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RESUMO

O 1-octeno, 2,2,4-trimetil-pentano e n-octano foram utilizados como
moléculas modelo para o estudo experimental e de modelagem do craqueamento
catalitico na superficie de dois -catalisadores comerciais (PETROBRAS),
compostos por zedlita USY e matriz (SiO2-AlO3) com impregnacgao de terras raras
(CTR) e sem a impregnagao de terras raras (STR), ambos desativados pelo
método vapor. Os testes de cragueamento catalitico foram realizados em fase
gasosa em reator tubular de leito fixo, construido em quartzo, na faixa de
temperatura de 325 a 685 K para o 1-octeno, 725 a 950 K para o 2,2,4-trimetil-
pentano e 815 a 975 K para o n-octano a pressédo atmosférica. O catalisador STR
apresentou valores de taxa de giro (s™') maiores que os encontrados para o CTR.
As energias de ativacao aparente apresentaram a seguinte ordem decrescente:
n-octano (STR: 180 kJ mol”" e CTR: 192 kJ mol™") > 2,2 4-trimetil-pentano (STR:
121 kd mol™ / CTR: 127 kJ mol™") > 1-octeno (STR: 18 kJ mol™ / CTR: 23 kJ mol™).

Os mecanismos de reagdes foram determinados para as trés moléculas
modelo através dos produtos de reacdo determinados experimentalmente e
considerando as familias de reacdes de iniciagdo, isomerizagao, transferéncia de
hidrogénio, adsorcado/dessor¢cdao e cisdo-p/oligomerizagdo. A modelagem do
craqueamento catalitico foi desenvolvida segundo a teoria da colisdo, a teoria do
estado de transicdo e as propriedades termodindmicas das espécies envolvidas
nos mecanismos. As taxas de giro da modelagem cinética apresentaram uma

diferenca com as taxas de giro experimentais de aproximadamente 20%.



ABSTRACT

The 1-octene, 2,2,4-trimethylpentane and n-octane were used as model
molecules in an experimental and modeling study for the catalytic cracking on the
surface of commercial catalysts (PETROBRAS) that are composed of USY zeolite
and matrix with rare earth impregnation (CTR) and without rare earth impregnation
(STR), both deactivated by steam method. The experimental tests were carried out
in the gas phase, in a fixed bed tubular reactor made of quartz in the temperature
range of 325 to 685 K for the 1-octene, 725 to 950 K for the 2,2,4-trimethylpentane
and 815 to 975 K for the n-octane at atmospheric pressure. The catalyst STR
showed higher values of turnover rate (s™') than the catalyst CTR. The apparent
activation energies showed the following decreasing order: n-octane (STR: 180 kJ
mol™" and CTR: 192 kJ mol™") > 2,2 4-trimethylpentane (STR: 121 kJ mol™' / CTR:
127 kJ mol™) > 1-octene (STR: 18 kJ mol™ / CTR: 23 kJ mol™).

The reactions mechanisms were determined for the three model molecules
with the reaction products obtained experimentally and considering the families of
reactions of initiation, isomerization, hydride transfer, adsorption/desorption and
B-scission/oligomerization. The modeling of the catalytic cracking was developed
according to the collision theory, the transition state theory and the
thermodynamics properties of the adsorbed species involved in the mechanisms.
The model turnover rates showed a difference between the experimental turnover

rates near 20 %.



SUMARIO

RESUMO Xiii
ABSTRACT XV
LISTA DE FIGURAS XXi
LISTA DE TABELAS XXiX
NOMENCLATURA XXXiii

CAPITULO I: INTRODUGAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Introducao 1
1.2. Objetivo 1
1.3. Petrdleo 2
1.4. Craqueamento Catalitico 3
1.5. Catalisadores FCC 8
1.6. Reac6es de Craqueamento 14
1.6.1. Catalitico 14
1.6.2. Térmico 23
1.7. Modelagem das Reacbes de Craqueamento Catalitico 24
1.8. Reatores para o Estudo do Craqueamento Catalitico em Laboratério 28
1.8.1. Reatores de Leito Fixo (Fluxo e Pulso de Reagente) 29
1.8.2. Reatores de Leito Fixo Fluido 30
1.8.3. Reatores de Leito Fixo Fluidizado com Recirculacéao 30
1.8.4. Microriser 31
1.8.5. Downer 32
1.8.6. Reatores de Leito Fluidizado com Circulagéo (Planta Piloto) 33
CAPITULO II: EXPERIMENTAL
2.1. Hidrocarbonetos Utilizados Como Moléculas Modelo 35
2.1.1. n-Octano 35
2.1.2. 2,2,4-trimetil-pentano 36
2.1.3. 1-Octeno 37
2.2. Catalisadores 37
2.2.1. Fisissorgéo 38

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 41



XViii

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.
2.7.

2.8.

2.2.3. Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

2.2.4. Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)
Unidade Experimental

2.3.1. Presséo de Vapor das Moléculas Modelo
Condi¢des Reacionais

2.4.1. Pré-tratamento dos Catalisadores
Identificacdo dos Produtos

2.5.1. Analise Cromatografica

2.5.2. Cromatografia em Fase Gasosa / Espectrometria de Massa
(GC/MS)

2.5.3. Resultado da Identificacdo dos Produtos
Cinética do Craqueamento Catalitico
Resultados dos Testes Experimentais de Craqueamento
2.7.1. Conversoes e Taxas de Reacéao
2.7.1.1. Conversdes e Taxas de Reacdo: 1-OCTENO

2.7.1.2. Conversoes e Taxas de Reacéo: 2,2,4-TRIMETIL-
PENTANO

2.7.1.3. Conversdes e Taxas de Reacao: N-OCTANO
2.7.2. Seletividades
2.7.2.1. Seletividades: 1-OCTENO
2.7.2.2. Seletividades: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO
2.7.2.3. Seletividades: N-OCTANO
2.7.3. Energias de Ativacao
2.7.4. Testes de Desativacao
2.7.4.1. Testes de Desativacao: 1-OCTENO
2.7.4.2. Testes de Desativagéo: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO
2.7.4.3. Testes de Desativacdo: N-OCTANO
Discussao dos Resultados

CAPITULO lll: MODELAGEM

3.1.

3.2.

Modelo Micro-cinético de Cragueamento
3.1.1. Produtos do Craqueamento e Reacdes Consideradas
3.1.2. Determinacgéo das Constantes Cinéticas de Reacgao
3.1.2.1. Propriedades Termodinamicas
3.1.2.2. Teoria da Colisao
3.1.2.3. Teoria do Estado de Transicao
Resultados do Modelo Micro-cinético

44
44
45
47
48
49
49
49

50
52
55
57
57
57

59
63
67
67
69
72
74
78
78

84
86

95
95
98
99
103
104
107



3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

Parametros Gerais da Modelagem Micro-Cinética

3.2.1.1. Variacao da Entalpia (AH;) e Coeficiente Angular (o)
3.2.1.2. Area Molecular da Secao Transversal

3.2.1.3. Energias de Ativacao das Etapas de Reacgéao
1-OCTENO

3.2.2.1. Etapas de Reacao: 1-OCTENO

3.2.2.2. Balango de Massa: 1-OCTENO

3.2.2.3. Propriedades Termodinamicas: 1-OCTENO

3.2.2.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas:
1-OCTENO

3.2.2.5. Grupos de Reacdes: 1-OCTENO
2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

3.2.3.1. Etapas de Reacao: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO
3.2.3.2. Balango de Massa: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

3.2.3.3. Propriedades Termodinamicas: 2,2,4-TRIMETIL-
PENTANO

3.2.3.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas:
2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

3.2.3.5. Grupos de Reagdes: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO
N-OCTANO

3.2.4.1. Etapas de Reacao: N-OCTANO

3.2.4.2. Balango de Massa: N-OCTANO

3.2.4.3. Propriedades Termodinamicas: N-OCTANO

3.2.4.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas:
N-OCTANO

3.2.4.5. Grupos de Reagdes: N-OCTANO

3.3. Discussao dos Resultados
CONCLUSOES

SUGESTOES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXO |

107
107
109
110
111
111
113
115

118
120
124
124
126

128

131
132
137
137
139
140

143
144
149
153
157
159
169

XiX



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Exemplo de um FCC: PACP® — PETROBRAS (PETROBRAS
Advanced Convertor for Resid Cracking)

Figura 1.2 — Estrutura quimica da montmorilonita (BRECK, 1974)

Figura 1.3 — Estrutura cristalina da silica-alumina (DECROOCQ, 1984)

Figura 1.4 — Estrutura cristalina da zedlita (DECROOCQ, 1984). (a)
Sodalita: os apices do octaedro cubico truncado séao os sitios
ocupados por atomos de silicio ou atomos de aluminio; os
atomos de oxigénio situados nas extremidades nao estao
representados na Figura. (b) Estrutura tridimensional da
zedlita natural faujasita

Figura 1.5 — Estrutura da zedlita ZSM-5

Figura 1.6 — Riser Simulator (SEDRAN, 1994)

Figura 1.7 — Microriser (HELMSING et al., 1996)

Figura 2.1 - Representagao da estrutura do n-octano

Figura 2.2 - Representagéo da estrutura do 2,2,4-trimetil-pentano

Figura 2.3 - Representagao da estrutura do 1-octeno

Figura 2.4 — Fotomicrografia MEV-100x, catalisador sem terras raras
(STR)

Figura 2.5 — Fotomicrografia MEV-500x, catalisador sem terras raras
(STR)

Figura 2.6 — Fotomicrografia MEV-100x, catalisador com terras raras
(CTR)

Figura 2.7 — Fotomicrografia MEV-500x, catalisador com terras raras
(CTR)

Figura 2.8 — Unidade experimental

Figura 2.9 — Identificacdo dos produtos de craqueamento do 1-octeno a
625 K

10
13
31
32
35
36
37

42

42

43

43
46

52



XXii

Figura 2.10 — |dentificacdo dos produtos de cragueamento do 2,2,4-

trimetil-pentano a 825 K

Figura 2.11 — |dentificagdo dos produtos de cragueamento do n-octano a

825 K

Figura 2.12 — Perfil de converséo do 1-octeno no catalisador STR nas

massas de 4 25mg, W 50 mg e & 100 mg; no
catalisador CTR nas massas de <~ 25 mg, 0O+ 50 mg
e & 100 mg; e --%--- craqueamento téermico

Figura 2.13 — Taxa de giro — TOR (s') do 1-octeno nos catalisadores STR

(—4-)e CTR (<) com massa de catalisador de 25 mg

Figura 2.14 — Perfil de conversdo do 2,2,4-trimetil-pentano no catalisador

STR nas massas de ...... ‘, ..... 25 mg’ ...... . ..... 50 mg e e 100
mg, no catalisador CTR nas massas de < 25 mg, 0O~
50 mg e & 100 mg e --%-- craqueamento térmico

Figura 2.15 — Taxa de giro — TOR (s') do 2,2,4-trimetil-pentano nos

catalisadores STR () e CTR ( <) com massa de

catalisador de 25 mg

Figura 2.16 — Taxas de reacdo (mol s kg™') do 2,2,4-trimetil-pentano nos

catalisadores STR e CTR com massa de 25 mg. Taxa
térmica (--%---), taxa térmica e catalitica nos catalisadores
STR (—#~) e CTR (&) e taxa catalitica nos
catalisadores STR (<) e CTR (~#)

Figura 2.17 — Contribuicdo da taxa de craqueamento catalitico (%) nas

massasde -~ 4 25mg, ~ M 50 mge A 100 mg e
contribuicdo da taxa de craqueamento térmico (%) nas
massas de < 25 mg, ~0O~50mge & 100 mg do
2,2,4-trimetil-pentano no catalisador STR

Figura 2.18 — Perfil de convers&o do n-octano no catalisador STR nas

massas de ...... . 25 mg’ ...... . ..... 50 mg e y = 1 00 mg, no
catalisador CTR nas massas de < 25 mg, O 50 mg
e - 100 mg e --*--- craqueamento térmico

53

53

58

59

60

61

62

63

64



xxii
Figura 2.19 — Taxa de giro — TOR (s™") do n-octano nos catalisadores STR

(—#-)e CTR (<) com massa de catalisador de 25 mg 65
Figura 2.20 — Taxas de reacdo (mol s™ kg™') do n-octano nos catalisadores

STR e CTR com massa de 25 mg. Taxa térmica (=),

taxa térmica e catalitica nos catalisadores STR (~#) e

CTR (&) e taxa catalitica nos catalisadores STR ( <)

e CTR (&) 66
Figura 2.21 — Contribuicdo da taxa de craqueamento catalitico (%) nas

massasde -~ 4 25mg, ~® 50 mge A 100 mg e

contribuicao da taxa de craqueamento térmico (%) nas

massas de <~ 25mg, ~0-50mge A 100 mg do

n-octano no catalisador STR 66
Figura 2.22 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do

1-octeno em funcao da temperatura no catalisador STR com

a massa de 25 mg. Produtos: 2,3-dimetil-2-hexeno (&),

(z)-3-octeno (—O), (e)-4-octeno (&), (e)-2-octeno

(1), cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano ( ~#) e cis-1-etil-2-

metil-ciclo-pentano (@) 68
Figura 2.23 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do

1-octeno em funcgao da temperatura no catalisador CTR com

a massa de 25 mg. Produtos: 2,3-dimetil-2-hexeno ( ),

(z)-3-octeno (O), (e)-4-octeno (&), (e)-2-octeno

(M), cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano ( —#-) e cis-1-etil-2-

metil-ciclo-pentano (@) 69
Figura 2.24 — Seletividade aos principais produtos de craqgueamento em

funcao da temperatura: 2,2,4-trimetil-pentano, catalisador

STR e m = 25 mg. Produtos: 2-metil-2-buteno (&),

isobuteno (&), 3-etil-2-penteno  (—4), tolueno

(), 2,2-dimetil-pentano (%) e (z)-4,4-dimetil-2-

penteno () 71



XXiv

Figura 2.25 — Seletividade aos principais produtos de craqgueamento em

funcdo da temperatura: 2,2,4-trimetil-pentano, catalisador
CTR e m= 25 mg. Produtos: 2-metil-2-buteno (&),
isobuteno (&), 3-etil-2-penteno (—4), tolueno
(), 2,2-dimetil-pentano ( %) e (z)-4,4-dimetil-2-
penteno ()

Figura 2.26 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do n-

octano em funcao da temperatura no catalisador STR e
massa de 25 mg. Produtos: 2-metil-1-hepteno (&),
nonano ( ...... - )’ heptano ( ....... Fpee ) , decano ( ...... Lo ) e 2_met||_1_

penteno ( ------ O )

Figura 2.27 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do n-

octano em fungéo da temperatura no catalisador CTR e
massa de 25 mg. Produtos: 2-metil-1-hepteno (&),
nonano ( ...... - )’ heptano ( ....... Fypee ) , decano ( ...... L ) e 2_met||_1_

penteno ( ------ e )

Figura 2.28 — Energia de ativacéo (kJ mol™") do craqueamento do 1-octeno

no catalisador STR e massa de 25 mg em toda faixa de

temperatura do craqueamento catalitico

Figura 2.29 — Energia de ativagéo (kJ mol™") do craqueamento do 2,2,4-

trimetil-pentano no catalisador STR e massa de 25 mg em
toda faixa de temperatura do craqueamento catalitico +

térmico

Figura 2.30 — Energia de ativagéo (kJ mol”) do craqueamento do n-octano

no catalisador STR e massa de 25 mg em toda faixa de

temperatura do craqueamento catalitico + térmico

Figura 2.31 — Energia de ativagéo (kJ mol') do craqueamento do 2,2,4-

trimetil-pentano no catalisador STR e massa de 25 mg na
faixa de temperatura do craqueamento catalitico

71

73

73

75

75

76

77



XXV

Figura 2.32 — Testes de conversao do 1-octeno no catalisador fresco com
massa de 25 mg. Catalisador STR nas temperaturas de
...... ¢ 420K, W 500Ke 4 580K e catalisador CTR
nas temperaturas de < 420K, -0 500 Ke &
580 K 78
Figura 2.33 — Perfil de temperatura versus conversao do 1-octeno no
catalisador STR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de
resfriamento (W) e rampa de aquecimento ( ).
Ensaio 2: rampa de aquecimento ( —~®-) e rampa de
resfriamento ( ~©) 80
Figura 2.34 — Perfil de temperatura versus conversao do 1-octeno no
catalisador CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de
resfriamento (M) e rampa de aquecimento ( ).
Ensaio 2: rampa de aquecimento ( -—®) e rampa de
resfriamento ( ~C) 80
Figura 2.35 — Testes de conversao do 2,2,4-trimetil-pentano no catalisador
fresco com massa de 25 mg. Catalisador STR nas

temperaturas de ...... ‘, ..... 750 K, ...... . ..... 800 K e y 8 50 K
e catalisador CTR nas temperaturas de < 750 K, O
800 Ke &+ 850 K 82

Figura 2.36 — Perfil de temperatura versus conversao do 2,2,4-trimetil-

pentano no catalisador STR e massa de 100 mg. Ensaio 1:

rampa de aquecimento (~H+) e rampa de resfriamento

( ~O+). Ensaio 2: rampa de resfriamento ( ~®) e rampa

de aquecimento ( ~C) 83
Figura 2.37 — Perfil de temperatura versus conversao do 2,2,4-trimetil-

pentano no catalisador CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1:

rampa de resfriamento () e rampa de aquecimento

(0O ). Ensaio 2: rampa de aquecimento ( ~®-) e rampa

de resfriamento ( —©) 83



XXVi

Figura 2.38 — Testes de conversao do n-octano no catalisador fresco com

massa de 25 mg. Catalisador STR nas temperaturas de

...... +-815K, M 875K e 4 935K e catalisador CTR
nas temperaturas de < 815K, ~ O 875Ke A
935 K

Figura 2.39 — Perfil de temperatura versus conversao do n-octano no

catalisador STR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de
aquecimento (M) e rampa de resfriamento ( ~0).
Ensaio 2: rampa de resfriamento ( ~®) e rampa de
aquecimento ( ~O)

Figura 2.40 — Perfil de temperatura versus conversao do n-octano no

catalisador CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de
aquecimento (M) e rampa de resfriamento ( ~0O).
Ensaio 2: rampa de resfriamento ( ~®) e rampa de
aquecimento (~O)

Figura 3.1 — Perfil do potencial de energia para as etapas elementares

Figura 3.2 — Calores de adsorcao de parafinas lineares e ramificadas na

zeodlita USY

Figura 3.3 — Correlagéo log-log de an, (area da secao transversal da

molécula adsorvida) versus Vn, (capacidade monomolecular)
para diversas moléculas (KLOBES et al., 2006)

Figura 3.4 — Taxas de giro (s'') do craqueamento do 1-octeno no

catalisador STR. Taxas experimentais (# ) e taxas
tedricas ( ~0O)

Figura 3.5 — Taxas de giro (s™') do cragueamento do 1-octeno no

Figura 3.6 — Taxas de giro (s"') do cragqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano

catalisador CTR. Taxas experimentais ( ~8) e taxas
teériCaS( ...... ] )

no catalisador STR. Taxas experimentais ( #) e taxas
tedricas ( e )

84

85

86

105

109

109

123

123

136



XXVii
Figura 3.7 — Taxas de giro (s"') do cragueamento do 2,2,4-trimetil-pentano

no catalisador CTR. Taxas experimentais () e taxas

tedricas (—O+) 136
Figura 3.8 — Taxas de giro (s™') do craqueamento do n-octano no

catalisador STR. Taxas experimentais ( ~l) e taxas

tedricas (—O+) 147
Figura 3.9 — Taxas de giro (s™') do craqueamento do n-octano no

catalisador CTR. Taxas experimentais ( ~l) e taxas

tedricas (~0O) 148



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 — Matriz energética brasileira

Tabela 1.2 — Producéo nacional de derivados de petroleo

Tabela 1.3 — Caracterizacao da carga de FCC (URFCC da Recap)

Tabela 1.4 — Rendimento de produtos no RFCC

Tabela 1.5 — Composigéo dos gases de combustéao

Tabela 1.6 — Comparacgao da seletividade entre catalisadores

Tabela 1.7 — Composi¢cdo quimica das zedlitas

Tabela 1.8 — Propriedades fisicas das zedlitas

Tabela 1.9 — Tipos de zedlita Y

Tabela 1.10 — Principais caracteristicas do craqueamento térmico e

catalitico
Tabela 1.11 — Caracteristicas de trés tipos de reatores de
craqueamento

Tabela 2.1 — Area superficial e microporosidade dos catalisadores

Tabela 2.2 — Composicao quimica dos catalisadores

Tabela 2.3 — Numero de sitios acidos dos catalisadores

Tabela 2.4 - Parametros da equacao de Antoine

Tabela 2.5 - Condic¢des reacionais

Tabela 2.6 — Relagéo dos principais produtos de craqueamento
catalitico

Tabela 2.7 — Produtos e seletividades do craqueamento do 1-octeno
no STR na massa de 25 mg

Tabela 2.8 — Produtos e seletividades do craqueamento do 2,2,4-
trimetil-pentano no STR na massa de 25 mg

Tabela 2.9 — Produtos e seletividades do craqueamento do n-octano
no STR na massa de 25 mg

®» 01 W W

11
11
12

24

33

40

44

45

48

49

54

67

70

72



XXX

Tabela 2.10 — Valores de energias de ativacao e fatores pré-
exponenciais na faixa de temperaturas do craqueamento
catalitico para o 1-octeno e craqueamento catalitico +
térmico para o 2,2,4-trimetil-pentano e o n-octano
Tabela 2.11 — Valores de energias de ativacao e fatores pré-
exponenciais na faixa de temperatura do craqueamento
catalitico
Tabela 2.12 — Resumo dos principais resultados experimentais do
cragueamento catalitico
Tabela 3.1 — Calores de adsor¢cao em baixas coberturas na zedlita
usy
Tabela 3.2 — Energias de ativacéo (kJ mol™) para o isobutano
Tabela 3.3 — Energias de ativacéo (kJ mol™") para hidrocarbonetos Cs
Tabela 3.4 — Etapas reacionais do craqueamento do 1-octeno
Tabela 3.5 — Codigos dos compostos do mecanismo de reagéao do
1-octeno
Tabela 3.6 — Balanco das espécies gasosas e superficiais: 1-octeno
Tabela 3.7 — Balanco de massa: 1-octeno
Tabela 3.8 — Propriedades termodindmicas das espécies gasosas no
craqueamento do 1-octeno
Tabela 3.9 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: 1-octeno
Tabela 3.10 — Velocidade molecular (m s™") e entropias translacional e
local (J K" mol™): 1-octeno
Tabela 3.11 — Estereoquimica das espécies superficiais: 1-octeno
Tabela 3.12 — Entropia das espécies superficiais (J K' mol™"): 1-octeno
Tabela 3.13 — Equacdes para determinacao das constantes
Tabela 3.14 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as
etapas de reacdo do 1-octeno para o catalisador STR na
massa de 25 mg
Tabela 3.15 — Grupos de reag6es do mecanismo do 1-octeno

76

77

87

108
110
111
112

113
114
115

116
117

117
118
118
119

119
120



Tabela 3.16 — Grupos de reacdes utilizados para o calculo tedérico do
catalisador STR na massa de 25 mg e conversao de
3,35 % do craqueamento do 1-octeno

Tabela 3.17 — Taxas de giro (s') tedricas e experimentais: 1-octeno

Tabela 3.18 — Etapas reacionais do cragueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano

Tabela 3.19 — Cddigos dos compostos do mecanismo de reacéao do
2,2,4-trimetil-pentano

Tabela 3.20 — Balango das espécies gasosas e superficiais: 2,2,4-
trimetil-pentano

Tabela 3.21 — Balango de massa: 2,2,4-trimetil-pentano

Tabela 3.22 — Propriedades termodinédmicas das espécies gasosas no
cragueamento do 2,2,4-trimetilpentano

Tabela 3.23 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: 2,2,4-
trimetil-pentano

Tabela 3.24 — Velocidade molecular (m s™') e entropias translacional e
local (J K" mol™): 2,2,4-trimetil-pentano

Tabela 3.25 — Estereoquimica das espécies superficiais: 2,2,4-trimetil-
pentano

Tabela 3.26 — Entropia das espécies superficiais (J K mol™): 2,2,4-
trimetil-pentano

Tabela 3.27 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as
etapas de reacdo do 2,2,4-trimetil-pentano para o
catalisador STR na massa de 25 mg

Tabela 3.28 — Grupos de rea¢des do mecanismo do 2,2,4-trimetil-
pentano

Tabela 3.29 — Grupos de reages utilizados para o calculo tedrico do
catalisador STR na massa de 25 mg e conversao de
1,22 % do craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano

Tabela 3.30 — Taxas de giro (s™') tedricas e experimentais: 2,2,4-
trimetil-pentano

XXXi

122
122

125

126

127
128

129

130

130

131

131

132

133

134

135



XXXii

Tabela 3.31 — Etapas reacionais do craqueamento do n-octano

Tabela 3.32 — Cddigos dos compostos do mecanismo de reacéao do
n-octano

Tabela 3.33 — Balango das espécies gasosas e superficiais: n-octano

Tabela 3.34 — Balan¢o de massa: n-octano

Tabela 3.35 — Propriedades termodindmicas das espécies gasosas no
craqueamento do n-octano

Tabela 3.36 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: n-octano

Tabela 3.37 — Velocidade molecular (m s™') e entropias translacional e
local (J K" mol™): n-octano

Tabela 3.38 — Estereoquimica das espécies superficiais: n-octano

Tabela 3.39 — Entropia das espécies superficiais (J K' mol™"): n-octano

Tabela 3.40 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as
etapas de reacao do n-octano para o catalisador STR na
massa de 25 mg

Tabela 3.41 — Grupos de rea¢des do mecanismo do n-octano

Tabela 3.42 — Grupos de reagdes utilizados para o calculo tedérico do
catalisador STR na massa de 25 mg e conversao de
0,65 % do craqueamento do n-octano

Tabela 3.43 — Taxas de giro (s') tedricas e experimentais: n-octano

Tabela 3.44 — Resumo dos principais resultados da modelagem do

craqgueamento catalitico

138

139
139
140

141
142

142

143
143

144
145

146
147

149



NOMENCLATURA

LETRAS LATINAS

A
A,BeC
am

C

ACpm,ij

Ep.ss
Ea
Eads
Eads
En

Einit CHa

Einit He

Eiso,néo-ramif.

Eiso,ramif.

I:Ioc
h

Holefina
Hsuperficial
AH'y;
AH3
AH,

k

Ka

ke

Kn

Ki dir
Kieq

Fator pré-exponencial

Parametros da equacao de Antoine

Area da secao transversal da molécula adsorvida (m? molécula™)
Constante (area BET)

Variagdo da capacidade calorifica da espécie na temperatura de
reacdo (J K" mol™)

Energia de ativacao para cisao-8 (kJ mol™)

Energia de ativagdo aparente (kJ mol™)

Energia de adsorcao (kJ mol'1)

Energia de ativagdo para adsorcédo (kJ mol™)

Energia de ativacdo para a transferéncia de hidrogénio (kJ mol™)

Energia de ativacdo para iniciagdo com formagao de metano
(kJ mol™)

Energia de ativacdo para iniciagdo com formacao de hidrogénio
(kJ mol™)

Energia de ativacdo para isomerizacdo sem ramificacdo (kJ mol™)
Energia de ativagao para isomerizagao com ramificacao (kJ mol'1)
Fracao da entropia local

Constante de Planck (6,626 x 1034 J s)

Entalpia de formagao da olefina em fase gasosa (kJ mol™)

Entalpia das espécies superficiais (kJ mol™)

Entalpia de formacéo da espécie na temperatura de 298 K (J mol™)
Variagdo de entalpia na adsorcéo (kJ mol™)

Variacdo de entalpia de cada etapa de reacao (J mol™)

Constante da taxa de Arrhenius (mol s™ kg™

Constante da taxa de reacdo (s Pa™)

Constante de Boltzmann (1,38 x 102 J K™)

Constante da taxa de reacgdo da trasnferéncia de hidrogénio (s Pa™)
Constante cinética direta (Pa s™)

Constante de equilibrio termodinamico



XXXiV

Ki rev Constante cinética reversa (Pa s'1)

L;; Espécies superficiais encontradas para cada grupo de reacdes
[L] Numero de sitios ativos totais

ma Massa molecular (kg mol™)

Meat Massa de catalisador (kg)

n Numero de mols

Na Numero de Avogadro (6,02x10? moléculas mol™)

Nc Numero de atomos de carbono na molécula

Ngq Ndmero de atomos de carbono quirais

P Presséo de vapor (bar)

p/Po Pressao relativa

P%ecagente  Pressao parcial do reagente (Pa)
leagente  1axa de reagdo do reagente (mol s kg™

rr, Taxa de reagdo de um grupo de reacdes

R Constante universal dos gases (8,314 J mol K™)

S Entropia de uma molécula (J K™ mol™)

Sqas Entropia padrao correspondente & espécie gasosa (J K mol™)
Sioc Entropia local (J K" mol™)

Sprodute~ Seletividade ao produto (%)

Ssuperficie ENtropia das espécies superficiais (J K mol'1)

Svansap  Entropia translacional 3D da espécie gasosa (J K™ mol™)
S total Entropia total (J K" mol™)

AS® Variagéo de entropia relacionada a formac¢ao do complexo ativo

(J K" mol™)
AS’; Entropia da espécie na temperatura de 298 K (J K™ mol™)
AS; Variacao de entropia (J K mol™)
t Espessura da multicamada (angstroms)
T Temperatura (K)
Tamb temperatura ambiente (K)
Va Quantidade de gas adsorvida (m® kg™)
Vi Capacidade da monocamada (m® kg'1)
Viacpr Volume molar de um gas ideal em condi¢cées normais de temperatura

e pressdo (2,2414x102 m® mol™”)
Xreagente ~ CoONversado de reagente



LETRAS GREGAS

OH Inclinagé@o do ajuste linear

Q Numero de configuracdes distintas de um composto
Os Numero de simetria da molécula

T Velocidade molecular média (m s™)

Voiotal Fluxo volumétrico total na entrada do reator (cm®s™)
SiMBOLOS

* Sitios acidos de Lewis

[*] Numero de sitios ativos vazios

H* Sitios &cidos de Bronsted

ABREVIATURAS LATINAS

ca.

e.g.
i.e.

SIGLAS

AMDIS

ASTM
BAS
BET
CAS
CTO
CTR
CTR-E
CTR-T
DCR
DFT

Circa (aproximadamente)
Exempilia gratia (por exemplo)
Id est (isto é)

Automated Mass Spectral Deconvolution Mass & Identification
System

American Society for Testing and Materials

Bronsted acid site / Sitios 4cidos de Brgnsted

Metodologia de area superficial de Brunauer-Emmett-Teller
Chemical Abstract Service

Catalyst-to-oil ratio / Razéo catalisador-6leo

Com terras raras

Valores experimentais para o catalisador CTR

Valores tedricos para o catalisador CTR

Davison Circulating Riser | Riser de Recirculagdo Davison
Density Funtional Theory

XXXV



XXXVi

FCC
FTIR

GC/MS

GLP
HCO
HY
LCO
MAT
MD
MEV
NIST
PACR®
REUSY
REY
STR
STR-E
STR-T
TCD
TGA
THC
TOR
TPD
usy
WHSV
XRD
XRF
ZSM-5

Fluid Catalytic Cracking / Craqueamento Catalitico Fluido

Fourier Transform Infrared Spectroscopy / Espectroscopia de
Infravermelho

Cromatografia em fase gasosa acoplada a um espectrometro de
massa

Gas Liquefeito de Petréleo

Gas pesado de craqueamento

Zeolita Y ap0s substituicdo de ions Na* com NH4*
Gas leve de cragueamento

Microactivity Test/ Teste de Microatividade

Micro Downer

Microscopia Eletrdénica de Varredura

National Institute of Standards and Technology
PETROBRAS Advanced Convertor for Resid Cracking
Zedlita Y ultra-estavel con terras raras

Zedlita Y con terras raras

Sem terras raras

Valores experimentais para o catalisador STR

Valores tedricos para o catalisador STR

Thermal Conductivity Detector /| Detector de Condutividade Térmica
Thermogravimetric Analysis / Analise Termogravimétrica
Total Hydrocarbon Content

Turnover rate (s') / Taxa de giro (s™)

Dessorcao a Temperatura Programada

Zedlita Y ultra-estavel

Weight hourly space velocity (s™')

X-ray Diffraction / Difragao de Raios-X

X-ray Fluorescence / Fluorescéncia de Raios-X
Zedlita Soconi Mobil


http://en.wikipedia.org/wiki/Fourier_transform_infrared_spectroscopy#Fourier_transform_infrared_spectroscopy
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INTRODUCAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Introducao

No processo de refino do petrdleo, o cragueamento catalitico fluido (FCC
— Fluid Catalytic Cracking) é utilizado para adequar a producdo a demanda de
produtos, ou seja, aumentar a produgao de gasolina com alta octanagem e GLP
(olefinico), através da utilizacdo do residuo pesado (carga) proveniente das
colunas de destilacdo de petréleo cru a pressao atmosférica e a vacuo (RAWET,
1998). O processo de craqueamento catalitico ocorre na presenca de um
catalisador que promove a quebra das moléculas de cadeias carbdnicas longas
para moléculas menores e aumenta a seletividade aos produtos desejados. O
catalisador possui na sua formulagdo dois componentes principais, a zedlita e a
matriz. Estes componentes abrangem uma ampla variedade de materiais que sao

utilizados de acordo com as necessidades de cada refinaria.

1.2 Objetivo

Dada a importdncia do processo de craqueamento catalitico, a
PETROBRAS estd desenvolvendo projetos para o estudo das reagdes na
superficie dos catalisadores utilizados na empresa. O projeto inclui o estudo de
cragueamento de hidrocarbonetos pesados através de métodos estatisticos,
modelagem e simulacdo da carga utilizada na refinaria e o estudo do
craqueamento de moléculas modelo "' em laboratério e modelagem através de

teorias cinéticas.

Este trabalho faz parte deste projeto e o principal objetivo é desenvolver o
estudo experimental em laboratério e a modelagem micro-cinética de moléculas

modelo com oito &tomos de carbono, previamente selecionadas pela equipe de

' Uma “molécula modelo” geralmente € um composto isolado, intimamente ligado ao assunto em
estudo, cujas propriedades estruturais e quimicas sao conhecidas.
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trabalho, sendo: n-octano, 1-octeno e 2,2,4-trimetil-pentano (hidrocarbonetos Cs).
O estudo experimental do craqueamento catalitico com o uso de moléculas
modelo de hidrocarbonetos na superficie dos dois catalisadores comerciais sera
feito em reator de leito fixo em escala laboratorial para a determinagdo das
conversdes de reagente, seletividades aos produtos de reacao, taxas de giro e
energias de ativacao aparente.

A modelagem micro-cinética sera desenvolvida através da determinagao
de mecanismos de reagbes baseados nos dados experimentais e no
desenvolvimento de equagdes cinéticas através das teorias da colisdo e do estado
de transicdo e também nas propriedades termodindmicas dos compostos. Os
valores de taxas de giro obtidos experimentalmente serdo comparados com 0s
valores de taxas de giro obtidos através da modelagem micro-cinética. Ao final,
por este trabalho estar baseado em estudos experimentais e a modelagem ser
fundamentada em teorias cinéticas, ele servira como base de comparacao e de
validacdo de dados obtidos em outros trabalhos envolvidos no projeto da
PETROBRAS.

1.3. Petroleo

O petréleo € um combustivel féssil ndo renovavel que corresponde a 42%
do total do consumo energético brasileiro, Tabela 1.1 (Balango Energético
Nacional / Ministério de Minas e Energia — MME — 2007), utilizado como fonte de
energia € como matéria-prima para a industria petroquimica. O petrdleo é
constituido principalmente por hidrocarbonetos (83 a 87% em carbono e 11 a 15%
em hidrogénio), tendo também produtos como o nitrogénio (0 a 0,5), enxofre (0 a
6%) e oxigénio (0 a 3,5%) (SHEREVE e BRINK, 1997). Os hidrocarbonetos estédo
presentes no petréleo na forma de parafinas, nafténicos e aromaticos; incluindo
também as olefinas obtidas como produto da desidrogenacdo de parafinas e
nafténicos (GARY e HANDWERK, 1994). Na mistura, a proporcdo destes
hidrocarbonetos e das impurezas € variavel, dependendo da regido de extracdo do
petréleo cru.
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Tabela 1.1 — Matriz energética brasileira

Fonte Porcentagem (%)
Petroleo e derivados 37,7
Biomassa 30,2
Hidraulica e eletricidade 14,8
Gas natural 9,6
Carvao mineral 6,0
Uranio 1,6

Fonte: Balango Energético Nacional / Ministério de Minas e Energia —
MME — 2007 (Ano base 2006)

Para obtencdo dos derivados do petrdleo (Tabela 1.2), os processos de
refino geralmente utilizados sao destilacdo primaria, destilacdo a vacuo, visco-
reducdo, craqueamento térmico, craqueamento catalitico, reforma catalitica,
cragueamento retardado, hidrocraqueamento, desasfaltacdo a solvente,

tratamento de derivados, hidrogenacgao catalitica e fundo de barril.

Tabela 1.2 — Producéo nacional de derivados de petroleo

Derivado Porcentagem (%)
Diesel 38,5
Gasolina 17,0
GLP 8,4
Nafta 8,6
Oleo combustivel 8,5
Outros 19,0

Fonte: Balango Energético Nacional / Ministério de Minas e
Energia — MME — 2007 (Ano base 2006)

1.4. Craqueamento Catalitico

O inicio do processamento do petréleo acontece através de destilagdes a
pressao atmosférica e a vacuo que fornecem produtos como gés liquefeito de
petréleo (GLP), gasolina, querosene, 6leo diesel e 6leo combustivel. No entanto, a
producgéo proveniente dos processos de destilagdo ndo possui uma distribuicdo de
produtos adequada a demanda do mercado. Ha um excesso de produtos pesados,
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como o 6leo combustivel e falta de produtos como a gasolina, GLP, éleo diesel;
tendo um agravante, a octanagem da gasolina obtida por destilagéo direta € baixa
(RAWET, 1998). Outro aspecto do processo € a geracao de residuo de compostos

pesados no fundo das torres de destilagdo que ndao possuem valor comercial.

Uma alternativa para a adequagao dos produtos é a utilizacdo do
craqueamento catalitico fluido. Este processo é utilizado nas refinarias modernas
para a conversdo de produtos pesados em produtos mais leves, de maior valor
agregado. Por exemplo, a producdo de gasolina (iso-octano) e gas de cozinha
(propano + butano) a partir do craqueamento catalitico dos gasodleos.

CasH74 - CgH1s + GCsHs + C4Hyo

Gasoleo Parafinico Iso-octano Propano Butano

Os principais equipamentos que compdéem a Unidade de Craqueamento
Catalitico Fluido sédo o reator (tipo riser), a coluna fracionadora e o regenerador
(Figura 1.1).

COLUNA FRACIONADORA
SISTEMA DE \
SEPARACAO RAPIDA
COLETOR DE
|~ GASES EXTERNO
RETIFICADOR DO N
CATALISADOR GASTO T
/ =
CICLONES DO
TUBULACOES DE REGENERADOR
INTERLIGAGCAO
REATOR-REGENERADOR
RESFRIADOR DE
"~ CATALISADOR
RISER
REATOR DE TRANSPORTE
PNEUMATICO = LEITO FLUIDIZADO
TURBULENTO
DISTRIBUIDOR
ATOMIZ'ADORES % DE AR
DE OLEO

Figura 1.1 — Exemplo de um FCC: PACR® — PETROBRAS
(PETROBRAS Advanced Convertor for Resid Cracking)
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(i) Riser

E o reator onde acontece a reacdo de craqueamento da carga de
hidrocarbonetos pesados (residuo) proveniente do processo de destilacdo
fracionada do petréleo cru na presenca do catalisador pré-aquecido, em leito
fluidizado, tal que as particulas e os produtos sejam conduzidos de modo
ascendente para o topo. Durante a operacdo da unidade, a carga (residuo de
gasbleo pesado com pontos de ebulicdo entre 545 — 845 K) é inicialmente
aquecida (475 — 625 K) e injetada na base do riser em fase liquida, Tabela 1.3
(RAWET, 1998). A carga € atomizada (nozzles) e entra em contato com o

catalisador previamente aquecido (945 — 995 K) vindo do regenerador.

Tabela 1.3 — Caracterizacdo da carga de FCC (URFCC da Recap)

Propriedade Método Valor
D20/4 ASTM D4052 0,9533
°API 16,3
Enxofre (%p) ASTM D2622 0,52
Destilacdao Simulada (K) ASTM D2887

PIE 494
5% 593
10% 642
30% 729
50% 805
70% 895
RCR ASTM 524 280
Pt° Anilina (K) ASTM D611 366,6
N total (ppm) ANTEK 5653
N basico (ppm) UOP-269 1753
NMRC13

Carbono — Aromatico 22,3
Carbono — Saturado 77,7
Relacao C/H 0,56
Fator de aromaticidade 0,23

Fonte: BAPTISTA et al., 2002

A temperatura do catalisador promove a vaporizacao da carga e a reagao
de cragueamento é iniciada. O craqueamento da carga ocorre ao longo do riser,



Capitulo I -6

onde acontece uma expansdao da corrente de gases devido ao aumento do
namero de mols, 0 que gera um aumento na velocidade, que pode chegar a
7,5m s (COSTA et al., 2004). O tempo de contato entre o catalisador e a carga é
de 1 a 3 segundos (WILSON, 1997). A distribuicao do catalisador dentro do riser
apresenta duas fases; a densa que fica localizada na parte inferior do riser na
forma de uma camada em movimento turbulento (como um liquido em ebulicéo)
contendo alta concentracdo de particulas sélidas com uma densidade da ordem
de 0,3 g cm®; e a fase diluida onde a concentragdo de catalisador diminui
gradualmente com o0 aumento da altura do riser. A maior conversdo no

cragueamento catalitico ocorre na fase densa (DECROOCQ, 1984).

(ii) Coluna Fracionadora

A coluna fracionadora recebe os vapores dos produtos que sdo separados
por ponto de ebulicdo. Quando atingem o topo, os vapores dos produtos entram
na coluna fracionadora, os gaséleos cragueados mais pesados sao retirados pelas
saidas laterais e os vapores de gasolina craqueada e hidrocarbonetos gasosos
sdo retirados pela parte superior. No fundo da coluna permanecem as fragbes
mais pesadas para serem recicladas. Por exemplo, na Tabela 1.4 é mostrado o
perfil dos produtos obtidos no craqueamento catalitico da Refinaria de Capuava
(Recap).

Tabela 1.4 — Rendimento de produtos no RFCC

Rendimento (%p)

CONVERSAO 69
G.C. 4
GLP 15
NAFTA 40
LCO 16
HCO 15
COQUE 10

Fonte: BAPTISTA et al., 2002
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(iii) Regenerador

O regenerador recebe o catalisador utilizado no riser e separado nos
ciclones para queimar o coque formado em sua superficie e deixa-lo em condicdes
adequadas para entrar novamente no processo. O regenerador também fornece
energia (da combustdo do coque) para a vaporizagdo da carga no momento da
injecdo e recebe uma quantidade de catalisador novo para manter a atividade
catalitica no processo. O catalisador usado passa para o regenerador onde sofre a
combustdo do coque formado na superficie. As reagdes basicas de combustédo
que ocorrem no regenerador sdo (WILSON, 1997):

2C + 0, — 2CO

C + 02 % C02
4H + 02 % 2 HQO

S + 02 % SOz
2802 + 02 # 2803

Além das reacOes de combustdo no regenerador, acontece outra reagcao

gue nao envolve oxigénio livre:

C + CO, = 2CO

O gas efluente de combustdo geralmente € conduzido para caldeiras de
geracdo de vapor de agua sob alta pressdao (SHREVE e BRINK, 1997). Na
Tabela 1.5 é mostrada a composicdo dos gases de combustdo (percentagem

molar em base seca).

Tabela 1.5 — Composicdo dos gases de combustao

Combustao Combustao

Compostos Completa (%)  Parcial (%)
Oxigénio 2 -
Mondxido de Carbono 0,05 6
Diéxido de Carbono 16 12
Nitrogénio 82 82

Fonte: WILSON, 1997.
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1.5. Catalisadores FCC

O primeiro catalisador utilizado no craqueamento catalitico foi a argila
natural do tipo bentonita, cujo componente principal € a montmorilonita
[Nag e6[Al3.34Mgo.66SisO20](OH)4] (DECROOCQ, 1984). O material caracteriza-se
por apresentar uma camada de molécula de agua com um espacamento de
1,25 nm sob condi¢cées normais e quando desidratado tem um espagamento de
0,96 nm (BRECK, 1974). A desvantagem do uso das argilas naturais sdo suas
impurezas (e.g., ferro) que causam uma desativacdo acelerada do catalisador

através do envenenamento da superficie por derivados de enxofre (Figura 1.2).

4 AlMg

4 0,0H

4 8i
60

60
4 Si

 40;0H
4 AlMg
40,0Y

4 0,0H

4 8i
60

Figura 1.2 — Estrutura quimica da montmorilonita (BRECK, 1974)

As argilas naturais foram substituidas por catalisadores sintéticos. O
primeiro foi o catalisador constituido por silica-alumina (SiO2-Al>O3), desenvolvido
em 1940 nos laboratorios da Houdry Process Corporation. A estrutura cristalina da
silica-alumina é tetraédrica, com os atomos de oxigénio dispostos em cada vértice
e 0 atomo tetravalente de silica ou trivalente de aluminio localizado no centro do

tetraedro. Os tetraedros unem-se para formar uma estrutura tridimensional
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complexa, agrupados através dos atomos de oxigénio (Figura 1.3). Este material
possui uma alta estabilidade nas condicbes de operacao continua, regeneracao e
reciclo, apresentando também estabilidade térmica e mecéanica. Além disso,
contém poucas impurezas e um carater acido acentuado que promove a produgao

de gasolina com maior octanagem.

OXIGENIO

Figura 1.3 — Estrutura cristalina da silica-alumina (DECROOCQ, 1984)

A terceira fase do desenvolvimento de catalisadores para FCC ocorreu em
1962, com a descoberta das zedlitas ? que possuem uma estrutura cristalina de
silica-alumina com uma funcgao acida que a torna um catalisador sélido especifico.
O que diferencia a zedlita dos outros tipos de silica (e.g., silica amorfa) é a sua
estrutura aberta, altamente porosa, constituida por uma rede de blocos
tetraédricos arranjados tridimensionalmente, repleta de canais hexagonais
interligados por tuneis. Algumas zedlitas ocorrem naturalmente (e.g., faujasita e
mordenita), mas as sintéticas sdo as que apresentam maior atividade para o
cragueamento catalitico (e.g., zedlitas X e Y). A estrutura base dessas zedlitas é
chamada de sodalita (Figura 1.4).

@0 nome zedlita significa “pedra fervente” e foi dado pelo mineralogista Bardo Axel Cronstedt, que
observou que certas pedras espumavam e borbulhavam pelo aquecimento (ATKINS e
LORETTA, 2001).
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Figura 1.4 — Estrutura cristalina da zedlita (DECROOCQ, 1984). (a) Sodalita: os
apices do octaedro cubico truncado séo os sitios ocupados por atomos de silicio
ou atomos de aluminio; os &tomos de oxigénio situados nas extremidades nao
estao representados na Figura. (b) Estrutura tridimensional da zedlita natural

faujasita

As vantagens dos catalisadores a base de zedlitas em relagdo aos
catalisadores de silica-alumina séao a alta atividade, maior rendimento de gasolina
contendo grande percentagem de hidrocarbonetos parafinicos e aromaticos,
menor rendimento de coque, maior producao de isobutano e capacidade de altas
conversbes sem ocorrer o recraqueamento. A diferenga do cragueamento
catalitico utilizando zedlitas em relacdo ao catalisador silica-alumina pode ser
observada na Tabela 1.6 (GARY e HANDWERK, 1994).

Tabela 1.6 — Comparacéao da seletividade entre catalisadores

Silica-alumina Zedlita
Coque (%p) 4 4
Conversao (%vol) 55 65
C5+ gasolina (%vol) 38 51
C3- gas (%p) 7 6
C4’s (%vol) 17 16

Fonte: GARY e HANDWERK, 1994

As zedlitas apresentam uma estrutura estavel, rigida e se diferenciam em

sua composicao quimica (Tabela 1.7) e propriedades fisico-quimicas (Tabela 1.8)
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devido aos métodos de sintese; ao tipo e distribuicdo de cations utilizados para
manter a neutralidade elétrica da superficie; e a razdo e ordenagdo da Si-Al na
estrutura cristalina dos sélidos (BRECK, 1974).

Tabela 1.7 — Composigéao quimica das zedlitas

COMPOSICAO QUIMICA

Material Férmula Tipica do Oxido Composicao Tipica da Cela Unitaria Rsaileo

Faujasita  (Naz,Ca,Mg,Kz2)0.Al203.4.5S5i0,.7H.0  Nai2CaioMg11[(AlO2)s59(Si0O2)133].235H.0 2,1 - 2,3
Zedlita X Naz0.Al>03.2.5Si0,.6H.0 Nasgs[(AlO2)gs(SiO2)106].264H0 1,0-1,5
Zedlita Y Naz0.Al>03.4.8Si0,.8.9H.0 Nasg[(AlO2)s6(Si02)136].250H.0 1,5-3,0

Fonte: BRECK, 1974 e DECROOCQ, 1984

Tabela 1.8 — Propriedades fisicas das zedlitas

Volume de Poro Diametro (nm) de

Material Densidade (g/cms) ( cm® 9) Aber‘tura d_e Acesso
a Cavidade

Faujasita 1,31 0,35

Zeolita X 1,31 0,36 0,8-1,0

Zeodlita Y 1,30 0,35

Fonte: DECROOCQ, 1984

O cation so6dio (Na*) é comumente utilizado para a compensagao de carga
das superficies de zedlitas. No entanto, o sédio promove a diminuicao da atividade
catalitica. Desta forma, ap6s a estabilizacdo da superficie das zedlitas, o sbdio
geralmente é retirado por substituicio com amoénio (NH4") dando lugar a formagéo
das zedlitas do tipo HY ou na sequéncia o hidrogénio é subsituido por ions calcio
(Ca*®), lantanio (La*®) ou outras terras raras. No craqueamento catalitico, outras
propriedades também sao importantes, tais como, a alta densidade especifica de
sitios ativos, a estabilidade térmica, estabilidade hidrotérmica, tamanho dos poros,
distribuicdo de sitios &cidos de Lewis e sitios acidos de Bronsted
(ARRIBAS et al., 1987).

Um dos processos mais utilizados para aumentar a estabilidade térmica
da zedlita Y € a desaluminizacdo, que consiste em um tratamento térmico com

vapor de agua a 1060 K por cinco horas em leito fixo, apds o tratamento a vapor a
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zellita Y é chamada de zedlita Y ultra-estavel (USY) (COSTA et al., 2004). Neste
processo as ligacdes aluminio-oxigénio sao quebradas pelo vapor e os atomos de
aluminio sdo expelidos da estrutura da zedlita formando mesoporos. O vazio
resultante da saida do aluminio € preenchido pela insercdo de Si(OH)4, caso o
espago nao seja preenchido a estabilidade estrutural da zedlita fica limitada
(TONETTO et al., 2004).

De acordo com ARRIBAS et al. (1987), a desaluminizacdo da zedlita Y
também pode ser obtida através dos métodos de lixiviagdo &cida, do tratamento
com SiCls e da calcinagao da zedlita em leito profundo. Porém, em todos os casos
o controle da razao Si/Al da estrutura é o fator mais importante para o controle da
atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores, porque é a razado Si/Al que
determina a densidade dos sitios acidos. Segundo KEUHNE et al. (1998) a taxa
de giro (TOR — turnover rate) do craqueamento do 2-metil-pentano em zedlita USY
desaluminizada quimicamente foi cinco vezes maior que na zedlita HY, mas a taxa
de cragueamento para a zedlita desaluminizada pelo método vapor apresentou
uma taxa 80 vezes maior do que na zedlita HY. Algumas variagbes da zedlita Y
sdo mostradas na Tabela 1.9 com seus atributos mais relevantes no

cragueamento catalitico.

Tabela 1.9 — Tipos de zedlita Y

Tipo de zedlita Y Atributos

Zedlita Y com terras raras (REY) Maior rendimento de gasolina

Maior octano, baixa transferéncia de H,
melhor seletividade ao coque (residuo)

Balango gasolina-octano, melhor
seletividade ao coque

Zedlita Y ultra estavel (USY)

Zedlita USY com terras raras (RE USY)

Fonte: GARY e HANDWERK, 1994

Outra zedlita muito utilizada como catalisador no craqueamento de
hidrocarbonetos é a ZSM-5: Zeolite Socony Mobil, também conhecida como
pentasil (Figura 1.5), material desenvolvido em 1965 pelos cientistas da Mobil Oil
Corporation foi colocado em operacdo em uma unidade industrial de
cragueamento em 1983. Naquela época, os incentivos encontrados no mercado
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para o uso desta zedlita eram a eliminacdo do chumbo utilizado para aumentar a
octanagem da gasolina, producdo de gasolina com baixos teores de enxofre,
olefinas e aromaticos e aumento da demanda de produgdo de propileno
(ADEWUYI et al., 1995 e DEGNAN et al., 2000).

A zeolita ZSM-5 caracteriza-se pela estrutura tri-dimensional de poros com
uma topologia MFI que consiste em anéis de 10 componentes que formam canais
retilineos de 0,53 x 0,56 nm que interceptam em angulos bem definidos com
canais senoidais de 0,51 x 0,55 nm. Esta zedlita geralmente possui uma
quantidade maior de silicio quando comparada com a zeélita Y, a razao Si/Al varia
de 10 a « 0 que requer o uso de um agente direcionador de estrutura (e.g., ions
tetrapropilaménio, TPA) durante a sintese (KOKOTAILO, 1978; ISMAIL et al., 2006
e DATABASE OF ZEOLITE STRUCTURES: http://www.iza-

structure.org/databases/).

Z5M-5
ABERTURA DO CAHAL: 0.51 - 0.56 nm

Vista lateral dos canais Vista superior dos canais

Figura 1.5 — Estrutura da zedlita ZSM-5

As aplicagbes mais relevantes da zedlita ZSM-5 estdo nas reagbes de
cragueamento, hidrocraqueamento, isomerizagéo, alquilacao e reforma (ISMAIL et
al., 2006). A funcao da ZSM-5 é aumentar a octanagem da gasolina e a producao
de olefinas leves porque possui uma abertura de poro bem inferior a zedlita Y o
que restringe a difusdo de moléculas com didmetro molecular critico superior a
0,6 nm (BASF Catalysts: http://www.refiningonline.com/engelhardkb). Além de
controlar 0 acesso dos hidrocarbonetos aos poros, a zeodlita ZSM-5 apresenta
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sitios acidos de Brgnsted necessarios para o cragueamento dos hidrocarbonetos e

nao catalisa a formagao de coque com a mesma taxa observada para a zedlita Y.

1.6. Reacodes de Craqueamento
1.6.1. Catalitico

As reacdoes de craqgueamento (ruptura de ligagdes C-C) geralmente
acontecem sobre os sitios ativos &cidos de superficies sélidas (e.g., zeodlitas HY,
REY, USY, REUSY, ZSM-5) a partir da formacao de carbocations que apresentam
um carater de estabilidade descendente em fungao das ligagcdes C-H, e.g. terciario
> secundario > primario > etil > metil (VENUTO e HABIB, 1979). Os produtos
formados pelo craqueamento catalitico sdo o resultado de reacdes primarias e
secundarias. As reagdes primarias envolvem a quebra inicial de ligagdes C-C e a
imediata neutralizagdo do carbocation (GARY e HANDWERK, 1994). As reacdes

primarias podem ser representadas da seguinte forma:

Parafina —>  parafina + olefina
Alquil-nafténicos —>  nafténico + olefina
Alguil-aromatico —» aromatico + olefina

Segundo GATES et al. (1979), as reagdes de cragueamento s&o
endotérmicas e favorecidas termodinamicamente por altas temperaturas. Mais

especificamente, as possiveis reacdes envolvidas no craqueamento sao:
1. Quebra de parafinas para produzir olefinas e parafinas menores:
CiHonve =  CmHom +  CpHaps2 (onde n=m+p)
Olefina Parafina
2. Quebra de olefinas para produzir olefinas menores:

CnH2n — CmHam + CpHZp (onde n=m+p)

Olefina Olefina
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3. Desalquilagao de alquil-aromaticos:

ArCnHon, 1 — ArH + CnHan

Aromatico Olefina

4. Quebra da ramificagdo do composto aromatico:
ArCnHzn,1 — ArCmHaom-1 + CpH2p+2 (onde n=m+p)

Aromatico com

. O Parafin
cadeia olefinica alina

Aromaticos nao substituidos (arométicos sem grupos alquila) podem sofrer
uma quebra lenta nas condigbes operacionais de um processo industrial de
cragueamento devido a estabilidade do anel aromético.

5. Quebra de nafténicos (ciclo-parafinas) para produzir olefinas:
CiHzo  —>  CumHom  +  GCpHyp (onde n=m+p)
Olefina Olefina
Se a ciclo-parafina contém um anel ciclo-hexano, o anel nao sofre abertura:

CiHon —> CeHiz  + CpHam + CpHz (0nde n=m+p+6)

Ciclo-hexano Olefina Olefina

No processo de cragueamento catalitico, as reacdes secundarias que
ocorrem apos as etapas de quebra inicial das ligacbes C-C sao importantes na
determinacao da composicao do produto final. Essas reagdes incluem:

6. Transferéncia de hidrogénio:

Nafténico + olefina —» aromatico + parafina

Precursor de coque aromatico + olefina — coque + parafina

7. Isomerizagao:

Olefina - Iso-olefina

8. Transferéncia do grupo alquila:

CeHa(CHz)2 + GCeHs —> CgHs(CH3) + CgHs(CHa)
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9. Reacgdes de condensacao:

CH=CH, + RiCH=CHR: — + 2H>

R

10. Desproporcionamento a olefinas de baixo peso molecular:

2H,C=CHCH,CH; —> H,C=CHCH; + H,C=CHCH,CH,CH3;

Apesar do mecanismo basico de reagbes, a forma e a resposta de
craqueamento catalitico diferem muito em relacdo aos varios tipos de
hidrocarbonetos presentes na carga e a formagdo de coque na superficie do
catalisador. Visando o entendimento desses processos, varios estudos foram
realizados, utilizando moléculas modelo (e.g., parafinas, olefinas, aromaticos)
sobre zedlitas em diversas condicbes experimentais 0 que permite destacar

algumas conclusdes, como descritas a seguir.

As parafinas lineares caracterizam-se por apresentar alta producao de
hidrocarbonetos Cz e C4. A taxa de reacédo e os produtos sdo determinados pelo
tamanho e estrutura das parafinas e a isomerizagdo para hidrocarbonetos
ramificados e aromaticos sao resultantes de reagdes secundarias envolvendo
olefinas (GARY e HANDWERK, 1994). A reacao de cragueamento de parafinas
lineares na faixa de temperaturas de 675 a 775 K sobre a zedlita HY ocorre
preferencialmente nos sitios acidos de Bransted !, que sdo capazes de craquear

Bl A acidez de Bronsted é marcante nos mecanismos envolvendo cragueamento ou
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, dois dos processos mais importantes da industria de
refino de petréleo. O grupo doador de prétons é usualmente representado de forma simplificada
como um H+ ligado a um atomo de oxigénio (-OH) em superficies de 6xidos, e é chamada de
sitios acidos de Bronsted ou BAS (Bransted acid site). Nestes materiais 0os grupos basicos sao
os ions oxigenados (O-) resultantes da dissociacdo do préton ou gerados por desidratacéo de
duas hidroxilas terminais (X-OH + X-OH — X-O- + H20) (MORENO e RAJAGOPAL, 2009). A
seguir € mostrado um exemplo da formagdo de um carbocation por protonacao de uma
parafina e uma olefina em sitios acidos de Brgnsted:

R1'CH2'CH2'R2 + HZ —> R1'CH2'CH+'R2 + Z- + Hz(g)
Parafina Sitio Acido Carbocation
de Brgnsted

Ri-CH=CH-R, + HZ — Ri-CH,-CH"-R, + Z
Olefina Sitio Acido Carbocation
de Bronsted
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a parafina e isomerizar o produto inicial da parafina através da formacao de
carbocations. A quebra inicial do carbocation produz uma parafina em fase gasosa
e a dessorcao do carbocation produz uma olefina em fase gasosa. Os sitios
acidos de Lewis [ também sdo capazes de realizar os dois processos, mas foi
observado que os sitios acidos de Brgnsted sdo mais importantes para o
cragueamento de parafinas lineares (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989). A
formacao de hidrogénio molecular geralmente nao ocorre nas reacbes de
craqueamento de parafinas lineares (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1988b;
CORMA et al., 1985a e 1985D).

A influéncia do tamanho da cadeia carbdnica foi estuda através do
cragueamento de parafinas lineares (Cg — C16) sobre a zedlita HY e foi observado
que a razao parafina/olefina foi proxima da unidade para o craqueamento do n-
octano e excedeu a unidade para as parafinas menores. Com o aumento da
cadeia carbbnica da parafina ocorre um decréscimo da razao parafina/olefina. As
olefinas sdao mais fortemente adsorvidas que as parafinas. Isto é, as parafinas
lineares de cadeias longas sao inibidas pela adsor¢cdo competitiva das olefinas
(ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1987a e 1987b).

A influéncia da temperatura na formacao dos produtos foi estudada
considerando a parafina n-hexadecano (C1sHs4) sobre a zedlita HY a 575 e 675 K.
Nas duas temperaturas foi observada a formagao de produtos na faixa de C; a
C1o. Na temperatura de 575 K predominou a formagdo de parafinas e na
temperatura de 675 K predominou a formagdo de olefinas. A diferenga na
formacao de produtos em temperaturas diferentes pode ser explicada pelo fato de
acontecer uma maior transferéncia de hidrogénio em baixas temperaturas (575 K)

que resulta na formacao de aromaticos insaturados e coque e parafinas saturadas.

“ A acidez de Lewis comumente estd associada aos sistemas ndo préticos resultantes da
interagdo com metais, principalmente os metais de transigcdo através de seus orbitais d
incompletos, capazes de receber elétrons. Frequentemente estes metais formam catalisadores,
homogéneos ou heterogéneos, com a habilidade de processar com eficiéncia diversas reacoes
quimicas (MORENO e RAJAGOPAL, 2009). A seguir € mostrado um exemplo da formacao de
um carbocation por protonacéo de uma parafina em um sitio acido de Lewis:

R1 - CH2 - CH2 - R2 + |_+’ —> R1 - CH2 - CH+ - R2 + HL
Parafina Sitio Acido Carbocation
de Lewis
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Portanto, em baixas temperaturas, o catalisador sofre uma maior perda da
atividade catalitica devido a maior desidrogenacdao do coque formado e ndo a
quantidade absoluta de coque formado na superficie do catalisador, que é a
mesma para ambas as temperaturas (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1988a).

As parafinas ramificadas contém atomos de hidrogénio nos carbonos
terciarios e podem reagir na superficie da zedlita HY via processos de cadeia em
dois tipos de sitios. O primeiro tipo € o sitio acido de Brgnsted que inicia o
cragueamento da parafina ramificada através da formacao de carbocations e a

[5], relacionada com a facilidade de retirada do

producao de hidrogénio molecular
hidrogénio do carbono terciario. O segundo tipo surge pela presenca dos
carbocations nos sitios acidos de Brgnsted que agem como sitios acidos de Lewis
na presenca do reagente. No caso das parafinas ramificadas, os carbocations que
ocupam os sitios de Brgnsted promovem o cragueamento catalitico e no caso das
parafinas lineares inibem o cragueamento cataliico (BASSIR e

WOJCIECHOWSKI, 1994; ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989).

Segundo CORMA et al. (1994) o craqueamento catalitico do isobutano
(parafina ramificada) sobre os sitos acidos Bronsted das zedlitas USY, na faixa de
temperaturas de 673 a 773 K, acontecem inicialmente através de reacdes
monomoleculares pelo mecanismo de protonacdo, produzindo carbocations,
metano e hidrogénio molecular. Em seguida, os carbocéations reagem através de
reacdes de propagacao de cadeia, via mecanismos de transferéncia de hidrogénio
e outros como alquilaggo e cisdo-p. A razdo do craqueamento
bimolecular/monomolecular diminui com aumento da temperatura. Isto é, a baixas
temperaturas a etapa determinante sdo as reagdes bimoleculares e a altas

temperaturas a etapa determinante sao as reacées monomoleculares.

As olefinas apresentam taxas de cragueamento mais elevadas que as
taxas das parafinas correspondentes e as reagbes envolvidas compreendem a

quebra da ligagdo carbono-carbono, isomerizacdo, polimerizacao, saturagéo,

Bl Segundo, ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1989), durante os processos de craqueamento
catalitico, hidrogénio molecular pode ser produzido devido a: reagbes térmicas; producdo de
hidrogénio associado a formagao de coque e aromaticos; e, desidrogenagao resultante da
interacdo de um carbocation no sitio de Bransted com um atomo de hidrogénio ligado a um
atomo de carbono terciério de uma parafina ramificada.
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aromatizacdo e formacéo de carbono (GARY e HANDWERK, 1994). E de amplo
conhecimento que a adsorcao de reagentes sobre a superficie do catalisador é a
primeira etapa numa reacao quimica, sendo a responsavel pela pré-ativacao dos
reagentes, resultando no decréscimo da energia de ativagdo aparente do
reagente. Segundo CORMA e ORTEGA (2005), o calor de adsorgdo das
n-parafinas é aproximadamente 40 kJ mol" menor que das olefinas com o mesmo
namero de atomos de carbono. Portanto, a maior capacidade de adsorcdo das
olefinas (e.g., 1-octeno) em comparagao as n-parafinas (e.g., n-octano) favorece a
alta atividade das olefinas, que pode ser explicada pela presenca da dupla ligagéo,
a qual pode ser facilmente protonada pelos sitios acidos de Brgnsted dando lugar
a formagdo de alcéxidos ® na superficie dos catalisadores. Por exemplo, o
1-octeno € um reagente que é geralmente transformado em olefinas de cadeia
curta (Cs — Cs) e que pode ser transformado em outros produtos através de
mecanismos de isomerizacao, transferéncia de hidrogénio, oligomerizagdo e
ciclizacdo. O 1-octeno também se caracteriza por produzir baixa quantidade de
aromatico e hidrocarbonetos pesados. No entanto, reagentes aromaticos com
altas constantes de adsorcdo (~60 kJ mol’ maior que as n-parafinas e
~20 kJ mol" maior que as olefinas) podem adsorver competitivamente na

superficie dos catalisadores reduzindo a taxa de reagéo.

ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1987c) estudaram a diferenca entre
olefinas lineares e olefinas ramificadas através do craqueamento catalitico do
1-octeno e do 2,4,4-trimetilpenteno na superficie da zedlita HY a 575 K. A reacgao
predominante para o 1-octeno foi a isomerizagdo, com uma seletividade inicial de
0,98 e a reacdo predominante para o 2,4,4-trimetilpenteno foi o craqueamento
com uma seletividade inicial de 0,80. Neste ultimo caso, a taxa de craqueamento
para a olefina ramificada foi aproximadamente 160 vezes maior que a taxa de
isomerizacao da olefina linear. Também foi observado que a adsorcao das olefinas
decresce com o aumento das ramificagcbes. O que os levou a concluir que, as

olefinas lineares sdo mais fortemente adsorvidas e formam uma quantidade maior

' Um alcéxido é um grupo organico ligado diretamente a um atomo de oxigénio da superficie do
catalisador. Segundo SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002) nos processos de craqueamento
catalitico, a estrutura das espécies intermediarias de reagdo no estado de transicdo sao
constituidas por carbocations e quando sao adsorvidas sobre os sitios acidos formam espécies
superficiais alcoxidas eletricamente neutras.
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de coque, promovendo a desativacdo do catalisador. Em ambas as reacoes,
hidrogénio molecular, metano e etano ndo foram detectados como produtos

iniciais, mesmo quando a conversao das olefinas atingiu 50%.

Os nafténicos ou cliclo-parafinas sofrem principalmente a desidrogenagao
para formar aromaticos e também a quebra da ligagdo carbono-carbono tanto no
anel como nas ramificagdes (GARY e HANDWERK, 1994). No craqueamento
catalitico de ciclo-parafinas existe uma grande formagéo de hidrogénio molecular.
No entanto, ndo é claro se o hidrogénio € um produto primario ou secundario.
Geralmente, as ciclo-parafinas pequenas, em todas as temperaturas, sofrem a
abertura do anel para formar olefinas e seus isbmeros. Nas reagbes de ciclo-
parafinas, também foi observado que nos sitios de Bronsted sdo formadas
estruturas ponte e nos sitios de Lewis sdo formados carbocations
(WOJCIECHOWSKI, 1987).

O cragueamento catalitico de alquil-aromaticos tem como reacao
predominante a ruptura das ramificacées (cadeias longas do grupo alquila) sem a
quebra do anel benzénico (GARY e HANDWERK, 1994). Podemos citar como
exemplo, as reagcbes de craqueamento do tolueno, m-xileno e 1,2,4-trimetil-
benzeno sobre catalisadores USY na faixa de temperaturas de 673 até 773 K. A
reatividade dos metil-benzenos aumenta com o0 numero e posicdo dos grupos
metila: tolueno < m-xileno < 1,2,4-trimetil-benzeno. O tolueno nao foi reativo nas
condi¢cbes experimentais utilizadas pelos autores daquele trabalho (AL-KHATTAF
et al., 2006). Segundo CORMA et al. (1992), os alquil-aromaticos, com grupos
alquila de cadeia curta (e.g., metil-benzeno), sofrem craqueamento do anel
benzénico. No entanto, em alquil-aromaticos com grupos alquila de cadeia longa
(e.g., heptil-benzeno) o craqueamento das moléculas pode acontecer ao longo da
cadeia alquila. Esses processos de cragueamento catalitico podem acontecer por
dois mecanismos: monomolecular, que envolve o ataque do préton da zedlita
fornecido pelos sitios &cidos de Brgnsted sobre o anel benzénico ou sobre a
ligacdo C-C do grupo alquila; e bimolecular, que envolve a formacdo de
carbocations e mecanismos de transferéncia de cadeia, via transferéncia de
hidrogénio e cisdo-. Os mesmos autores sugerem que os sitios acidos fortes das
zellitas Y altamente desaluminizados sdo os responsaveis pela ruptura dos
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grupos alquila e os sitios acidos fracos de Brgnsted favorecem os processos de

desalquilagao.

O processo de desativagdo de catalisadores esta intimamente ligado a
formacao de coque na superficie dos catalisadores. Por algum tempo, considerou-
se gque somente nos catalisadores que continham sitios acidos de Brgnsted
ocorria formacao de coque. Atualmente, sabe-se que os sitios acidos de Lewis
também catalisam a formacdo deste residuo. O depoésito de coque pode ser
minimizado alterando-se as condi¢gdes operacionais, COmo ocorre No0S Processos
em presenca de vapor d’agua ou sob alta presséo de gas oxidante ou hidrogénio,
que favorecem a reacdao de consumo do coque a medida que ele é formado.
Alteracbes das caracteristicas acido-basicas dos catalisadores também sao
utilizadas. A acidez do catalisador, por exemplo, pode ser controlada de modo a
apresentar sitios mais fracos ou incluindo algum constituinte com caracteristicas
basicas, que limite a formacdo ou polimerizacdo dos compostos carbonaceos
(MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Dentre as zedlitas utilizadas nos processos cataliticos de hidrocarbonetos,
a ZSM-5 destaca-se por ser relativamente resistente a formagdo do coque.
Segundo ABBOT e WOJCIECHOWSKI (1985) no craqueamento catalitico do
1-hexeno, observaram que o coque formado sobre zedlitas ZSM-5 é constituido na
maior parte por olefinas, devido provavelmente a limitagbes estéricas ocasionadas
pelos pequenos poros das zedlitas ZSM-5 que inibem os processos de ciclizacao,
desidrogenacao ou dimerizacao para formar estruturas aromaticas estendidas.

As zedlitas de poros maiores, como as X ou Y, sdo mais suscetiveis a
desativacdo por coqueificagdo. De forma geral, a geometria do poro €
determinante na taxa de formacgéao de coque nas zedlitas, enquanto a razao Si/Al e
o tamanho cristalino sao secundarios (MORENO e RAJAGOPAL, 2009). No
entanto, ARRIBAS et al. (1987) observaram que, no processo de cragueamento
de gasébleo, o aumento da razdo Si/Al aumenta a acidez do catalisador
favorecendo a formacao de hidrocarbonetos leves através de processos de re-
cragueamento, diminuindo a seletividade para producao de gasolina.
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Segundo GROTEN et al. (1990), a formacao de coque sobre a superficie
dos sdlidos acontece em uma escala de tempo de minutos e que a composicao do
coque consiste de espécies desidrogenadas e adsorvidas irreversivelmente
constituidas por estrutura aromaticas e alifaticas. Mais especificamente, a
desativagao do catalisador acontece pela adsor¢cao de 4 ou 5 &tomos de carbono
por estrutura ativa de aluminio. Segundo CORMA et al. (1987), o coque é formado
principalmente pela transferéncia de hidrogénio de ciclo-alcanos e poliaromaticos
para as olefinas. GROTEN et al. (1992) também observaram que com aumento da
temperatura existe uma mudanca significativa da superficie de reagéo, diminuindo
significativamente a seletividade para formacdo de coque. Isto é, em altas
temperaturas, espécies desidrogenadas podem apresentar maior probabilidade de
ndao adsorver. No entanto, com a diminuicdo da temperatura, para que a
probabilidade de adsorcdo seja pequena, é necessario que as espécies
apresentem alto grau de hidrogenacao. Isto é, o grau de desidrogenacdo da
estrutura do coque exerce uma importante funcdo na desativagdo dos

catalisadores.

Com o propésito de estudar os mecanismos de formagdo de coque,
QUINTANA-SOLORZANO et al. (2006) através do craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos puros (n-decano, n-butil-ciclo-hexano e 1-octeno) e das suas
misturas n-decano/1-octeno (alcano/alceno) e n-butil-ciclo-hexano/1-octeno (ciclo-
alcano/alceno) sobre catalisadores comerciais REUSY, na faixa de temperaturas
de 693-753 K e pressbes parciais entre 13,3 e 26,6 kPa, observaram que o0s
catalisadores apresentaram severa desativacao nos primeiros minutos de reagao
até atingir o estado pseudo-estacionario. Também observaram que a seletividade
para o0 coque diminui com o0 aumento da temperatura independente da
composicao de alimentacdo no reator. No craqueamento catalitico dos compostos
puros a reatividade do n-butil-ciclo-hexano foi maior que a do n-decano, enquanto
que a reatividade do 1-octeno foi praticamente completa devido a facil formacao
de carbocétions por protonacdo na superficie acida dos sdélidos REUSY. No
craqueamento da mistura n-decano/1-octeno foram identificados alcenos, alcanos
e quantidades insignificantes de ciclo-alcanos e aromaticos. No cragueamento de
n-butil-ciclo-hexano/1-octeno, as quantidades de alcenos produzidos foram



Introdugé&o e Revisao Bibliografica - 23

semelhantes as observadas para n-decano/1-octeno, porém, a produgcdo de
alcanos, ciclo-alcanos e aromaticos foi significativamente superior aquelas obtidas

para n-decano/1-octeno.

As quantidades de aromaticos, ciclo-alcanos e alcenos sdo geralmente
associadas a formagao de coque. No entanto, nesta experiéncia a seletividade de
coque foi maior para n-decano/1-octeno do que para n-butil-ciclo-hexano/1-octeno.
O que levou os autores sugerir que a formagao de coque na superficie dos sélidos
foi realizada por mecanismos diferentes. No caso do n-decano/1-octeno a
formagao de coque foi associada a formacao de oligdmeros via alquilagao de
alquil-carbocations (Cg ramificados). E para o n-butil-ciclo-hexano/1-octeno a
formacao de coque apresentou um mecanismo mais complexo, envolvendo a

transformacao lenta de carbocations formados a partir de alcenos e aromaticos.

1.6.2. Térmico

As reacOes de craqueamento catalitico podem vir acompanhadas de
cragueamento térmico em temperaturas altas (825 - 975 K). As reacgbes de
cragueamento térmico, geralmente ocorrem na entrada do riser através do
mecanismo de radical livre para produzir uma distribuicdo de produtos distinta do
cragueamento catalitico. A grande diferenga entre o craqueamento catalitico e o
térmico € que o catalitico induz a ruptura da ligacdo de forma seletiva enquanto o
térmico promove a ruptura de forma aleatéria (VENUTO e HABIB, 1979). Uma
comparacado entre as principais caracteristicas do cragueamento térmico e

catalitico encontra-se na Tabela 1.10.
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Tabela 1.10 — Principais caracteristicas do cragueamento térmico e catalitico

Hidrocarboneto

Craqueamento Térmico

Craqueamento Catalitico

n-Parafinas (i.e., n-CgHa,)

C, é o produto principal
seguido por C; e Cz e
a-olefinas de C,4 a Cyg; poucas
ramificacoes

C;3 a Cg s@o os principais
produtos; poucas a-olefinas
acima de C,; muitas
ramificacoes

Troca rapida de duplas
ligacoes, extensa
isomerizacao estrutural; a
transferéncia de hidrogénio é

Troca lenta de duplas ligactes
e pouca isomerizagao
estrutural; a transferéncia de
hidrogénio é inferior e nao-

Olefinas seletiva para olefinas pnr;qpal © sg]gtlvg para
terciarias; pequena quantidade ole Inas terciarias; gr,alnde
de aroméx,ticos formados a quantidade de aromaticos
. e formados a partir de alifaticos
partir de alifaticos a 775 K
a775K
Se os grupos estruturais sao
A Craqueia com taxas menores equivalentes, craqueia com
Nafténicos

que as parafinas aproximadamente a mesma

taxa das parafinas

O craqueamento proximo do

Alquil-aromaticos . .
anel é provavel

Craqueia nas ramificagbes

Fonte: VENUTO e HABIB, 1979.

1.7. Modelagem das Reacdes de Craqueamento Catalitico

O craqueamento catalitico de hidrocarbonetos sobre catalisadores soélidos
acidos, como descritos acima, envolve uma grande quantidade de parametros e
variaveis de processos que vao desde as propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores e das moléculas de hidrocarbonetos processadas até as condicoes
reacionais utilizadas. As dificuldades surgem quando se pretende ajustar e/ou
otimizar os processos de cragueamento catalitico para obtencdo de produtos
especificos devido principalmente a: (/) desativacdo dos catalisadores com o
tempo de residéncia, via formacdo de coque; e (i) a presenca de um grande
numero de etapas reacionais e produtos, sendo que essas etapas reacionais dao
lugar a formacao de multiplos ciclos cataliticos interligados (SANCHEZ-CASTILLO
et al., 2002).

Como consequéncia destas observacboes, surge a necessidade do
estudo da natureza superficial dos catalisadores (e.g., volume e distribuicao de
poros, composi¢cdo quimica, fases cristalinas, sitios acidos, etc.) através de
técnicas de caracterizacao de solidos (e.g., Adsorcdo de Nz a 77 K, XRF, XRD,
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TPD-NHgs, etc.) e do estudo das taxas, seletividades e energias de ativacao das
etapas de reacao de hidrocarbonetos, preferencialmente das etapas elementares
através de moléculas modelo. O estudo do craqueamento catalitico com
moléculas modelo € uma técnica bastante utilizada para determinagcdo de
parametros cinéticos, desenvolvimento de mecanismos reacionais, projetos de
catalisadores e validacao, ajuste e/ou otimizacdao de unidades de craqueamento
catalitico. Cada autor utiliza um tipo de molécula modelo de acordo com seus
objetivos de estudo e condi¢bes de trabalho.

Contudo, o entendimento da natureza dos sitios acidos e a sua interacéao
com as moléculas de hidrocarbonetos sdo essenciais. A reatividade das
superficies dos catalisadores pode ser influenciada por céations mono ou
multivalentes, tais como a presenca de terras raras (e.g., La*®). Assim como a
razdo H/C e tipo de hidrocarboneto (e.g., parafinas, olefinas, aromaticos, etc.)
podem apresentar mecanismos especificos de adsorcao/dessorcao e afinidade
quimica preferencial pelos sitios acidos (e.g., Bronsted, Lewis) expostos ou
disponiveis na superficie dos catalisadores sélidos utilizados nos processos de
cragueamento catalitico.  Portanto, um modelo quantitativo, mas geral é
importante para o dominio dos processos de cragueamento catalitico de
hidrocarbonetos.

Existem diversas técnicas, para a modelagem de processos de
craqueamento catalitico sobre catalisadores sélidos acidos. Todas elas usam
como base uma molécula ou uma mistura de moléculas modelo. Por exemplo, os
componentes de uma reacao (reagentes e produtos) podem ser agrupados em
funcédo de suas propriedades fisico-quimicas em uma rede de reaces, definida
em termos das interacdes quimicas existente entre os grupos ou lumps (QUANN e
JAFFE, et al., 1996 e 1992; LIGURAS e ALLEN et al., 1989a e 1989b). Outros
estudos tém gerado redes de etapas elementares de reagdes complexas usando
algoritmos computacionais, na qual os componentes de reacdo sao relacionados
através de uma matriz booleana. Esta aproximacdo permite a obtengdo dos
coeficientes da taxa de reacdo para cada etapa elementar e podem ser
determinadas experimentalmente, para cada catalisador, em funcdo das
moléculas modelo selecionadas (FROMENT, 1999).
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CORMA e ORCHILLES (2000) e ASPREY e WOJCIECHOWSKI (1996),
com base em estudos de adsorcao e dessorcao de moléculas sobre as superficies
de catalisadores sélidos, desenvolveram modelagens cinéticas de craqueamento
de hidrocarbonetos através do mecanismo de reagbes em cadeia.
Conceitualmente, uma reagdo em cadeia € uma sequéncia de reagdes provocadas
por um elemento ou grupo de elementos que geram novas reacOes entre
elementos possivelmente distintos. Mais especificamente esses autores
propuseram que 0s mecanismos de reagdo em cadeia apresentam as seguintes
etapas: (/) reacdes de iniciacao, onde os hidrocarbonetos por protonacao formam
carbocations sobre os sitios acidos de Bronsted; (/i) reagcbes de propagagéo, onde
acontecem reacgdes bi-moleculares entre os carbocations adsorvidos na superficie
dos catalisadores e as moléculas em fase gasosa; (iii) reagdes de transferéncia de
cadeia, onde acontecem reac¢des de craqueamento tipo cisdo-f3 produzindo novas
moléculas de hidrocarbonetos; (iv) reacdes de terminacdo de cadeia, onde os
processos de craqueamento catalitico terminam quando os carbocétions
dessorvem liberando os sitios acidos de Bronsted; e (v) processos de
isomerizacao e formagao de coque, onde os carbocations podem levar a formagcéo
de produtos isébmeros e/ou a formagdo de coque sobre a superficie dos
catalisadores.

Seguindo uma linha de pensamento proximo ao proposto por ASPREY e
WOJCIECHOWSKI (1996), outros autores como PINTO et al. (2004), SANCHEZ-
CASTILLO et al. (2002) e YALURIS et al. (1999, 1997, 1995a e 1995b, 1994)
desenvolveram modelos cinéticos, sobre uma ampla faixa de temperaturas, tendo
como base as familias de reacdes: adsorcao/dessorgéo, oligomerizagédo/cisao-p,
isomerizacao, transferéncia de hidrogénio e etapas de iniciagdo. A importancia
desta abordagem, em relagdo as anteriores, esta na ampla possibilidade de
combinagao das familias de reagdes resultando em um modelo cinético descrito
através de um limitado numero de parametros cinéticos que descrevem as
tendéncias de reatividade de uma distribuicdo complexa de produtos. Esse
conjunto inicial de parametros cinéticos pode ser escalado para um sistema mais
complexo de processos reacionais fornecendo dados cinéticos para uma
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comparagdo quantitativa do desempenho de diferentes catalisadores sélidos
acidos.

Na literatura, existem algumas divergéncias a respeito da estrutura das
espécies intermediarias de reagcdo. Segundo YALURIS et al. (1997), a estrutura
das espécies intermediarias de reagéo, tanto no estado de transicdo como quando
estdo adsorvidas sobre os sitios acidos sdo formadas por carbocations. No
entanto, SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002) sugerem que a estrutura das espécies
intermediarias de reacao no estado de transicdo sdo constituidas por carbocations
e quando s&o adsorvidas sobre os sitios acidos formam espécies superficiais
alcéxidas eletricamente neutras. Porém, estes ultimos autores observaram que
ambas as aproximacgdes sao cineticamente equivalentes e que o modelo cinético
resultante apresenta o0 mesmo conjunto de reagdes propostas. A diferenca esta na
interpretacdo dos resultados. Se for considerado que a estrutura das espécies
intermediarias de reacdo adsorvidas sobre os sitios acidos é formada por
carbocations, entao os calores de reacao das etapas elementares dependerao da
forca dos sitios acidos dos catalisadores e se, no estado de transigcéo, a estrutura
das espécies intermediarias de reagdo também for formada por carbocations, as
energias de ativagdo permanecerao constantes. Em contraste, se a estrutura das
espécies intermediarias de reacdo, adsorvidas sobre a superficie acida dos
catalisadores, for formada por espécies superficiais alcoxidas eletricamente
neutras, entdo os calores de reagdo das etapas elementares permanecerédo
constantes. Mas, no estado de transicdo, se a estrutura das espécies
intermediarias de reacao for formada por carbocations, as energias de ativacao
mudardao com a forca dos sitios acidos dos catalisadores. Portanto, segundo
SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002) as espécies superficiais alcéxidas
eletricamente neutras sao formadas a partir de carbocations no estado de
transicao, o que pode explicar a relativa estabilidade de ions de carbono primarios,
secundarios e tercidrios durante os processos de craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos sobre a superficie de catalisadores solidos acidos.

7

Também é importante mencionar que durante o desenvolvimento dos
modelos cinéticos sao utilizados um grande numero de teorias, que entre muitas
tém-se: (i) a teoria do time on stream, utilizada no estudo de desativacao de
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catalisadores em funcdo do tempo de residéncia do catalisador no sistema
reacional; (iil) Isotermas de adsorgdo de Langmuir, para o estudo dos calores de
adsorcao; (/i) Teorias de estado de transicéo e de colisdo, para determinagéo das
constantes cinéticas; (iv) Correlacbes de Evans-Polanyi, para estimagdo das
energias de ativacdo das etapas elementares; (v) determinacdo de parametros
termodinamicos para o estudo dos calores, entropias e energias livres de reacao.

No entanto, € importante destacar que a necessidade de uso dessas teorias

depende dos objetivos do trabalho no desenvolvimento dos modelos cinéticos.

1.8. Reatores para o Estudo do Craqueamento Catalitico em Laboratério

O processo de craqueamento catalitico industrial consiste no fluxo
ascendente de catalisador com a carga e a regeneragdo constante deste
catalisador por queima do coque, transferindo continuamente o calor gerado para
a reacao de craqueamento. Desta forma o balanco energético da reacéao fica
completo com o fornecimento de calor na entrada do riser suprindo a
endotermicidade do cragueamento catalitico. O processo define-se pelo ciclo riser-

regenerador.

Como este processo industrial apresenta dimensdes grandiosas,
oscilacbes na composi¢cao das cargas utilizadas e objetivos diferentes em cada
refinaria, € necessario um sistema em escala laboratérial ou escala piloto para o
estudo desses processos. A finalidade dos testes em menor escala € avaliar a
eficiéncia dos diversos tipos de catalisadores, definir o perfil dos produtos obtidos
em uma determinada condi¢do, determinar os parametros cinéticos e mecanismos
de reacgao, verificar a influéncia da restricdo difusional, constatar as modificacdes
dos catalisadores durante o equilibrio, etc.

Para tanto, foram desenvolvidos alguns tipos de reatores para simular o
processo de cragueamento catalitico em laboratério, os reatores sao classificados
como reatores de leito fixo (fluxo e pulso de reagente), reatores de leito fixo fluido
(recirculacao interna de gas e passagem unica) e leitos fluidizados com circulacao
(planta piloto) (SEDRAN, 1995). Os testes em laboratério podem ser realizados
tanto com a carga da refinaria como com moléculas modelo (compostos puros).
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1.8.1. Reatores de Leito Fixo (Fluxo e Pulso de Reagente)
Reatores de Leito Fixo com Fluxo de Reagente

Os reatores de leito fixo com fluxo de reagente sdo uma das ferramentas
mais utilizadas para o estudo de FCC em laboratério (FROMENT e BISCHOFF,
1990). O uso deste tipo de reator, que geralmente possui o formato tubular ou
anelar, apresenta algumas vantagens como a simplicidade de projeto, os baixos
custos de construcdo e a facilidade de operacdo. No entanto, algumas
desvantagens também sao relatadas; como o alto tempo de contato entre
catalisador e Oleo, os perfis de temperatura e coque ndo descrevem os perfis
industriais, a pressao parcial do reagente (especialmente quando € utilizado um
gas de arraste) é muito inferior a pressao de vapor da planta industrial, falta de
uma padronizagéo do procedimento de envelhecimento e o resultado obtido € uma
média do tempo de reagdo j4 que a tendéncia de formacdo de coque nao é
determinada (BISWAS e MAXWELL, 1990 e SEDRAN, 1994).

O melhor exemplo de uso deste reator esta vinculado ao uso da técnica
chamada MAT (Microactivity Test), conforme ASTM D-3907-87. O teste é
realizado com massa fixa de catalisador e com a inje¢do continua de uma carga
vaporizada em periodos nao superiores a 75 s, o que fornece uma proporcao
cumulativa de catalisador/éleo. O MAT ¢é utilizado para determinar seletividades e
tendéncias globais. As caracteristicas desta técnica foram amplamente discutidas
em estudos anteriores (MOTT, 1987; BISWAS e MAXWELL, 1990; SEDRAN,
1994 e RAWET, 1998).

Nos experimentos com leito fixo com fluxo de reagente (MAT) é possivel
obter informagdes detalhadas da seletividade catalitica. As curvas de rendimento
de produtos por conversao podem ser obtidas através da variacdo da severidade
da reagao (variagdes da razao catalisador/6leo), variacao da atividade intrinseca
do catalisador (alteracdo da concentracdo de zedlita) ou através da variacao do
pré-tratamento de equilibrio do catalisador (McELHINEY, 1988).

Reatores de Leito Fixo com Pulso de Reagente

Os reatores de leito fixo com pulso de reagente foram utilizados para
superar algumas limitagées do reator com fluxo de reagente. Neste caso alguns
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efeitos térmicos podem ser controlados e pode-se assumir atividade constante
durante o contato entre uma massa fixa de catalisador e um volume de carga que

¢ injetada vaporizada em pequena quantidade com o auxilio de um gas de arraste.

Existem duas variagdes mais complexas de reator leito fixo com pulso de
reagente. O primeiro € a adaptacdo de uma unidade de anadlise termogravimétrica
(TGA) a um micro-reator de leito fixo com pulso para que seja possivel diferenciar
entre os comportamentos de atividade e formagéo de coque da matriz e da zedlita
que compdem o catalisador (DEAN e DADYBURJOR, 1989). O outro reator € um
dispositivo desenvolvido pela Exxon chamado reator de pulso com micro-balanca
que é uma micro-balanca carregada com uma fragdo de catalisador (~ 10 mg), que
fornece uma resposta imediata permitindo o estudo do complexo mecanismo do
cragueamento catalitico (HERSHKOWITZ, 1993).

1.8.2. Reatores de Leito Fixo Fluido

A fluidizacdo do leito fixo é feita com o auxilio do gas de arraste
introduzido na parte inferior do reator por onde a carga também é introduzida por
um periodo entre 10 e 300 s. Esta técnica permite 0 consumo de quantidades
minimas de catalisador e carga e possui a vantagem de controle de temperatura
(regime isotérmico) devido a fluidizacao. Mas a dispersao axial e o longo tempo de
contato ainda sdo fatores que podem mascarar resultados quando comparado
com unidades industriais (SEDRAN, 1994).

1.8.3. Reatores de Leito Fixo Fluidizado com Recirculacao

Reatores de reciclo interno (BERTY, 1979) sdo amplamente utilizados em
laboratorios de catalise para avaliagdo de catalisadores e modelagem cinética.
Para a finalidade de FCC este tipo de reator foi chamado de riser simulator
(Figura 1.6), onde o catalisador fica retido em um recipiente que possui placas

porosas acima e abaixo do leito.

A carga € injetada, vaporizada e entra em contato com o catalisador. A

fase gasosa € entao succionada pela parte superior do reator, com o auxilio de um



Introdugé&o e Revisao Bibliografica - 31

impelidor, saindo pela parte lateral do reator e recirculando pela parte inferior.
Ap6s um intervalo de tempo (3 — 9 s) a fase gasosa € retirada do reator e
imediatamente analisada. Segundo PRUSKI et al. (1996), este equipamento
permite a realizacdo de testes com baixo tempo de contato catalisador-carga e
pode ser utilizado para determinar as constantes de equilibrio de adsor¢cdo sem a
interferéncia das constantes cinéticas, pois a pressao do sistema é medida

continuamente.

| EXO
CAMISA DE A |
RESFRIAMENTO -
SELAGEM
C— BLOCO DE
MCONEL
PARAFUSOS
z 7 IMPELIDOR
L |
AQUECEDORES CATALISADOR
. il
GRADE

Figura 1.6 — Riser Simulator (SEDRAN, 1994)

1.8.4. Microriser

O microriser (Figura 1.7) € um reator em escala laboratorial que opera
isotermicamente com fluxo de arraste continuo de particulas. Este equipamento
pode ser usado como uma ferramenta para o estudo de reagdes que ocorrem no
regime de fluxo com arraste (HOLLANDER et al., 1998). De acordo com o trabalho
de HELMSING et al. (1996), a utilizacao do microriser possibilita a obtencédo de
dados cinéticos intrincados, pois este equipamento permite tempos de residéncia
pequenos entre 0,1 a 5 s (variando o comprimento do reator e o fluxo de gas).
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Nesta unidade, o fluxo de catalisador pode variar de 2 a 20 g min™,
utilizando-se o nitrogénio como gas de arraste, com vazdoes de 600 a
1000 ml min™", que tem como funcéo arrastar o catalisador do pré-aquecedor até o
reator (tubo de 4 mm de didmetro com comprimento maximo de 20,6 m) onde sera
misturado com a carga pré-aquecida injetada através de uma seringa (2 —
5 g min”). DUPAIN et al. (2006) também utilizou o microriser para a otimizacéo de

processos de craqueamento catalitico.

Ferno com Pré-aquecedor
Desengate da Alimentacio

Coleta de
- TR

Produte

&

Coleta de b Suprimente de
Catalisador -a— alimentacio
para a seringa

2
Dispositivo de —
Alimentacio de  Pré-aquecedor  Reator Bomba da
Catalisador do Catalisador  Microriser Seringa

Figura 1.7 — Microriser ( HELMSING et al., 1996)

1.8.5. Downer

A operacao do downer é oposta a operacao do riser. Neste equipamento
as particulas de catalisador e a carga estdao na parte superior do reator e por
gravidade, com o uso de um gas de arraste, a mistura desce toda a extensao do
reator. Isto promove algumas vantagens, como a obtencao de uma distribuicao de
tempos de residéncia muito pequena entre as particulas de catalisador e perfis
radiais nivelados de concentracdo de solidos e velocidade de gas (TALMAN et al.,
1999). Segundo RAWET (1998), este tipo de reator apresenta menores limitacoes
de circulagao de catalisador, pode operar em pressdes mais baixas, ndo possui
retorno de catalisador pela parede o que facilita a transferéncia de calor do

catalisador para a carga.
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1.8.6. Reatores de Leito Fluidizado com Circulacao (Planta Piloto)

Este é o tipo de reator que mais se aproxima da realidade da unidade de
FCC industrial. Existem varios tipos de piloto, 0 mais comum é o sistema de reator
em linha (dobrada ou reta) com passagem unica de reagentes e catalisador
através do reator ou com recirculagdo acoplada a um sistema de regeneracao de
catalisador com coque (SEDRAN, 1994). A operacéo deste tipo de unidade requer
0 uso de um inventario maior de catalisador e necessita de um sistema de controle
mais complexo, o que torna estas unidades mais caras, ficando seu uso restrito a

algumas refinarias.

A unidade piloto trabalha com um inventario de catalisador de
aproximadamente 2 a 0,72 kg h™' e por possuir dimensées menores que a UFCC,
nao permite o balango térmico na unidade. Porém, tanto o riser como o
regenerador da unidade piloto necessitam de aquecimento, geralmente feito
através de resisténcias elétricas (RAWET, 1998). No entanto, os dados
experimentais podem ser simulados adequadamente e permite ajuste de modelos
cinéticos. O riser com circulacdao Davison (DCR — Davison Circulating Riser) € um
exemplo deste tipo de reator, a unidade possui um reator que pode ser operado
tanto de forma adiabatica como isotérmica e possui um regenerador para o
catalisador usado o que se aproxima mais da realidade da unidade industrial. As
caracteristicas dos reatores de craqueamento tipo MAT — Microactivity Test, MD —
Micro Downer e DCR - Davison Circulating Riser sao descritas na Tabela 1.11.

Tabela 1.11 — Caracteristicas de trés tipos de reatores de craqueamento

DESCRICAO MAT MD DCR

Tipo de reator Leito fixo Downer Riser
- . E E

Operagao Transiente estaiziggrio estaiziggrio
Proporcao de dilui¢cdo 0 2,5 3
Tempo de Residéncia do Catalisador (s) 30 0,3-2 2-3
Faixa de CTO 2-6 4-30 3-10
Temperatura do catalisador regenerado (K) 823 914 - 1034 1008
Temperatura de saida (K) 823 733 773
Fluxo de Alimentacao (ml min'1) 1-25 1,3-10 22,5

Fonte: CORMA et al. (2002)
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EXPERIMENTAL

2.1. Hidrocarbonetos Utilizados Como Moléculas Modelo

Foram selecionados trés tipos de hidrocarbonetos como moléculas modelo
(n-octano, 2,2,4-trimetil-pentano e 1-octeno) com o mesmo numero de atomos de
carbono, mas com propriedades, arranjos estruturais e reatividades distintas. Nos
itens a sequir serao descritas as caracteristicas de cada composto.

2.1.1. n-Octano

O n-octano € um hidrocarboneto saturado de formula geral C,Han.2, que
pertence ao grupo dos alcanos de cadeia linear ou normal (Figura 2.1). E
conhecido também como parafina, derivado do latim parum (escasso) + affinis
(afinidade), que significa “falta de afinidade” ou “falta de reatividade”, ou como

alifatico, derivado da palavra grega aleiphas que significa “gordura”.

Figura 2.1 - Representacao da estrutura do n-octano

As caracteristicas e propriedades do n-octano estao relacionadas abaixo:
e Formula: CgHis
e Massa molar: 114,23 g mol™
e Temperatura de ebulicao: 398,7 £ 0,5 K
e Temperatura de fusao: 216,6 £+ 0,3 K
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e Densidade: 0,703 g cm™
° Marca: Aldrich
° Pureza: 98 %

e Numero de registo CAS: 111-65-9

21.2. 2,2 4-trimetil-pentano

O 2,2,4-trimetil-pentano (iso-octano) pertence ao grupo dos alcanos de
cadeia ramificada (Figura 2.2). A férmula geral e as definicbes sao iguais as dos

alcanos lineares (item 2.1.1).

Figura 2.2 - Representagao da estrutura do 2,2,4-trimetil-pentano

As caracteristicas e propriedades do 2,24-trimetil-pentano estédo

relacionadas abaixo:

e Foérmula: CgHis

e Massa molar: 114,23 g mol™

e Temperatura de ebulicdo: 372,4 + 0,2 K
e Temperatura de fusao: 165,77 + 0,06 K
e Densidade: 0,692 g cm™

e Marca: Aldrich

e Pureza: 99 %

e Numero de registo CAS: 540-84-1
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2.1.3. 1-Octeno

O 1-octeno é um hidrocarboneto insaturado de formula geral C,Hzn que
pertence ao grupo dos alcenos de cadeia linear, também conhecidos como

olefinas (Figura 2.3).

Figura 2.3 - Representacao da estrutura do 1-octeno

As caracteristicas e propriedades do 1-octeno estao relacionadas abaixo:
e Formula: CgHis
e  Massa molar: 112,21 g mol™
e Temperatura de ebulicdo: 395 + 2 K
e Temperatura de fusao: 171 + 2K
e Densidade: 0,715 gcm™
e Marca: Aldrich
e Pureza: 98 %

e Numero de registo CAS: 111-66-0

2.2. Catalisadores

Os catalisadores foram fornecidos pela PETROBRAS na composicao
utilizada comercialmente na refinaria. O catalisador denominado sem terras raras
(STR) é constituido por uma mistura de zedlita HY e matriz (SiO2 — Al2O3) e
desativado a 1060 K por 5 h em fluxo de vapor (100 %) e o outro catalisador
denominado com terras raras (CTR) é cosntituido por uma mistura de zedlita HY e
matriz (SiO2 — AlxO3) e impregnado com terras raras (Re2Os, LapOs, CeOy) e
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também desativado a 1060 K por 5 h em fluxo de vapor (100 %). Antes do
processo de desativacdo ambos catalisadores apresentaram o mesmo teor de
zellita HY. A seguir sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo e as
propriedades dos catalisadores.

2.2.1. Fisissorcao

A adsorcao fisica, mais comumente chamada de fisissorcdo, € uma
técnica de caracterizacdo da superficie de materiais porosos que envolve a
adsor¢cao de um adsorvato, geralmente um gas (e.g., nitrogénio), na regido
interfacial do sélido poroso para a determinacdo da area superficial, area de
microporos € volume de microporos. A fisissorcdo apresenta forcas
intermoleculares fracas provenientes das interagées de van der Waals ou ligagdes
com hidrogénio sem que existam mudangas nos orbitais eletrénicos das espécies
envolvidas (BRUNAUER et al., 1938, GREGG e SING, 1982, SING e
ROUQUEROL, 1997 e KLOBES et al., 2006).

A andlise de fisissorcdo dos catalisadores da PETROBRAS foi realizada
no laboratério do CENPES - Centro de Pesquisa e Desenvolvimento. O
equipamento de adsorcdo volumétrica utilizado foi o Micromeritics, modelo
Tristar 3000. Foram utilizados 0,3 g por amostra de catalisador que foram pré-
tratadas termicamente, antes do inicio da analise de adsorgéo, a 675 K sob vacuo
por 120 min. A adsorcéo fisica de nitrogénio ocorreu na temperatura de 77 K em
pressodes relativas (p/po) que variaram de 0,06 a 0,35.

Area Superficial (BET)

A &rea superficial (m? kg') foi calculada com o método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), conforme equacgao 1.

p _ 1, ,k-Dp (1)
Va (pO - p) VmC VmC Po
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onde, Va é a quantidade de gas adsorvida (m® kg™), p/po € a pressao relativa, Vi, é
a capacidade monomolecular ou a quantidade de gas adsorvido quando a
superficie inteira é completamente coberta com uma camada monomolecular (m®
kg") e C é uma constante (WEBB e ORR, 1997). A equagdo 1 apresenta uma
relacdo linear quando feito o grafico p/V,(p, —p) versus p/p, obtendo, desta

forma, o valor de V.. A area BET foi entdo calculada de acordo com a equacao 2.

VinNo @ 2)

Aggr =
Vncer

onde, N, é 0 nimero de Avogadro (6,02x10%° moléculas mol™), a, é a area da
secdo transversal da molécula adsorvida (m? molécula™) e Vncpr é 0 volume molar
de um gas ideal em condicdes normais de temperatura e pressio (2,24x102 m®
mol™). O valor da 4rea da secdo transversal (am) da monocamada, tendo como

adsorvato a molécula de nitrogénio a 77 K é de 1,62x10™® m? molécula™.

Microporos (t-plot)

A area de microporos (m? g '), a area superficial externa (m? g') e o
volume de microporos (m® g') foram obtidos através do método t-plot. Este
método considera a fase adsorvida como um filme liquido aderido a superficie do
so6lido, constituido por multicamadas de adsorvato de espessura uniforme “t’, dada
em angstroms, com uma densidade igual ao adsorvato liquido. Quando o
nitrogénio é utilizado como adsorvato, a espessura da multicamada pode ser
estimada através da equacao 3.

t = 3,54 (5—;) (3)

onde, t é a espessura da multicamada (angstroms). O valor de t também pode ser
estimado atraveés da equagéao de Harkins e Jura (equacgao 4).



Capitulo Il - 40

Y2
~ 13,99

0,034 - log,, (P%) 4

Em seguida, a partir dos dados experimentais de adsor¢cdo de Nz a 77 K
(Va vs. p/po) os valores de t podem ser estimados através das equacgdes 3 ou 4.
Finalmente, o volume e area dos microporos podem ser estimados através da

correlagao de t versus V, e a area superficial externa através da equacao 5.

Area Superficial Externa = Area BET — Area de Microporos (5)

Os resultados da andlise de adsor¢ao de nitrogénio (fisissor¢éo) para os
catalisadores STR e CTR, obtidos através dos métodos BET e t-plot, estdo
relacionados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Area superficial e microporosidade dos catalisadores

Catalioador  Superficial  Microporos  Externa - Microporos  Cristalinidade
BET (m®g") tplot(m®°g’')  tplot(m*g’)  tplot(cm®g™) % peso
STR 166 122 45 0,057 19*
CTR 137 102 36 0,048 28*

* Valores obtidos através da técnica de difracdo de raios-X realizada no CENPES (Phillips, modelo PW1830).

A principio, a area superficial BET corresponde a area superficial total
exposta dos catalisadores, a area e volume dos microporos foram atribuidos a
fracao dos soélidos constituidos pela zedlita USY e a area superficial externa foi
atribuida a fracéo dos sélidos constituidos pela matriz (SiO2 — AlO3). Os valores
de adsorcéao obtidos para o catalisador CTR correspondem a aproximadamente 83
% dos valores obtidos para o catalisador STR. Isto é, os resultados de adsorcao
de nitrogénio obtidos para o catalisador STR levam a conclusdo de que neste
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catalisador existe uma maior quantidade de zedlita devido a maior area superficial

e area e volume de microporos.

Quando o valor de cristalinidade (% peso) € comparado, pode ser
observado que o resultado € oposto aos valores de adsorgdo, ou seja, 0
catalisador CTR possui uma cristalinidade maior que o catalisador STR em
aproximadamente 47 % (maior teor de zedlita). Como os dois catalisadores antes
do tratamento de desativacao apresentavam o mesmo teor de zedlita inicial, com o
tratamento de desativagdo a 1060 K por 5 h em fluxo de vapor (100 %), o
catalisador STR sofreu uma maior desaluminizacdo que o catalisador CTR. As
terras raras estabilizam a estrutura da zedlita e a taxa de desaluminizagdo é
menor. A desaluminizagdo causa a remoc¢ao do aluminio estrutural causando a
formacao de fragmentos de zedlitas, ndo detectados pela difracdo de raios-X, mas
que ainda possuem atividade catalitica, contribuindo também para o acréscimo
dos valores de area superficial e area e volume de microporos do catalisador STR.

2.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As caracterizagdes da superficie dos catalisadores STR e CTR foram
realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP. As andlises foram feitas em um
microscopio eletrénico de varredura Leica Leo440i. A analise MEV permite a
avaliacao da topografia da superficie das amostras e foi realizada para ambas

amostras em ampliagdes de 100x e 500x.

As andlises MEV confirmaram que os catalisadores possuem o aspecto de
particulas esféricas, tipico de catalisadores de cragueamento catalitico fluido
COSTA et. al (2004). Nas Figuras 2.4 a 2.7 sdo mostradas as fotomicrografias dos
catalisadores STR e CTR. A faixa de tamanhos de particulas estimada através das

fotomicrografias, para os catalisadores STR e CTR, foi de 40 a 150 um.
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sem terras raras Detector= SE1

Figura 2.4 — Fotomicrografia MEV-100x, catalisador sem terras raras (STR)

EHT=20.00 kV WD= 25 mm
20pm || sem terras raras Detector= SE1

Figura 2.5 — Fotomicrografia MEV-500x, catalisador sem terras raras (STR)
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EHT:ZQ.BB | cmvi terras raras
10opm | —| Photo No.=1777 Detector= SE1

Figura 2.6 — Fotomicrografia MEV-100x, catalisador com terras raras (CTR)

&

EHT=20 .88 KV com terras raras 580x
3gum  [— Photo No.=1776 Detector= SE1

Figura 2.7 — Fotomicrografia MEV-500x, catalisador com terras raras (CTR)
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2.2.3. Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

A fluorescéncia de raios-X € um dos métodos analiticos mais utilizados na
identificagdo qualitativa e analise elementar semiquantitativa ou quantitativa de
elementos quimicos com numero atémico maior que o oxigénio (> 8)
(SKOOG et al., 2002). As analises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas no
laboratério do CENPES - Centro de Pesquisa e Desenvolvimento, utilizando um
equipamento da Phillips, modelo PW 2400. Na Tabela 2.2 é mostrada a

composi¢ao quimica dos catalisadores STR e CTR.

Tabela 2.2 — Composi¢cao quimica dos catalisadores

Catalisador
Elemento

STR CTR
Al,O3 (%b.s.) 44 36
SiO, (%b.s.) 53 60
Na (%b.s.) 0,47 0,35
Re,03 (%b.s.) - 2,2
La,03 (%) - 1,6
Ce0; (%) - 0,20
P05 (%b.s.) 1,4 0,52
TiO, (%b.s.) 0,21 0,31
MgO (%b.s.) 0,01 0,03
K0 (%) 0,02 0,07
Fe (%b.s.) 0,27 0,40
Ni (ppm) - 429
V (ppm) - 626

2.2.4. Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

A técnica de dessorcao a temperatura programada é muito utilizada na
quantificacdo de sitios acidos em catalisadores sélidos. Pode-se utilizar aménia
para a quantificacao de sitios acidos totais na superficie do catalisador e também
utilizar n-propil-amina para a quantificacdo dos sitios 4cidos de Brgnsted que tem

uma fungéo fundamental no craqueamento de hidrocarbonetos.

Os catalisadores do presente estudo possuem as mesmas caracteristicas
dos catalisadores utilizados por GALIANO e SEDRAN (1997), uma com terras
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raras (CTR) e outra sem terras raras (STR), do tipo REUSY e USY desativados
pelo método vapor fornecidos pela Fabrica Carioca de Catalisadores (Rio de
Janeiro, Brasil). O nuimero de sitios acidos para os catalisadores CTR e STR

consideradas para os calculos neste trabalho sdo mostradas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Numero de sitios acidos dos catalisadores

Numero de sitios acidos

Catalisador (molécula m'z)
STR 1,58x10"7
CTR 1,59x10"7

2.3. Unidade Experimental

A unidade experimental proposta para os testes de cragueamento
catalitico teve a sua estrutura feita em borossilicato com anéis de vedacado de
silicone e valvulas de restricao de fluxo de teflon (Figura 2.8). Os gases utilizados
no pré-tratamento e reagédo foram instalados no laboratério em linha de cobre de
Y2 com valvulas de ajuste de pressao de saida. O nitrogénio (N2) utilizado como
gas de arraste foi da White Martins, 5,0 analitico (pureza: 99,999 %; e impurezas
[ppm]: THC < 0,5, O2< 1, H:O < 2, CO2 < 1, CO < 1) e o oxigénio utilizado para o
pré-tratamento dos catalisadores e regeneracao foi da White Martins, 4,0 analitico
(pureza: 99,99 %; e impurezas [ppm]: H20 < 3, N2 < 20, Ar < 20).

O controle da entrada dos gases na linha reacional foi feito da seguinte
forma: (i) para o gas nitrogénio foi utilizado, uma valvula esfera para restricao de
fluxo, uma valvula diafragma para manter a pressao de entrada constante e uma
vélvula agulha para ajustar a vazdo do gas em 150 ml min™'; e (i) para o gas
oxigénio foi utilizado um controlador de fluxo massico da MKS (modelo 1179A)
para ajustar a vazdo do gas em 20 ml min". A verificacdo das vazdes foi feita

através de um crondmetro e um medidor de bolhas.
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Para cada teste de craqueamento catalitico, o reagente (molécula modelo
- Cg) foi alimentado no reator através de um sistema constituido por borbulhador e
condensador. O reagente foi colocado no borbulhador e aquecido a 305 K. O gas
nitrogénio, alimentado continuamente através do borbulhador, foi saturado com o
reagente e conduzido até o condensador. Com o propdsito de utilizar a equacéo
de Antoine, no condensador, a temperatura do fluxo de gas saturada foi ajustada a
300 K com auxilio de um banho termostatizado. Em seguida, o fluxo de gas

saturado com o reagente entrou no reator.

O reator de leito fixo em forma de U foi construido em quartzo e
empacotado com o catalisador com o auxilio de 1a de quartzo. O aguecimento do
reator foi realizado através do forno da marca EDG modelo tanel. A linha de saida
do reator foi isolada com uma manta de |& cerdmica e aquecida a uma
temperatura de 375 K, através de uma resisténcia elétrica com controlador de
temperatura para evitar a condensacao dos produtos de saida do reator, e entao,
foi conectada a valvula pneumatica do cromatégrafo a gas para a analise dos

produtos de craqueamento.

2.3.1. Pressao de Vapor das Moléculas Modelo

A composicdo da mistura de reagente vaporizado foi determinada através
da equacgéo de Antoine (equacédo 6). Na Tabela 2.4 sdo listados os parametros da
equacao de Antoine para cada uma das moléculas modelo utilizadas no presente
trabalho.

log1o(P) =4~ [(T i C)]

onde, P é a pressao de vapor (bar) e T é a temperatura (Kelvin).
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Tabela 2.4 - Parametros da equacao de Antoine

Composto Temperatura (K) A B C
216,59 - 297,10 520120 1936,281  -20,143
n-octano
326,08 - 399,72 4,04867 1355,126  -63,633
2 2 4-trimetil- 194,64 - 298,44 3,94736  1282,332  -48,444
pentano 297,51 - 373,28 3,93679  1257,840 -52,415
1-octeno 318,04 - 395,37 4,05752 1353,486 -60,386

Fonte: NIST (http://webbook.nist.gov/chemistry/)

2.4. Condicoes Reacionais

Para a determinacéo das condi¢des reacionais no craqueamento catalitico
com moléculas modelo foi feito um estudo prévio do comportamento do sistema
somente com o reagente, sem o uso do catalisador, para a determinacado do
cragueamento térmico. Os testes ocorreram com a injecao de cada reagente no
reator vazio em uma faixa de temperatura de 325 - 975 K. Desta forma pbde-se
determinar a faixa de temperatura onde o cragueamento térmico acontece para

cada composto.

Apés a determinacao da faixa de temperatura do craqueamento térmico, a
faixa de temperatura para o cragueamento catalitico foi estabelecida para cada
molécula modelo. Para a realizacado do estudo do cragueamento na superficie dos
catalisadores comerciais da PETROBRAS foram feitos testes preliminares onde as
variaveis, pressao parcial de reagente (Pa), massa de catalisador (kg) e gas de
arraste (ml min™) foram variadas até que a conversao inicial do reagente fosse
pequena o suficiente para que o reator tubular de leito fixo fosse considerado um
reator diferencial . Apds os testes preliminares, optou-se em fixar a variavel
pressdo de vapor (concentracdo de reagente) na temperatura de 300K
(condensador) e variar a massa dos catalisadores nos valores de 25, 50 e 100 mg,

o que forneceu valores de WHSV — Weight Hourly Space Velocity de 1,97x10° a

"1 Um reator diferencial é tipicamente utilizado para determinar a cinética de uma reagéo catalitica
em auséncia de transferéncia de massa e calor. O critério para o reator ser considerado
diferencial é que, operando em condigbes isotérmicas, a conversdo dos reagentes através do
leito catalitico seja significativamente pequena. Isto €, a concentracdo dos reagentes através do
reator deve ser constante e préxima a concentracio da alimentacdo dos reagentes (FOGLER,
1999).
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2,97x102 s considerando o fluxo de gas nitrogénio igual a 150 ml min™
(Tabela 2.5).

Tabela 2.5 - Condicbes reacionais

Pressao de Massa de Faixa de
Reagente vapor (Pa) Catalisador catalisador WHSV (s™) i t K
a2 300 K (mg) emperatura (K)
-3
n-octano 1708 50 3,94x107 815 -975
CTR 25 7,88x10°
-3
o 6440 50 1,48x107 725 - 950
trimetilpentano CTR
25 2,97x107
STR 100 2,60x10°
1-octeno 2298 50 5,20x10° 325 - 685
CTR 25 1,04x102

2.4.1. Pré-tratamento dos Catalisadores

Ap6s o empacotamento do catalisador no leito fixo do reator foi realizado
um pré-tratamento da superficie do sélido antes do inicio dos testes reacionais. O
pré-tratamento consistiu na passagem de gas oxigénio (20 mI min™") diluido em
gas nitrogénio (150 ml min™") na temperatura de 725 K por 60 min. Em seguida, o

reator foi purgado por 30 min com gas nitrogénio (150 mi min’").

2.5. Identificacao dos Produtos
2.5.1. Analise Cromatografica

Os produtos de reagao e o reagente nao convertido que saem do sistema
reacional foram analisados através de cromatografia em fase gasosa. O
equipamento utilizado foi um cromatografo a gas da Agilent Technologies 6890N.
As amostras foram injetadas no cromatdgrafo através de uma valvula pneumatica
de seis vias e um injetor conectado a entrada da coluna responsavel pela

separacao dos compostos, na temperatura de 395 K.
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A coluna utilizada foi a megabore DB-1 (105 m x & 530 um) com uma
vazdo de gas nitrogénio analitico de 6 mimin” a uma temperatura de 375 K. A
analise dos produtos foi realizada através do detector de condutividade térmica
(TCD) a temperatura de 525 K com gas de referéncia (N2) em uma vazao de
5mimin? e o gas de makeup (N2) em uma vazao de 5 ml min™. O tempo dos
cromatogramas foi de 30 min e os picos obtidos foram integrados através do

programa ChemStation da Agilent.

A calibracao dos reagentes foi realizada através do preparo de trés
solugdes padrdes com diferentes concentragbes para cada molécula modelo. O
solvente utilizado nas solucdes foi alcool etilico PA da marca Merck que possui um
tempo de retencdo cromatografico muito diferente dos tempos dos reagentes. A
area obtida para cada produto foi relacionada com o numero de mols determinado
no preparo das solugdes de calibracdo gerando um ajuste linear que foi utilizado

para estimar o numero de mols dos reagentes convertidos durante a reacao.

Devido a grande quantidade de produtos gerados na reagdao de
cragueamento catalitico, o uso de padrbes para a identificacao cromatografica dos
produtos tornou-se inviavel. A alternativa para a identificacdo dos produtos de
reacao foi utilizar a técnica de cromatografia em fase gasosa acoplada a um
espectrdmetro de massa (GC/MS). Apos a identificacdo dos produtos de reacéao
foi realizada a quantificacdo destes produtos através da teoria de fator de
resposta, MESSNER et al. (1959) e DIETZ (1967).

2.5.2. Cromatografia em Fase Gasosa / Espectrometria de Massa (GC/MS)

As amostras das reacoes foram coletadas através de um trap contendo a
molécula modelo que estava sendo estudada. O trap foi encamisado com
recipiente de isopor contendo gelo e solucao aquosa de cloreto de sodio para
manter uma temperatura de 250 K e entao acoplado a saida do reator.

Este sistema de coleta ficou conectado a linha reacional por vinte e quatro
horas para a saturacao do solvente com os produtos de reacdo. Em seguida, as
valvulas de teflon do trap foram fechadas e foi feita a desconexao do sistema trap
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e mantida a refrigeracdo térmica até o momento da analise por espectrometria de
massa (CA — Central Analitica, UNICAMP).

O equipamento utilizado foi 0 CG/EM-IT modelo Saturn 2100D da marca
Varian, equipado com uma coluna cromatografica capilar HP-1 de 100 m que
operou na temperatura de 325 K por 10 min e foi aquecida até 425 K com uma
rampa de aquecimento de 4 K min"' e novamente aquecida até 525 K com uma
rampa de aquecimento de 10 K min™" onde permaneceu por 2 min. O gas de
arraste utilizado foi o hélio analitico (99,9999 %) com uma vazdo de 1 mimin™. O
detector do espectrometro de massa molecular era do tipo aprisionamento de ions
operando no modo scan, 0,8 s scan’', 29 - 300 daltons. O injetor foi utilizado na
temperatura de 535 K, a linha de transferéncia em uma temperatura de 555 K e o

frap a uma temperatura de 425 K.

As amostras foram separadas por cromatografia em fase gasosa na
coluna capilar e transferidas para o detector de massa, na ordem de separacao
cromatografica. Os relatorios, com os resultados das analises, apresentaram a
separacao dos produtos através de um cromatograma e 0s espectros de massa
molar destes produtos foram apresentados na mesma ordem de eluicdo
cromatografica. Utilizou-se a base de dados de espectros de massas NIST2005 (>
163.136 espectros de massas) e o programa AMDIS (Automated Mass Spectral
Deconvolution Mass & Identification System) para a identificagdo dos produtos de
reacao, mas nem todos puderam ser encontrados. A solugdo para a identificacao
dos produtos ainda desconhecidos foi utilizar a relacdo do ponto de ebulicdo com

o tempo de retencao cromatografico para os produtos conhecidos.

Com a obtencdo de um ajuste logaritmico para a relagdo ponto de
ebulicao (K) x tempo de retencao (min), para os produtos conhecidos, foi possivel
estimar os pontos de ebulicdo dos produtos desconhecidos. A seguir, com a
temperatura de ebulicdo e o espectro de massa molar dos produtos
desconhecidos, foi realizada a pesquisa no banco de dados do NIST - National
Institute of Standards and Technology (http://webbook.nist.gov/chemistry/) para
identificacdo de produtos que apresentem pontos de ebulicdo e espectros de
massa molecular mais proximos aos obtidos neste trabalho. Os produtos foram

considerados como identificados apds a comparacao e verificagcdo da semelhanca
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dos dados entre o espectro obtido na analise de espectrometria de massa e o
espectro encontrado no banco de dados.

2.5.3. Resultado da Identificacao dos Produtos

As correlacbes de ponto de ebulicdo versus tempo de retencao
encontradas para os produtos de reacao dos trés reagentes encontram-se nas
Figuras 2.9, 2.10 e 2.11. O método aplicado foi efetivo para a estimativa dos
pontos de ebulicdo dos produtos desconhecidos em funcdo dos produtos
previamente identificados pela andlise de espectrometria de massa.
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Figura 2.9 — Identificacdo dos produtos de craqueamento do 1-octeno a 625 K
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Figura 2.10 — |dentificacdo dos produtos de craqueamento do 2,2,4-trimetil-
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Figura 2.11 — Identificacdo dos produtos de craqueamento do n-octano a 825 K

O menor coeficiente de correlagdo encontrado entre os dados de ponto de
ebulicdo versus tempo de retencao foi de 0,81 para o 1-octeno (Figura 2.9), devido
ao grande numero de produtos encontrados na mistura analisada, o que
provavelmente dificultou a separagdo cromatografica dos produtos e aumentou o
erro experimental, mas mesmo assim a comparacao com 0s espectros de massa
foi possivel. Os produtos identificados através do método descrito acima foram
relacionados na Tabela 2.6. A reagdo de craqueamento do 1-octeno gerou 34
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produtos, a do 2,2,4-trimetil-pentano gerou 15 produtos e a do n-octano gerou 10

produtos.

Tabela 2.6 — Relagéo dos principais produtos de craqueamento catalitico

PRODUTOS DE CRAQUEAMENTO CATALITICO

REAGENTES
ITENS 1-OCTENO 2,2,4 TRIMETILPENTANO N-OCTANO
1 (e)-4-octeno isobuteno 2-metil-1-hepteno
2 2,3-dimetil-2-hexeno 2-metil-2-buteno nonano
3 (z)-3-octeno 3-etil-2-penteno heptano
4 (e)-2-octeno 2,2-dimetil-pentano decano
5 cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano tolueno 2-metil-1-penteno
6 cis-1-etil-2-metil-ciclo-pentano (2)-4,4-dimetil-2-penteno 1,3-dimetil-benzeno
7 6-metil-2-hepteno undecano 3-etil-pentano
8 trans-1-butil-2-metilciclopropano 2,4-dimetil-2-penteno 2,3-dimetil-2-penteno
9 2-metil-1-hepteno 1,1-dimetil-ciclo-propano 1,3,5,7-ciclo-octatetraeno
10 2,4-dimetil-hexano 2,3-dimetil-1-penteno etilbenzeno
11 (2)-3,4-dimetil-3-hexeno 2-metilpropil-benzeno
12 5-metil-3-hepteno ()-3-metil-2-hexeno
13 3-etil-2-hexeno butil-ciclo-propano
14 4-etil-2-hexeno 3,3-dimetil-pentano
15 1,2,3-trimetil-ciclo-pentano (e)-4,4-dimetil-2-penteno
16 3-metil-4-metileno-hexano
17 (2)-5,5-dimetil-2-hexeno
18 (2)-2,2-dimetil-3-hexeno
19 (e)-3-octeno
20 (e)-3-metil-2-hexeno
21 (2)-2,4-dimetil-3-hexeno
22 (c,t)3,4-dimetil-2-hexeno
23 trans-3,4-dimetil-2-hexeno
24 3-etil-2-metil-1-penteno
25 3,4 4-trimetil-2-penteno
26 2,3-dimetil-3-hexeno
27 (e)-3,4-dimetil-3-hexeno
28 3-metileno-heptano
29 4-metil-2-hepteno
30 cis-1-etil-3-metil-ciclo-pentano
3 trans-1,4-dimetil-ciclo-hexano
32 4-metil-3-hepteno
33 (e)-2-metil-3-hepteno
34 (z)-4-octeno

0BS.: Produtos identificados através da técnica de cromatografia em fase gasosa com espectrometria de massa molecular (GC-MS).
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Apés a identificacdo dos produtos, foram correlacionadas as analises de
cromatografia em fase gasosa utilizando espectrometria de massa (CA — Central
Analitica, UNICAMP) com as analises de cromatografia em fase gasosa realizadas
no LEPAC - Laboratério de Estudo de Processos de Adsorcdo e Catalise. Desta
forma, a relacdo de quantidade foi estabelecida e entdo os novos tempos de
retencdo foram determinados para cada componente, de acordo com 0sS
cromatogramas obtidos no LEPAC.

2.6. Cinética do Craqueamento Catalitico

Os pontos experimentais obtidos nas condicdes reacionais descritas no
item 2.4 foram processados para a obtencdo dos parametros cinéticos
experimentais, como conversdo, taxa de reacao, taxa de giro e energia de

ativagdo. Os célculos foram realizados de acordo com as equacdes abaixo.

A conversao foi expressa em percentagem (%) considerando o numero
de mols inicial de reagente (ng) em relacao ao numero de mols de reagente em um

determinado tempo (n;), conforme equagéo 7.

Ng — Ny
Xreagente =

100
X 7)

A seletividade também foi expressa em percentagem (%) através do
namero de mols de um produto (n;) em relacdo ao numero de mols do somatorio

de todos os produtos (32 n,), conforme equacéo 8.

n;
Sproduto = m X 100 (8)
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A taxa de reacao do reagente foi expressa pelo numero de mols
consumido pela unidade de tempo e massa de catalisador (mol s kg'1), conforme

equacao 9.

0 0
Preagente 19i:otal X (9)
reagente
R Tamb Meat

T‘reagente -

onde, Poreageme € a pressao parcial na entrada do reator (Pa); Vota € 0 fluxo
volumétrico total na entrada do reator (m®s™); Xreagente € @ CONversado de reagente;
R é a constante universal dos gases (8,314 J mol" K™); Tamy € a temperatura

ambiente (K) e mqy € @ massa de catalisador (kg).

A taxa de giro (s”), ou turnover rate (TOR), foi determinada através da
razdo entre a taxa de reacdo (mol s kg™) e a area BET (m? kg™') e o nimero total

de sitios 4cidos do catalisador (moléculas m®), conforme equagéo 10.

TOR = :rreagente n'ode,A.vog,afiro 10)
area BET n sitios acidos

A energia de ativacao foi determinada conforme a equagao de Arrhenius

(Equagéao 11).

k=Aexp(;—l;',4> (11)

onde, k é a constante da taxa de Arrhenius (mol s’ kg'1); A é o fator pré-
exponencial; Ex é a energia de ativacdo aparente (kJ mol”) e T é a temperatura de

reacao (K).
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2.7. Resultados dos Testes Experimentais de Cragqueamento

Os testes de craqueamento foram realizados conforme as condigoes
reacionais mostradas na Tabela 2.5.

2.7.1. Conversoes e Taxas de Reacao

Antes de realizar os testes de craqueamento catalitico do 1-octeno, 2,2,4-
trimetilpentano e n-octano foi determinada a faixa de temperaturas em que
acontece o craqueamento térmico. Para isto, foram realizados testes de converséo
dos reagentes em fungdo da temperatura com o reator vazio (sem catalisador) na

faixa de temperatura de 725 a 925 K.

Os perfis de craqueamento térmico em funcdo da conversao e
temperatura para as moléculas em estudo sdo mostrados nas Figuras 2.12, 2.14 e
2.18. Para todas as moléculas, foi observado que o inicio do cragueamento
térmico aconteceu entre 775 e 825 K com uma conversao de reagente de 1 a 3 %,
que aumentou significativamente com o incremento da temperatura até atingir

valores de conversdo entre 86 e 99 % a 925 K.

Em seguida, os testes de craqueamento catalitico foram realizados e os
parametros de reacao como conversao (equacao 7), taxa de reacao (equacao 9) e
taxa de giro (equacao 10), foram determinados para todas as moléculas modelo,

como descritos abaixo.

2.7.1.1. Conversoes e Taxas de Reacao: 1-OCTENO

Os testes de cragueamento catalitico para o 1-octeno foram feitos tendo
como temperatura inicial 325 K, que para o catalisador CTR na massa de 25 mg
(condicdo que apresentaria a menor conversao) correspondeu a uma conversao
de 1,85 %. Desta forma, a temperatura de 325 K foi utilizada em todos os testes
do 1-octeno como temperatura inicial de craqueamento catalitico. A temperatura
final dos testes de craqueamento catalitico foi de 685 K que correspondeu a uma
conversao de 93,43 % para o catalisador STR na massa de 100 mg (condi¢do que
apresentaria a maior conversdo). A faixa de temperatura de trabalho para o
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1-octeno, nas trés massas de catalisador (25, 50 e 100 mg), ficou estabelecida
entre 325 e 685 K.

O perfil de conversdao em relacdo a temperatura (Figura 2.12) para o
reagente 1-octeno demonstra que a contribuicdo do cragueamento térmico,
iniciado acima de 820 K, foi nula na faixa de temperatura utilizada para o estudo
do composto, de 325 até 685 K. No craqueamento catalitico do 1-octeno nas
temperaturas de 325 até 415 K apresentou um leve aumento das conversdes de
reagente até ca. 20 % e a partir de 415 K até a temperatura de 685 K o aumento
da conversao foi significativo, podendo chegar proximo de 90 %. O composto
1-octeno mostrou-se bastante reativo na superficie dos catalisadores STR e CTR,
0 que pode ser atribuido ao fato do catalisador, em baixas temperaturas,

apresentar uma alta capacidade de adsorcao de olefinas em sua superficie.
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Figura 2.12 — Perfil de conversdo do 1-octeno no catalisador STR nas massas de
4 25 mg, W 50mge & 100 mg; no catalisador CTR nas massas de

~&- 25 mg, 0O+ 50 mg e &+ 100 mg; e --%--- craqueamento térmico

Os valores da taxa de giro (s”) obtidos para o catalisador STR foram em
média 28 % maiores que os obtidos para o catalisador CTR (Figura 2.13). Na

temperatura de 325 K (utilizada no desenvolvimento do modelo micro-cinético) e
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massa de 25 mg, o TOR para o catalisador STR foi de 5,20x102s™ e para o
catalisador CTR foi de 4,73x102 s uma diferenca de aproximadamente 9 % o
que demonstra que o catalisador STR foi 0 mais ativo na reacdo de craqueamento

do 1-octeno.

1,50 1

1,25

C®
W

1,00 -

0,75 -

TOR (s™)

0,50 - > =

0,25 - ’ o
Y — ] ,,,0/
0,00 OO . 8 .

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (K)

Figura 2.13 — Taxa de giro — TOR (s™') do 1-octeno nos catalisadores STR ()
e CTR (<) com massa de catalisador de 25 mg

2.7.1.2. Conversoes e Taxas de Reacao: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

Os testes de craqueamento catalitico foram iniciados com o catalisador
CTR na massa de 25 mg na temperatura de 325 K, mas a primeira temperatura
que promoveu o0 craqueamento da molécula 2,2,4-trimetil-pentano foi 725 K com
uma conversao de 0,69 %. Para este caso, a temperatura inicial considerada para
todos os testes foi de 725 K e a temperatura final foi de 950 K com uma conversao
do catalisador CTR de 84,51 %. Para o composto 2,2,4-trimetil-pentano a faixa de
temperatura de trabalho ficou estabelecida entre 725 e 950 K para as trés massas

dos catalisadores (25, 50 e 100 mg).

Na reagdo com o 2,2,4-trimetil-pentano n&o foi possivel realizar o

cragueamento catalitico em toda a faixa de temperatura sem a presenca do
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craqueamento térmico (Figura 2.14). O craqueamento térmico ocorreu acima de
770 K sendo o craqueamento catalitico restrito a faixa de temperatura de 725 a
765 K. Os perfis de conversado versus temperatura foram semelhantes para todos
os catalisadores e massas utilizadas, seguindo a mesma tendéncia do
craqueamento térmico.
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Figura 2.14 — Perfil de conversao do 2,2,4-trimetil-pentano no catalisador STR nas
massas de 4 25 mg, W 50 mge & 100 mg, no catalisador CTR nas
massas de < 25 mg, 0O+~ 50 mge &~ 100 mg e --%--- craqueamento

térmico

Os valores da taxa de giro (s") obtidos para o catalisador STR foram em
média 28 % maiores que os obtidos para o catalisador CTR (Figura 2.15).
Considerando a temperatura de 730 K (utilizada no desenvolvimento do modelo
micro-cinético) e massa de 25 mg, o valor do TOR para o catalisador STR foi de
7,05x10% s e para o catalisador CTR foi de 5,80x10? s uma diferenca de
aproximadamente 18 % o0 que demonstra que o catalisador STR também foi mais

ativo no craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano.
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Figura 2.15 — Taxa de giro — TOR (s™') do 2,2,4-trimetil-pentano nos catalisadores

STR (~#)e CTR (<) com massa de catalisador de 25 mg

Devido ao fato do craqueamento cataliico do composto

2,2,4-trimetil-pentano ter ocorrido na presenga do craqueamento térmico em

quase toda a faixa de temperatura foram realizados calculos para a determinacao

da contribuicdo catalitica nestes experimentos. A diferenca entre a taxa total

(térmica e catalitica) e a taxa térmica obtida na mesma temperatura foi colocada

em um grafico de taxa de reagéo versus temperatura de reacao, gerando a curva

da taxa catalitica (Figura 2.16).
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Figura 2.16 — Taxas de reacdo (mol s™' kg™) do 2,2,4-trimetil-pentano nos
catalisadores STR e CTR com massa de 25 mg. Taxa térmica (--¥%--), taxa
térmica e catalitica nos catalisadores STR (—~#) e CTR (&) e taxa catalitica
nos catalisadores STR ( <) e CTR (&v+)

As contribuicbes das taxas de craqueamento térmico e craqueamento
catalitico em funcao da temperatura de cragueamento, para os catalisadores STR,
estdo representadas na Figura 2.17. A taxa de craqueamento catalitico no
catalisador STR foi superior a taxa de craqueamento térmico até a temperatura de
875 K, onde apresentou uma contribuicdo de 50,16 % em relacdo a taxa total.
Apls esta temperatura a taxa de craqueamento térmico foi predominante para o
catalisador STR. Para o catalisador CTR a taxa de craqueamento catalitico foi
superior a taxa de craqueamento térmico até a temperatura de 825 K, onde
apresentou uma contribuicdo de 50,61 % em relacao a taxa total. Comparando as
temperaturas de contribuicdo catalitica dos dois catalisadores foi observado que o
catalisador STR apresentou uma contribuigdo catalitica maior que o catalisador

CTR mesmo em altas temperaturas.
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Figura 2.17 — Contribuicdo da taxa de craqueamento catalitico (%) nas massas de
------ 4 25mg, W 50 mg e ~&~100 mg e contribuicdo da taxa de craqueamento
térmico (%) nas massas de < 25 mg, ~O~50 mge &~ 100 mg do 2,2,4-
trimetil-pentano no catalisador STR

2.7.1.3. Conversoes e Taxas de Reacao: N-OCTANO

Os testes de craqueamento catalitico foram iniciados com o catalisador
CTR na massa de 25 mg na temperatura de 325 K e a primeira temperatura onde
ocorreu o0 craqueamento catalitico da molécula n-octano foi de 815 K com uma
conversao de 0,65 %. A temperatura inicial considerada para o estudo do n-octano
foi de 815 K e a temperatura final foi de 975 K com uma conversao do catalisador
CTR de 87,80 %. Portanto, para o composto n-octano a faixa de temperatura de
trabalho ficou estabelecida entre 815 e 975K para as trés massas dos
catalisadores (25, 50 e 100 mg).

Assim como ocorreu com o0 composto 2,24-trimetil-pentano, o
craqueamento catalitico do n-octano n&o ocorreu em toda a faixa de temperatura
sem a presenca do craqueamento térmico, que foi detectada a partir de 825 K,
valor muito préximo a temperatura de inicio de craqueamento catalitico, 815 K
(Figura 2.18). Neste caso a contribuicdo catalitica foi significativamente inferior a
contribuicdo obtida com o 2,2,4-trimetil-pentano. Os perfis de conversdo versus
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temperatura foram semelhantes para todos os catalisadores e massas utilizadas,
seguindo a mesma tendéncia do craqueamento térmico.

100 -

Conversao (%)

850 875 900 925 950 975
Temperatura (K)
Figura 2.18 — Perfil de conversao do n-octano no catalisador STR nas massas de

—4- 25 mg, W 50 mge &~ 100 mg, no catalisador CTR nas massas de

------ < 25 mg, ~O~ 50 mg e &~ 100 mg e -+ craqueamento térmico

Os valores da taxa de giro (s') obtidos para o catalisador CTR foram em
média 9 % maiores que os obtidos para o catalisador STR (Figura 2.19).
Considerando a temperatura de 815 K (utilizada no desenvolvimento do modelo
micro-cinético) e massa de 25 mg, o valor de TOR para o catalisador STR foi de
1,65x102 s'; e para o catalisador CTR foi de 1,23x102. A diferenca entre os
valores, nesta temperatura, foi de aproximadamente 20 %, o que demonstra que o
catalisador STR também foi mais ativo para o craqueamento do n-octano na
temperatura de craqueamento catalitico.
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Figura 2.19 — Taxa de giro — TOR (s™') do n-octano nos catalisadores STR ()
e CTR (<) com massa de catalisador de 25 mg

Para a determinacdo da contribuicdo catalitica do n-octano os célculos
foram realizados da mesma forma como feito para o 2,2,4-trimetil-pentano. Na
Figura 2.20, determinou-se a diferenca entre a taxa total (térmica e catalitica) e a
taxa térmica, gerando a curva da taxa catalitica. Na temperatura de 815 K, tanto
para o catalisador STR como para o CTR, houve uma contribuicdo catalitica de
100 % (Figura 2.21). Apés esta temperatura a contribuicdo catalitica permaneceu

em valores proximos de zero.
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Figura 2.20 — Taxas de reacdo (mol s™' kg™) do n-octano nos catalisadores STR e

CTR com massa de 25 mg. Taxa térmica (--¥--), taxa térmica e catalitica nos

catalisadores STR ( ~#) e CTR (&) e taxa catalitica nos catalisadores
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Figura 2.21 — Contribuicdo da taxa de craqueamento catalitico (%) nas massas de

25 mg, M 50 mg e &~ 100 mg e contribuicdo da taxa de craqueamento
0 (%) nas massas de < 25 mg, ~0O-50mge & 100 mg do n-octano

no catalisador STR
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2.7.2. Seletividades

As seletividades aos produtos obtidos no craqueamento das trés
moléculas modelo foram determinadas através da equacdo 8. O calculo foi
realizado considerando todos os produtos encontrados na reagdo, mas para
facilitar a interpretagdo dos dados experimentais e posteriormente facilitar o
desenvolvimento do modelo micro-cinético foram considerados somente os

produtos mais significativos.

2.7.2.1. Seletividades: 1-OCTENO

Os principais produtos de craqueamento do 1-octeno foram o (e)-4-octeno,
2,3-dimetil-2-hexeno, (z)-3-octeno, (e)-2-octeno, cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano e
cis-1-etil-2-metil-ciclo-pentano. As seletividades aos produtos de reagdo variaram
em fungcédo da temperatura. Na Tabela 2.7 estao relacionadas trés temperaturas
com tendéncias diferentes de seletividade.

Tabela 2.7 — Produtos e seletividades do craqueamento do 1-octeno no STR na

massa de 25 mg

SELETIVIDADES (%)

PRODUTO FORMULA ESTRUTURAL
325 K 585 K 650 K
(e)-4-octeno N TN 0,5 32,5 34,5
2,3-dimetil-2-hexeno _ 46,8 32,3 23,9
(z)-3-octeno ﬁ 52,2 19,1 13,1
(e)-2-octeno ) VNN 0,09 11,6 17,8
cis-1,3-dimetil-ciclo- 017 2.0 28
hexano
cis-1-etil-2-metil-ciclo- 0,05 1.8 73

pentano
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Para o catalisador STR (Figura 2.22), os produtos 2,3-dimetil-2-hexeno e
(z)-3-octeno foram favorecidos abaixo de 500 K. Ja a seletividade ao produto (e)-
4-octeno foi favorecida acima de 500 K. Os produtos (e)-2-octeno, cis-1,3-dimetil-
ciclo-hexano, e cis-1-etil-2-metil-ciclo-pentano foram obtidos significativamente em
temperaturas superiores a 500 K. A mesma tendéncia foi observada para o
catalisador CTR (Figura 2.23).

60
Oo-o
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&b E E :“*»\f:ﬁ”’ﬁ\
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[«}]
§ ] A
2
/ \U B
10 - , ‘
R e = — % e o
300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 2.22 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do 1-octeno
em funcao da temperatura no catalisador STR com a massa de 25 mg. Produtos:
2,3-dimetil-2-hexeno ( &), (z)-3-octeno ( ), (e)-4-octeno (&),
(e)-2-octeno (M), cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano ( —#) e cis-1-etil-2-metil-ciclo-
pentano (@)
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Figura 2.23 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do 1-octeno
em fungao da temperatura no catalisador CTR com a massa de 25 mg. Produtos:
2,3-dimetil-2-hexeno ( &), (z)-3-octeno ( 0O ), (e)-4-octeno (&),
(e)-2-octeno (W), cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano ( —#) e cis-1-etil-2-metil-ciclo-

pen’[ano( ------ 9 )

2.7.2.2. Seletividades: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

Os principais produtos de cragueamento do 2,2,4-trimetil-pentano foram o
isobuteno, tolueno, 3-etil-2-penteno, 2,2-dimetil-pentano, 2-metil-2-buteno e (z)-
4,4-dimetil-2-penteno. As seletividades aos produtos de reacdo variaram em
funcdo da temperatura. Na Tabela 2.8 estao relacionadas trés temperaturas com
tendéncias diferentes de seletividade.
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Tabela 2.8 — Produtos e seletividades do craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano
no STR na massa de 25 mg

SELETIVIDADE (%)
730K 850K 900K

isobuteno )\ 40,3 43,1 48,3

PRODUTO FORMULA ESTRUTURAL

2-metil-2-buteno — 43,6 36,7 28,8

N

3-etil-2-penteno 14,3 14,9 16,3

2,2-dimetil-pentano M 0,41 1,2 1,8

tolueno 0,9 1,2 1,0

(z)-4,4-dimetil-2-penteno >Q/ 0,49 1,0 2,0

Para o catalisador STR (Figura 2.24), o produto 2-metil-2-buteno foi

favorecido por temperaturas inferiores a 800 K. Ja para os produtos isobuteno e
3-etil-2-penteno ndo houve uma mudancga significativa da seletividade com o
aumento da temperatura. E os produtos 2,2-dimetil-pentano, tolueno e (2)-
4 .4-dimetil-2-penteno foram obtidos significativamente em temperaturas superiores
a 825 K e as seletividades se mantiveram constantes em todas as temperaturas
posteriores. A mesma tendéncia foi observada para o catalisador CTR (Figura
2.25).
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Figura 2.24 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento em funcéao da

temperatura: 2,2,4-trimetil-pentano, catalisador STR e m = 25 mg. Produtos:

2-metil-2-buteno (%), isobuteno (&), 3-etil-2-penteno (#), tolueno

Seletividade (%)

(=), 2,2-dimetil-pentano (~*-) e (z)-4,4-dimetil-2-penteno ()
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Figura 2.25 — Seletividade aos principais produtos de craqgueamento em fungéo da

temperatura: 2,2,4-trimetil-pentano, catalisador CTR e m = 25 mg. Produtos:

2-metil-2-buteno (&), isobuteno (&), 3-etil-2-penteno (), tolueno

(), 2,2-dimetil-pentano ( ¥ ) e (z)-4,4-dimetil-2-penteno ()
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2.7.2.3. Seletividades: N-OCTANO

Os principais produtos de craqueamento do n-octano foram o 2-metil-1-
hepteno, nonano, heptano, decano e 2-metil-1-penteno. As seletividades aos
produtos de reacao variaram em fungdo da temperatura. Na Tabela 2.9 estédo
relacionadas trés temperaturas com tendéncias diferentes de seletividade.

Tabela 2.9 — Produtos e seletividades do craqueamento do n-octano no STR na

massa de 25 mg

SELETIVIDADE (%)

PRODUTO FORMULA ESTRUTURAL
815 K 845 K 905 K
2-metil-1-hepteno )\/\/\ 35,5 38,3 43,7
nonano P NG N 25,3 28,2 31,3
heptano N NN 26,1 17,2 15,6

decano PN NG N Nd 8,2 10,1 55

2-metil-1-penteno 4,7 4,2 2,1
)\/\

Razao Parafina/Olefina: 1,48 1,31 1,14

Para o catalisador STR (Figura 2.26), os produtos heptano, decano e
2-metil-1-penteno, foram favorecidos por temperaturas inferiores a 845 K. Para o
produto 2-metil-1-hepteno ocorreu o favorecimento por altas temperaturas. E o
produto nonano nao apresentou uma variacdo significativa da seletividade em
relacdo a temperatura, 0 que sugere que a pequena variacao dos dados deve-se
somente a oscilagdo das medidas experimentais e nao demonstra nenhuma
tendéncia do produto em relacao a temperatura. A mesma tendéncia foi observada
para o catalisador CTR (Figura 2.27).
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Figura 2.26 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do n-octano
em funcéo da temperatura no catalisador STR e massa de 25 mg. Produtos: 2-
metil-1-hepteno (&), nonano (), heptano ( &), decano ( <) e 2-metil-
1-penteno (- O-)
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Figura 2.27 — Seletividade aos principais produtos de craqueamento do n-octano
em fungéo da temperatura no catalisador CTR e massa de 25 mg. Produtos: 2-
metil-1-hepteno (&), nonano (), heptano (%), decano ( <) e 2-metil-

1-penteno (0O )
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2.7.3. Energias de Ativacao

Os valores das energias de ativacao para as trés moléculas modelo na
superficie dos catalisadores STR e CTR foram determinados através da equacao
de Arrhenius (equagdo 11). Para o célculo do fator pré-exponencial (A / s™) e
energia de ativacao aparente (Ea / kJ mol'1) foi feito o grafico In(r) x 1/T e o ajuste
linear dos pontos experimentais. Da equacéo da reta foram obtidos os valores do
fator pré-exponencial, que corresponde ao exponencial do coeficiente linear da
equacao da reta, e o valor da energia de ativacdo aparente que corresponde ao
coeficiente angular da equacao da reta multiplicado pela constante universal dos
gases (R).

As energias de ativacdo aparente foram determinadas em toda a faixa de
temperatura de reacdo correspondente a cada composto. Para o composto
1-octeno, ndo houve influéncia do craqueamento térmico na faixa de temperatura
de reacdo (325 a 685 K) utilizada para o calculo das energias de ativacao
aparente (Figura 2.28). Para os compostos 2,2,4-trimetil-pentano (725 a 950 K) e
n-octano (815 a 975 K), as energias de ativacdo aparente foram calculadas
considerando a influéncia do craqueamento térmico (Figuras 2.29 e 2.30) e
posteriormente, também foi calculada a energia de ativacdo aparente para o 2,2,4-
trimetilpentano na faixa de 725 a 770 K que corresponde ao cragueamento
catalitico (Figura 2.31). No entanto, a determinacdo das energias de ativagédo
correspondentes somente ao craqueamento catalitico do n-octano nao foi possivel
porque a faixa de temperatura foi muito limitada (815 a 820 K). Portanto, os
valores considerados para o0 n-octano foram os obtidos com o craqueamento

catalitico e térmico em toda a faixa de temperatura.

Os valores de energia de ativacao aparente calculados para os compostos
encontram-se relacionados na Tabela 2.10. Quando as energias de ativacao
aparente foram comparadas, observou-se que o n-octano apresentou valores
maiores de energia de ativacao para os dois catalisadores, portanto o n-octano foi
0 composto menos reativo na superficie dos catalisadores de FCC. A ordem de
reatividade, de acordo com os valores de energias de ativagcdo aparente foi:
1-octeno > 2,2,4-trimetil-pentano > n-octano.
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Figura 2.28 — Energia de ativacao (kJ mol™) do craqueamento do 1-octeno no
catalisador STR e massa de 25 mg em toda faixa de temperatura do

cragueamento catalitico
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Figura 2.29 — Energia de ativagao (kJ mol™") do craqueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano no catalisador STR e massa de 25 mg em toda faixa de temperatura do

craqueamento catalitico + térmico
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Figura 2.30 — Energia de ativagao (kJ mol™") do craqueamento do n-octano no

catalisador STR e massa de 25 mg em toda faixa de temperatura do

craqueamento catalitico + térmico

Tabela 2.10 — Valores de energias de ativagao e fatores pré-exponenciais na faixa
de temperaturas do craqueamento catalitico para o 1-octeno e craqueamento
catalitico + térmico para o 2,2,4-trimetil-pentano e o n-octano

COMPOSTOS
CATALISADORES 1-octeno 2,2,4-trimetil-pentano n-octano
A EA A EA A EA
(s (kJ mol™) (s (kJ mol™) (s (kJ mol™)
STR 1,75 18 1,63x10° 121 4,06x10° 180
CTR 3,01 23 2,32x10° 127 1,74x10° 192

O catalisador STR apresentou valores de energias de ativacao aparente
menores para os trés compostos quando comparado com o catalisador CTR.
Sendo que para o 1-octeno, o catalisador STR apresentou um valor de 18 kJ mol™
que foi 22 % menor que o valor de 23 kJ mol ™' obtido para o catalisador CTR. Para
o composto 2,2,4-trimetil-pentano, o catalisador STR apresentou um valor de
energia de ativacdo aparente de 121 kJ mol” que foi 5 % menor que o valor de
127 kJ mol™" obtido para o catalisador CTR. Para o composto n-octano, o
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catalisador STR apresentou um valor de energia de ativacdo aparente de
180 kJ mol™ que foi 6 % menor que o valor de 192 kJ mol™ obtido para o
catalisador CTR.

As energias de ativagdo aparente também foram calculadas na faixa de
temperatura de reacdo equivalente somente ao cragueamento catalitico para o
composto 2,2,4-trimetil-pentano (Figura 2.31). Os valores obtidos para o composto
2,2 4-trimetil-pentano (725 a 770 K) foram de 125 kJ mol para o0s dois
catalisadores (Tabela 2.11), que foi semelhante aos valores obtidos nos célculos
em toda a faixa de temperatura.
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Figura 2.31 — Energia de ativacao (kJ mol™) do craqueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano no catalisador STR e massa de 25 mg na faixa de temperatura do

cragueamento catalitico

Tabela 2.11 — Valores de energias de ativacao e fatores pré-exponenciais na faixa

de temperatura do craqueamento catalitico

COMPOSTOS
CATALISADORES 2,2,4-trimetil-pentano
A(s™ Ea (kJ mol™)
STR 3,06x10° 125
CTR 1,87x10° 125
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2.7.4. Testes de Desativacao

Os experimentos de desativacao foram feitos em duplicata e os valores
apresentados para cada temperatura foram valores médios dos experimentos. A

reprodutibilidade do sistema reacional foi de + 4,92 %.

2.7.4.1. Testes de Desativacao: 1-OCTENO

Os testes de desativacao foram realizados nas temperaturas de 420, 500
e 580 K para as trés massas de catalisadores STR e CTR. Na Figura 2.32 sao
mostrados os valores de conversdo (%) em funcdo do tempo (min) para os
catalisadores STR e CTR na massa de 25 mg em uma faixa de tempo de 1 a 280

minutos.
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Figura 2.32 — Testes de conversao do 1-octeno no catalisador fresco com massa
de 25 mg. Catalisador STR nas temperaturas de 4420 K, B 500K e
"""" A~ 580 K e catalisador CTR nas temperaturas de < 420 K, O~ 500 K e

_______ A~ 580 K

Durante os testes de craqueamento catalitico do 1-octeno foi observado
que para as temperaturas inferiores a 580 K houve uma queda acentuada da
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conversao de reagente entre os tempos de 1 a 150 minutos. Para a temperatura
de 420 K, o catalisador STR apresentou uma desativacao de 86,63 % até 150
minutos e apo6s este tempo atingiu um valor estacionario de conversao de
aproximadamente 6 %; o catalisador CTR apresentou uma desativacdo de
91,11 % até 150 minutos e apos este tempo atingiu um valor estacionario de
conversao de aproximadamente 3 %. Para a temperatura de 500 K, o catalisador
STR apresentou uma desativacao de 67,50 % até 150 minutos e ap6s este tempo
atingiu um valor estacionario de conversdao de aproximadamente 24 %; o
catalisador CTR apresentou uma desativagdo de 63,14 % até 150 minutos e apds
este tempo atingiu um valor estacionario de conversao de aproximadamente 13 %.
Comparando os catalisadores STR e CTR, ambos apresentaram tendéncias

semelhantes de conversao e desativacdo no craqueamento catalitico do 1-octeno.

Outros testes de desativacdo foram realizados com a finalidade de
verificar se as altas e baixas temperaturas influenciam na atividade catalitica e se
realmente ndo ocorre desativacao total do catalisador. Os testes foram realizados
com rampas de aquecimento e resfriamento com taxas de 2 K min™' na faixa de
temperaturas de 375 até 775 K, utilizando 100 mg de catalisador. Primeiro foi
testada a sequéncia, rampa de resfriamento e rampa de aquecimento (com a
mesma amostra de catalisador), para depois com um novo catalisador testar a
sequéncia inversa. Desta forma pdde-se verificar se os catalisadores possuem um
comportamento reversivel nas condi¢cées reacionais testadas ou se eles sofrem
uma desativacdo através da formacdo de coque ou até mesmo através da

adsorcao de reagente de forma irreversivel em temperaturas mais baixas.

O teste foi iniciado na temperatura de 775 K com uma conversao de
aproximadamente 89 % para os catalisadores STR e CTR e ap6s este ponto deu-
se inicio a rampa de resfriamento (Figuras 2.33 e 2.34). Ao término da rampa de
resfriamento e mantendo a mesma amostra de catalisador foi iniciada a rampa de
aquecimento. Para o catalisador STR a rampa de aquecimento apresentou os
mesmos valores de conversdo quando comparado com a rampa de resfriamento
da temperatura inicial até a temperatura de 510 K. A partir desta temperatura
houve um aumento de conversdo chegando a 100 % na temperatura de 685 K
permanecendo neste valor até o final do teste.
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Figura 2.33 — Perfil de temperatura versus conversdo do 1-octeno no catalisador

STR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de resfriamento ( ~“#) e rampa de
aquecimento ( 0O+ ). Ensaio 2: rampa de aquecimento ( —®-) e rampa de
resfriamento ( ~C)
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Figura 2.34 — Perfil de temperatura versus conversdo do 1-octeno no catalisador
CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de resfriamento ( ~l) e rampa de

aquecimento ( 0O+ ). Ensaio 2: rampa de aquecimento ( ~®) e rampa de
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Portanto, o catalisador manteve a sua atividade inalterada ao longo do
teste e atingiu conversbes maiores as obtidas no inicio do teste para altas
temperaturas. Mas para o catalisador CTR ocorreu uma grande histerese na
rampa de aquecimento. Os valores de conversdo mantiveram-se bem abaixo do
esperado e somente na temperatura de 775 K o catalisador CTR apresentou uma

conversao superior a da rampa de resfriamento com o valor de 94 %.

Quando a sequéncia do teste foi invertida, primeiro a rampa de
aquecimento e em seguida a rampa de resfriamento, os resultados de forma geral
foram semelhantes ao teste anterior. Para o catalisador STR os valores foram
proximos tanto no aquecimento como no resfriamento. O que demonstra que
iniciar a reagdao com baixas temperaturas nao gera nenhum tipo de desativacao na
superficie do catalisador STR. Para o catalisador CTR o comportamento do teste
anterior também se repetiu, com uma histerese menor que o teste anterior.
Portanto, a desativacdo do catalisador quando o experimento foi iniciado em
baixas temperaturas foi menor para o catalisador CTR.

2.7.4.2. Testes de Desativacao: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

Os testes de desativagao foram realizados nas temperaturas de 750, 800
e 850 K para as trés massas de catalisadores STR e CTR. Na Figura 2.35 séao
mostrados os valores de conversdo (%) em funcdo do tempo (min) para os
catalisadores STR e CTR na massa de 25 mg em uma faixa de tempo de 1 a 280

minutos.
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Figura 2.35 — Testes de conversao do 2,2,4-trimetil-pentano no catalisador fresco
com massa de 25 mg. Catalisador STR nas temperaturas de 4750 K,
""" B 800 Ke & 850 K e catalisador CTR nas temperaturas de < 750 K,
______ O 800Ke A 850 K

Neste caso, foi observado que para todas as temperaturas houve uma
conversdo constante do reagente ao longo do tempo de reacdo. Para a
temperatura de 750 K o catalisador STR apresentou uma conversao de ~ 2,5 % e
o catalisador CTR de ~ 1,2 %; para a temperatura de 800 K o catalisador STR
apresentou uma conversao de ~ 9,5 % e o catalisador CTR de ~ 3,3 % e para a
temperatura de 850 K o catalisador STR apresentou uma conversao de ~ 28,7 % e
o catalisador CTR de ~ 14,1 %; de modo geral as conversdes do 2,2,4-trimetil-
pentano nos catalisadores STR e CTR foram duas vezes maiores para o
catalisador STR (Xstr ~ 2 XcTR)-

O outro teste de desativacao, conforme descrito para o produto 1-octeno,
também foi realizado para o 2,2,4-trimetil-pentano na faixa de temperatura de 700
até 975 K, utilizando 100 mg de catalisador (Figuras 2.36 e 2.37). A tendéncia de
conversdo mostrou-se semelhante para todos os catalisadores e nao houve
nenhum tipo de desativacdo quando a reagdo foi iniciada com a rampa de

resfriamento e nem quando foi iniciada com a rampa de aquecimento.
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Figura 2.36 — Perfil de temperatura versus conversao do 2,2,4-trimetil-pentano no
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Figura 2.37 — Perfil de temperatura versus conversao do 2,2,4-trimetil-pentano no

catalisador CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de resfriamento () e
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2.7.4.3. Testes de Desativacao: N-OCTANO

Os testes de desativacao foram realizados nas temperaturas de 815, 875
e 935 K para as trés massas de catalisadores STR e CTR. Na Figura 2.38 sao
mostrados os valores de conversdo (%) em funcdo do tempo (min) para os
catalisadores STR e CTR na massa de 25 mg em uma faixa de tempo de 1 a 280
minutos.
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Figura 2.38 — Testes de conversao do n-octano no catalisador fresco com massa
de 25 mg. Catalisador STR nas temperaturas de 4815 K, ~l- 875K e
"""" A 935 K e catalisador CTR nas temperaturas de <+ 815 K, ~0O+ 875K e
_______ A~ 935 K

Na figura acima, pode-se observar que para todas as temperaturas houve
uma conversao constante do reagente ao longo do tempo de reacédo. Para a
temperatura de 815 K o catalisador STR apresentou uma conversao de ~ 1,0 % e
o catalisador CTR de ~ 0,7 %; para a temperatura de 875 K o catalisador STR
apresentou uma conversao de ~ 15,0 % e o catalisador CTR de ~ 13,5 % e para a
temperatura de 935 K o catalisador STR apresentou uma conversao de ~ 61,4 % e
o catalisador CTR de ~ 57,5 %; de modo geral as conversées de n-octano nos

catalisadores STR e CTR foram semelhantes (Xstr ~ XcTR).
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O outro teste de desativagdo também foi realizado para o n-octano na
faixa de temperatura de 800 até 975 K, utilizando uma massa de 100 mg de
catalisador (Figuras 2.39 e 2.40) onde foram realizadas rampas de aquecimento e
resfriamento para verificar a estabilidade do catalisador. A tendéncia de conversao
mostrou-se semelhante para todos os catalisadores e ndo houve nenhum tipo de
desativacdo ou formacéao de histerese quando a reacao foi iniciada com a rampa

de resfriamento e nem quando foi iniciada com a rampa de aquecimento.
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Figura 2.39 — Perfil de temperatura versus conversado do n-octano no catalisador

STR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de aquecimento ( ~#+) e rampa de

resfriamento ( O ). Ensaio 2: rampa de resfriamento ( —®-) e rampa de
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Figura 2.40 — Perfil de temperatura versus conversdo do n-octano no catalisador
CTR e massa de 100 mg. Ensaio 1: rampa de aquecimento ( ) e rampa de

resfriamento ( -0+ ). Ensaio 2: rampa de resfriamento ( @) e rampa de

2.8. Discussao dos Resultados

Na Tabela 2.12 sdo mostrados, comparativamente, as propriedades fisicas
e os resultados do craqueamento catalitico do 1-octeno, 2,2,4-trimetil-pentano e
n-octano obtidos sobre os catalidadores STR e CTR.

Os catalisadores STR e CTR apresentaram distribuicdo de tamanho de
particulas sélidas iguais (40 até 150 um) e numero de sitios acidos similares
(1,58x10" e 1,59x10"" moléculas m?, respectivamente). Apesar da semelhanca
entre estes valores, outros aspectos fisicos foram diferentes, como a area
superficial (BET) e a area de microporos, que foram maiores para o catalisador
STR. A observacéao a ser feita € que os sdélidos, antes da desativagcao térmica a
vapor, continham o mesmo teor de zedlita, mas apds o tratamento térmico

sofreram alteragbes estruturais que causaram variagdes no teor de zedlita.
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Tabela 2.12 — Resumo dos principais resultados experimentais do craqueamento

catalitico
RESULTADOS EXPERIMENTAIS
ITEM
STR CTR
Area BET (m?g™) 166 137
Area de
microporos 122 102
(m*g”)
Cristalinidade 19 o8
(% peso)
Tamanho de 40a 150 40 a 150
particula (um)
Al,O; (%b.s.): 36
SiO; (%b.s. 60
Composicao ALO; (%b.s.): 44 2 (o )
o , a (%b.s.): O
quimica SiO, (%b.s.): 53 Re O (%b.5.):
% Ie) . 23 o
(%) Na (%b.s.): 0,47 L2,0s (%): 1 6
CeO, (o/o) 0,20
N2 de sitios
acidos 1,58x10" 1,59x10"7
(molécula m™®)
Tgm.pgr'fltudras 1-octeno: 325 1-octeno: 325
€ Inicio do 2,2 4-trimetil-pentano: 725 2,2, 4-trimetil-pentano: 725
craqueamento _ _
catalitico (K) n-octano: 815 n-octano: 815
Temperaturas Testes realizados com o reator vazio (sem catalisador):
de inicio do 1-octeno: 820
craqueamento 2,2,4-trimetil-pentano: 770
termico (K) n-octano: 825
TOR (s™) 1-octeno: 5,20x10 1-octeno: 4,73x107
25mge 2,2,4-trimetil-pentano: 7,05x107 2,2 4-trimetil-pentano: 5,80x107
temperatura do , )
modelo n-octano: 1,55x10° n-octano: 1,23x10°
TOR (& 1-octeno (680 K): 1,40 1-octeno (680 K): 1,38
25 mg /(;% K 2,2 4-trimetilpentano: 7,91 x10™ 2,2, 4-trimetilpentano: 3,65><10'1

n-octano: 1,55x102

n-octano: 1,23x102

Seletividade (%)
25mg/

temperatura do
modelo

1-OCTENO (325 K)

(2)-3-octeno: 52,2
2,3-dimetil-2-hexeno: 46,8
(e)-4-octeno: 0,5
cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano: 0,2
(e)-2-octeno: 0,1
cis-1-etil-2-metil-ciclo-pentano: 0,05

1-OCTENO (325 K)

(z)-3-octeno: 49,3
2,3-dimetil-2-hexeno: 49,1
(e)-4-octeno: 0,62

cis-1,3 dimetil-ciclo-hexano: 0,5
(e)-2-octeno: 0,4
cis-1-etil-2-metil-ciclo-pentano: 0,1

continua...
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS
ITEM
STR CTR
2,2.4-TRIMETIL-PENTANO (730 K) 2,2.4-TRIMETIL-PENTANO (730 K)
2-metil-2-buteno: 43,6 2-metil-2-buteno: 55,5
isobuteno: 40,3 isobuteno: 33,6
3-etil-2-penteno: 14,3 3-etil-2-penteno: 9,2
tolueno: 0,9 tolueno: 0,8
Seletividade (%) (z)-4,4-dimetil-2-penteno: 0,5 (z)-4,4-dimetil-2-penteno: 0,5
25mg/ 2,2-dimetil-pentano: 0,4 2,2-dimetil-pentano: 0,5
temperatura do
modelo N-OCTANO (815 K) N-OCTANO (815 K)
2-metil-1-hepteno: 35,5 2-metil-1-hepteno: 32,1
nonano: 25,3 nonano: 30,6
heptano: 26,1 heptano: 20,1
decano: 8,2 decano: 9,5
2-metil-1-penteno: 4,7 2-metil-1-penteno: 6,8
Energia de 1-octeno: 18 1-octeno: 23
Ativacao 2,2,4-trimetil-pentano: 121 2,2, 4-trimetil-pentano: 127
(kJ mol'") 25 mg n-octano: 180 n-octano: 192

As alteragdes ocorreram devido a desaluminizagdo que promove a retirada
do aluminio estrutural da zedlita e a geracao de fragmentos que ainda mantém
atividade catalitica. A desaluminizacao também pode ocasionar o afastamento de
sitios acidos, diminuindo a forca acida dos catalisadores, reduzindo as reacoes
secundarias de craqueamento. O catalisador STR sofreu maior desaluminizacao
causando o aumento da area superficial e de microporos (formagédo de
fragmentos) e a diminuigao da cristalinidade pela perda de zedlita. No entanto, o
catalisador CTR que possui em sua composicao terras raras (Re>O3, LaxO3, CeOy)
apresentou 47 % mais cristalinidade, mas somente 83 % do valor da area de
microporos do STR. Com estes resultados, pode-se concluir que, partindo de
catalisadores com mesmo teor de zedlita, a adicdo de terras raras causou
estabilidade estrutural na zedlita, que sofreu menor desaluminizacdo com o
tratamento térmico e a falta de estabilidade do catalisador STR favoreceu o
aumento da area superficial e de microporos (COSTA et al., 2004; TONETTO et
al., 2004; ARRIBAS et al., 1987; KEUHNE et al., 1998 e BRECK, 1974).

Nos testes de cragueamento térmico, realizados em reator vazio (sem
catalisador) na faixa de temperatura de 325 a 975 K, o inicio do processo de
craqueamento térmico para o 1-octeno, 2,2,4-trimetil-pentano e n-octano deu-se
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nas temperaturas de 820, 770 e 825 K, respectivamente, chegando para todos os
casos a ca. 90% de conversao a temperatura de 975 K. Apesar dos processos de
cragueamento térmico serem conhecidos por apresentarem rupturas de ligacoes e
extensas reacoes de isomerizacao e transferéncia de hidrogénio, promovendo a
formacgdo aleatéria de diversos produtos (VENUTO e HABIB, 1979); no presente
estudo, a formacao de produtos e as suas seletividades foram préximas as obtidas
nos processos de craqueamento catalitico em altas temperaturas, com ca. 90% de
conversdo dos reagentes, como mostrados nas Tabelas 2.7, 2.8 e 2.9. Devido a
auséncia de catalisadores, a transformacao dos reagentes ocorre por causa do
efeito da temperatura nas propriedades estruturais das moléculas modelo. Como
ja fora observado por outros autores, a troca rapida das duplas ligacbes do
1-octeno e a presencga de carbonos terciarios no 2,2,4-trimetil-pentano favorecem
a alta formacéao de olefinas, que por sua vez, tendem a formar aromaticos, alquil-
aromaticos e ciclo-parafinas, como observado no presente trabalho (VENUTO e
HABIB, 1979). No caso do n-octano foi observado menor reatividade para
formacao de olefinas (e.g., C; e Cg), formando parafinas quase na mesma
proporcao (e.g., C7, Cg e Co).

Nas reagdes de craqueamento catalitico das moléculas modelo, realizados
em condicées livres de efeitos difusionais e de transferéncia de calor, foi
observado que para o 1-octeno, 2,2,4-trimetilpentano e n-octano, a temperatura de
inicio do craqueamento catalitico deu-se em 325, 725 e 815 K, respectivamente.
Por outro lado, comparando as energias de ativacao das trés moléculas, mesmo
calculadas na faixa de temperatura correspondente ao cragueamento catalitico e
térmico (Tabela 2.12), apresentaram a seguinte ordem decrescente: 1-octeno >
2,2,4-trimetil-pentano > n-octano. Esses comportamentos foram atribuidos as
diferengas estruturais dos catalisadores e as diferengas estruturais das moléculas

modelo selecionadas.

Nos testes de craqueamento catalitico, o catalisador STR apresentou
valores de taxas de giro (TOR) ~19 % maiores e energia de ativacao ~10 %
menores que o0s obtidos nos catalisadores CTR. Considerando que o0s
catalisadores STR e CTR apresentam a mesma concentracao de sitios acidos por

metro quadrado de superficie (~1,6x10"" moléculas m®), a maior atividade dos
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catalisadores STR foi relacionada as maiores areas superficial e de microporos
(166 m? g' e 122 m? g, respectivamente) formadas durante o processo de
desaluminizagdo em relagdo aos catalisadores CTR (137 m? g' e 102 m? g™,
respectivamente) e a menor razdo Si/Al dos sélidos STR (~1,2) em relacdo aos
solidos CTR (~1,7). Segundo MORENO e RAJAGOPAL (2009) e ARRIBAS et al.
(1987), quanto maior é a razao Si/Al, maior é a concentracdo de sitios acidos na
superficie do catalisador. Sendo assim, espera-se que 0s sélidos com maior razao
Si/Al apresentem maior atividade. No entanto, também & esperada a maior
adsorcao de coque sobre a superficie dos catalisadores podendo ocasionar a sua
desativagdo. Portanto, a maior atividade dos sélidos STR em relagdo ao CTR,
além da explicacao dada em fungdao da maior area superficial e de microporos,
também poderia estar relacionada a menor raz&o Si/Al que favorece a formagao

de sitios com menor forga acida onde ocorre menor formacao de coque.

Apesar dos sélidos STR apresentarem maior atividade que os sélidos CTR,
os produtos de reacao e as seletividades resultantes do craqueamento catalitico
das moléculas modelo sobre ambos os catalisadores, ndo demonstram diferencas
significativas, quando comparadas nas mesmas condicbes de massa de
catalisador e temperatura de reacao. Portanto, pode-se concluir que a seletividade
aos produtos, nas condicoes de reacao utilizadas neste trabalho, esta relacionada
ao mesmo tipo de sitios ativos, e.g., sitios acidos de Brgnsted (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009; BASSIR e WOJCIECHOWSKI, 1994; ABBOT e
WOJCIECHOWSKI, 1989). Desta forma, a adicao de terras raras contribuiu para a
estabilidade da estrutura da zedlita, mas nédo interferiu na natureza dos sitios

acidos e consequentemente na seletividade para os produtos de reacéo.

Nos testes de craqueamento catalitico do 1-octeno, os produtos de reagéo
obtidos foram em sua maioria isbmeros do 1-octeno; sendo que na temperatura
considerada para o modelo micro-cinético (325 K), os dois principais produtos
foram o (z)-3-octeno e o 2,3-dimetil-2-hexeno que sdo formados via adsorgéo,
isomerizacao e dessorcao. Os dois produtos totalizaram 99 % da composicéao dos
produtos obtidos a 325 K. Como produtos de reagdo, em menor percentagem
(~0,85), também estiveram presentes o (e)-4-octeno e o (e)-2-octeno (adsorcao /
isomerizacdo / dessorcdo), e o cis-1,3-dimetil-ciclo-hexano e cis-1-etil-2-metil-
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ciclo-pentano (adsorcdo / isomerizacao / transferéncia de hidrogénio). Portanto, a
familia de reacao que deu inicio a formacao do carbocation foi a adsorcao (etapa
determinante) e a reacao predominante para o craqueamento do 1-octeno foi a
isomerizacao (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1987c).

Quando a taxa de giro experimental do 1-octeno (olefina) € comparada com
o 2,2,4-trimetil-pentano (parafina ramificada) e n-octano (parafina linear) pode-se
observar que a olefina foi mais reativa que as parafinas lineares e ramificadas. O
TOR encontrado para o 1-octeno é da mesma ordem de grandeza do TOR das
parafinas, s6 que determinada na temperatura inicial de craqueamento de 325 K,
significativamente menor que as temperaturas utilizadas para o 2,2,4-trimetil-
pentano (730 K) e n-octano (815 K). Segundo CORMA e ORTEGA (2005), o calor
de adsorcdo das n-parafinas é aproximadamente 40 kJ mol" menor que das
olefinas com mesmo numero de atomos de carbono. Portanto, a maior atividade
das olefinas deve-se a sua maior capacidade de adsorcao em comparacao com as
n-parafinas, o que pode ser explicado pela presenca de duplas ligagdes, que
podem ser facilmente protonadas pelos sitios acidos de Brgnsted dando lugar a
formacao de grupos alcéxidos na superficie dos catalisadores e a alta capacidade
de se transformar em outros produtos através de reacdes de isomerizacao
estrutural e transferéncia de hidrogénio (CORMA e ORTEGA, 2005; GARY, 1994;
VENUTO e HABIB, 1979).

Para o craqueamento do 2,2,4-trimetilpentano a 730 K, os principais
produtos formados foram olefinas ramificadas (C4, Cs € C7), como o isobuteno
(iniciacdo / cisdo-B / dessorgdo), o 2-metil-2-buteno (iniciacdo / cisao-p /
isomerizacdo / dessorgdo) e o 3-etil-2-penteno (iniciagdo / isomerizacao /
dessorgao), que somados totalizam ~98 % dos produtos de reagdo. Os demais
produtos foram o tolueno, o (z)-4,4-dimetil-2-penteno e o 2,2-dimetil-pentano. Para
o 2,2,4-trimetilpentano, a reagdo teve inicio com a familia de iniciagcdo
(protonacao), passando pelas familias de cisdo-B e isomerizacao, para finalmente
dessorver como olefina, ou no caso da parafina através da reagéo de transferéncia

de hidrogénio.

Esta sequéncia de reacdes é justificada pela presenca de atomos de
hidrogénio no carbono terciario presentes nas parafinas ramificadas que podem
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reagir na superficie do catalisador via processos de cadeia (BASSIR e
WOJCIECHOWSKI, 1994; ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989). Por exemplo, no
trabalho de CORMA et al. (1994), o craqueamento catalitico do isobutano sobre os
sitos acidos Bronsted das zedlitas USY, na faixa de temperaturas de 673 a 773 K,
aconteceram inicialmente através de rea¢cdes monomoleculares pelo mecanismo
de protonacdo, produzindo carbocations, metano e hidrogénio molecular. Em
seguida, os carbocations reagiram através de reacdes de propagacao de cadeia,
via mecanismos de transferéncia de hidrogénio e outros como alquilagédo e
cisao-p.

No caso do craqueamento do n-octano, houve a formacéao predominante de
parafinas lineares (C7, Cg9 € Cp), como o heptano (iniciacdo / transferéncia de
hidrogénio) e os compostos nonano e decano (iniciagdo / oligomerizagdo /
transferéncia de hidrogénio) que totalizaram aproximadamente 60 % dos produtos.
Ocorreu também a formagédo de duas olefinas ramificadas (Cs e Cg) de forma
significativa (~40 %), o 2-metil-1-hepteno (iniciacao / isomerizacdo / dessorcéo) e
o 2-metil-1-penteno (iniciacdo / oligomerizacao / isomerizagao / cisdo-f). A familia
de reacado que iniciou o craqueamento do n-octano foi a iniciacdo (protonacao)
através da formacao de carbocations formados preferencialmente nos sitios
acidos de Brgnsted da superficie dos catalisadores, que sdo os mais importantes
para o craqueamento das parafinas lineares (ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989).
A menor reatividade das n-parafinas provavelmente deve-se a menor capacidade
de adsorcao, e também pode ser devido a formacdo parcial de olefinas (e.qg,
parafina/olefina (STR) ~ 1.5, Tabela 2.9) que inibem o craqueamento catalitico das
n-parafinas via adsor¢do competitiva das olefinas pelos sitios acidos de Brgnsted
(GARY, 1994; ABBOT e WOJCIECHOWSKI, 1989, 1987a e 1987b).

Nos testes de desativacao dos catalisadores para o 1-octeno foi observado
que com a diminuicdo da temperatura, de 580 até 420 K, no inicio da reacgao
acontece uma queda acentuada da reatividade do catalisador, tanto para os
sélidos STR e CTR, chegando a atingir o estado estacionario apos 2,5 horas de
reacao continua. Também foi observado que os catalisadores mantiveram as suas
atividades  inalteradas, nos testes realizados com rampas de

aquecimento/resfriamento e vice-versa, com taxas de 2 K min™, na faixa de
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temperaturas de 375 até 775 K utilizando 100 mg de catalisador. Exceto para os
catalisadores CTR nos testes de resfriamento/aquecimento, especificamente
durante o processo de aquecimento foi observada a formacado de uma grande
histerese, apresentando baixa conversao no inicio que so voltou a ser significativa
em alta temperatura (~775 K). O que indica que nas condigbes reacionais,
descritas acima, a configuracdo das espécies adsorvidas na superficie dos
catalisadores CTR ¢ alterada. Isto €, as olefinas em baixas temperaturas (< 500 K)
ou durante os testes com rampas de resfriamento/aquecimento, especificamente
no processo de aquecimento, favorecem a adsorgéo forte de espécies alcdxidas
e/ou carbocations provenientes do craqueamento catalitico do 1-octeno, sobre os
sitios acidos da superficie do catalisador CTR. Esse processo inibe a atividade do
catalisador, que é restaurada somente em altas temperaturas quando acontece a

dessorgcao das espécies adsorvidas.

Nos testes de desativacdo realizados para as outras moléculas modelo,
2,2,4-trimetilpentano e n-octano, as atividades dos catalisadores STR e CTR se
mantiveram inalteradas, possivelmente porque a reatividade destas moléculas s6

acontece em altas temperaturas, na faixa de temperaturas de 700 até 975 K.



CAPITULO Il

MODELAGEM

3.1. Modelo Micro-cinético de Craqueamento

A modelagem micro-cinética para a reacao de craqueamento catalitico das
moléculas modelo (n-octano, 2,2,4-trimetil-pentano e 1-octeno) foi desenvolvida de
acordo com os trabalhos de SANCHEZ-CASTILLO et al. (2003), AGARWAL et al.
(2002), SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002) e YALURIS et al. (1999, 1997, 1995a e
1995b). A seguir foram detalhadas as familias de reagbes, as teorias e o

equacionamento para a aplicagdo do modelo micro-cinético.

3.1.1. Produtos do Craqueamento e Reacoes Consideradas

Para facilitar o entendimento do mecanismo de reacbes, as etapas
elementares foram classificadas em familias de reacdes. Neste trabalho as
familias de reacdes consideradas foram adsorcao/dessorcao, iniciacao,
cisdo-p/oligomerizagéo, isomerizagao e transferéncia de hidreto, de acordo com os
trabalhos desenvolvidos por SANCHEZ-CASTILLO et al. (2003), SANCHEZ-
CASTILLO et al. (2002), PINHEIRO et al. (1999), YALURIS et al. (1999), JOSHI et
al. (1998), YALURIS et al. (1997), YALURIS et al. (1995a) e YALURIS et al.
(1995b). Também é sabido que as reagdes de craqueamento catalitico podem
acontecer sobre sitios acidos de Breonsted ou de Lewis. Para efeitos de
representacdo os sitios acidos de Bregnsted (superficies protonadas) serdo
representados como “H*” e os sitios acidos de Lewis (superficies nao protonadas)

serao representados por “*” (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).
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Adsorcao/Dessorcao

A adsorcao/dessorcao em uma superficie ocorre da seguinte forma:

+ H+x =

Sitio 4cido
de Bronsted

S
CsHi6 (gasoso) *CgH47 (superficial)

A molécula na forma gasosa entra em contato com um sitio ativo
superficial (e.g., sitios acidos de Brgnsted), ao interagir com o sitio a molécula
pode sofrer uma quebra de ligagdo C-H ou C-C o que fornece inumeras
possibilidades de formacdo de complexos ativados que dessorvem da superficie.
Os complexos formados no craqueamento de hidrocarbonetos geralmente sao
espécies superficiais alcoxidas (SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002). Segundo
DUMESIC et al. (1993), as espécies superficiais alcoxidas sdo a base para a
formacao dos carbocations, sendo estes responsaveis pela etapa inicial das
diversas familias de reagdes. Diversos trabalhos consideram o carbocéation como a
espécie inicial do craqueamento catalitico de hidrocarbonetos, dos quais se pode
destacar o trabalho de QUINTANA-SOLORZANO et al. (2006),
WANG et al. (2004), CARABINEIRO et al. (2004), FROMENT (1999), PINHEIRO
et al. (1999), YALURIS et al. (1999), BRAIT et al. (1998), BUCHANAN et al.
(1996), MOTA et al. (1996), FENG et al. (1993) e BARTLEY e EMMETT (1984).

Iniciacao

As reacgdes de iniciacdo sao irreversiveis e podem ocorrer de duas formas;
(i) formacdo de hidrogénio molecular através da protédlise da ligacdo C-H" e (ii)
formagdo de metano através da protolise da ligagdo C-C®. Geralmente estas
reacbes sao favorecidas por altas temperaturas (YALURIS et al., 1995a e

SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002). Nos exemplos a seguir sdo mostradas as
duas formas das reacdes de iniciacao sobre sitios acidos de Brgnsted.
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- + H* — + )

Sitio acido N .
H ficial H
de Bransted CgHy7 (superficial) 2 (gasoso)
+

o+ H* _

Sitio acido
CsH1s (gasoso) de Bronsted *C,Hys (superficial) CH, (gasoso)

Cisao-f/Oligomerizacao

As reaclOes de cisdo-p/oligomerizacao sao reversiveis, uma das principais
reacoes sdao as de reducdo/aumento no numero de atomos de carbono de uma
cadeia e ocorrem geralmente em compostos como iso-parafinas, naftalenos e
aromaticos. Segundo YALURIS et al. (1995a, 1995b) as reacbes de cisdo-
B/oligomerizagdo dependem da cobertura superficial do carbocation (forca acida

superficial) e da pressao parcial da olefina na fase gasosa.

LS

*CgH47 (superficial) *C4Hy (superficial) C,Hg (gasoso)

Isomerizacao

As reacOes de isomerizagdo ocorrem no estado de quase-equilibrio
termodinamico e determinam a quantidade relativa dos diversos carbocations
isoméricos. A constante de equilibrio da isomerizacdo nao é funcéo da forca acida
do sitio ativo, portanto ndo é afetada pelo tempo de reacdo (YALURIS et al.,
1995a).
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*CgH7 (superficial) *CgH7 (superficial)

Transferéncia de Hidrogénio

As reagbes de transferéncia de hidrogénio sdo irreversiveis e € nesta
familia de reac6es que ocorrem as trocas de carga entre espécies adsorvidas e
moléculas em fase gasosa que geralmente envolvem a dessorcdo de um
carbocation e a adsorgdo de uma nova espécie (PINHEIRO et al., 1999). E o
passo principal para a conversdo de olefinas em parafinas e nafténicos em
aromaticos (JOSHI et al., 1998).

g Ay T Bt

*CsH44 (superficial) C;H;s (gasoso) CsHy, (gasoso) *C;H;5 (superficial)

3.1.2. Determinacao das Constantes Cinéticas de Reacao

As constantes cinéticas de reacao (diretas e reversas) sao relacionadas
com a constante de equilibrio termodinamico, conforme equacao 12.
(12)

onde, K; ., € a constante de equilibrio termodinamico, k; 4, € a constante cinética

direta (Pas™) e k; e, € @ constante cinética reversa (Pa s™).
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Para encontrar os parametros da equacao 12, os valores da constante de
equilibrio termodindmico foram determinados através das propriedades
termodinamicas das espécies gasosas e superficiais envolvidas no mecanismo de
reacdo e os valores da constante cinética direta foram determinados através das
teorias da colisdo e do estado de transicao.

3.1.2.1. Propriedades Termodinamicas

A constante de equilibrio termodinamico foi determinada na temperatura

de reacéo, a partir da equacéao 13.

AS;  AH;
Kjeq = exp (?_ﬁ) (13)

onde, AS; é a variagdo de entropia(J K" mol™), AH; é a variagdo de entalpia de
cada etapa de reacéao(J mol'1), R é a constante universal dos gases (J mol K'1) e
T é atemperatura de reacao (K).

O valores de AS; e AH; foram obtidos através da diferenga entre produtos e
reagentes, considerando as espécies gasosas e superficiais, de cada etapa de
reacdo. Os valores de cada espécie na temperatura de reagdo foram obtidos
através da interpolacdo de valores tabelados na faixa de temperatura de reacao
ou através da equacao 14.

T
AHy; = AHDjj + ACpy (T — Tp) AS;j = ASY + ACpp In— (14)
0

onde, AH}’IU é a entalpia de formacdo da espécie na temperatura de 298 K
(J mol™), AS é a entropia da espécie na temperatura de 298 K (J K" mol”) e
ACpn,i; € a variagio da capacidade calorifica da espécie na temperatura de reagao
(J K" mol™), calculado conforme a metodologia de BENSON (1976).
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A obtencao dos valores de entalpia de formacéao (AH}’,U), entropia (ASL-OJ-) e
capacidade calorifica (ACp,,;;) das espécies gasosas envolvidas no mecanismo
pode ser feita de algumas maneiras, que dependem da disponibilidade de dados
para cada espécie. Uma opcdo € através de valores tabelados, como os
encontrados no Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, no CRC Handbook of
Chemistry and Physics, no NIST — National Institute of Standards and Technology
(http://webbook.nist.gov/chemistry/); a outra opcdo é o uso da equacdo de
Shomate; e para compostos de cadeia carbbdnica superior a sete atomos de
carbono, 0 uso da teoria da aditividade de grupo (BENSON, 1976). A seguir, sao
descritas as equacgbes de Shomate e a teoria da adtividade para a determinacao

das propriedades termodinamicas.

Equacao de Shomate

A equacado de Shomate apresenta uma relagdo de capacidade calorifica,
entalpia e entropia com a temperatura e com constantes predefinidas para cada
composto (equacgdes 15, 16 e 17).

Coii=a+bT+cT2+dT?+—
p'l-j—a+ +c + +ﬁ

o T? T3 T* e (16)
Hl-j—Hij=aT+b7+c?+d7—?+f—h
s IMT+bT+c obd D% 4 (17)
P * P —_—
j=anm “7 3 (2«72 "9

Teoria da Aditividade de Grupos

A teoria da aditividade utilizada para estimar propriedades moleculares
como a entalpia de formacdo a 298 K, entropia padrdo a 298 K e capacidade
calorifica em uma faixa de temperatura (300 a 1500 K) foi desenvolvida através de

observagcdes empiricas e tem como fundamento fisico o fato das forcas entre


http://webbook.nist.gov/chemistry/
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atomos na mesma ou em outras moléculas s6 serem observadas em distancias
atdbmicas superiores a 0,1 — 0,3 nm (BENSON, 1976; BENSON et al.,, 1969 e
BENSON e BUSS, 1958). As regras de aditividade podem ser utilizadas
considerando as propriedades de ligagdo na molécula (primeira ordem) ou entao
considerando propriedades de um grupo na molécula (segunda ordem). Como
neste trabalho existem moléculas de cadeia carbbnica grande foi utilizada a teoria
da aditividade de propriedades de grupos (segunda ordem).

A teoria da aditividade das propriedades de grupos desenvolvida consiste
no tratamento das propriedades de uma molécula como sendo composta por
contribuigdes de grupos que se caracterizam em atomos polivalentes (ligagdes =2)
em uma molécula unida com todos os seus ligantes. Para a nomenclatura e
determinacao dos grupos deve-se primeiro localizar o atomo polivalente e entédo
os seus ligantes. Os dados utilizados para os calculos de contribuicdo em
hidrocarbonetos estao relacionados nas tabelas A.1, A.2 e A.3 no ANEXO I. Os
valores de contribuicdo de grupo utilizados para o céalculo da entalpia de formacao
e entropia padrao na temperatura de 298 K foram relacionados na Tabela A.1.
Valores de correc¢des para vizinhos nao-proximos (Tabela A.2) e para compostos
ciclicos (Tabela A.3) também foram utilizadas.

Entropia das Espécies Superficiais

Para a obtencdo dos valores de entropia das espécies superficiais
(Ssuperricie) foi feita uma estimativa das entropias de cada espécie formada que
esté relacionada com a entropia local (Si.c) da olefina gasosa e com as mudancgas
de simetria que ocorrem no processo de adsorcdo (equacao 18). Portanto, para
cada espécie superficial foi necessario estimar previamente os valores de entropia

total (Swta)) da olefina gasosa correspondente a espécie superficial.

Sioc = Stotat — Strans,BD (18)
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Em seguida, a entropia translacional 3D da espécie gasosa pdde ser
obtida através da equacdo 19 (BOUDART e DJEGA-MARIADASSOU, 1984):

5 kgT/h
Strans,SD = E +3In ;/4 (19)

onde kg é a constante de Boltzmann (1,380662 x 102 J K™, T é a temperatura
(K), h é a constante de Planck (6,626068 x 10°%* J s) e 7 é a velocidade molecular
média (m s™).

A velocidade molecular média (m s™') é descrita pela equacdo (BOUDART
e DJEGA-MARIADASSOU, 1984):

1
o) 20

(]
Il

onde m é a massa molecular (kg mol™).

A entropia (S) de uma molécula é dada por:

S=RInQ (21)

onde Q € o numero de configuracdes distintas de um composto. Nesta expressao
a contribuicdo da entropia rotacional deve ser corrigida para considerar as
configuragdes indistintas da molécula devido a simetria, portanto subtrai-se o
termo RIncs da expressao de entropia descrita acima, onde os € o numero de
simetria da molécula. Quando a molécula possui isdbmeros 6ticos o niumero de
orientacbes espaciais aumenta e a equagao de entropia é aumentada do termo

RIn2"9, onde N4 é 0 nimero de atomos de carbono quirais.

2Nq
S=Rln.Q’+Rln(—> (22)
Os
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onde Q é o nimero de configuracdes de um composto sem considerar a simetria
e Ny € 0 numero de carbonos quirais. As equagdes acima sdo utilizadas para
relacionar a entropia das espécies adsorvidas (Ssuperficie) @ entropia padréo
correspondente a espécie gasosa (Sgss). Finalmente, a entropia da espécie

superficial é obtida através da equacao 23.

ZNqsuperfl’cie qugés
Ssuperficie = Floc (Sgés - Strans,3D) +Rin —Rlin

Jsuperficie Ggés

onde o termo Fioc corresponde a fragdo da entropia local na molécula gasosa que

é retida pelas espécies superficiais.

Entalpia das Espécies Superficiais

Para concluir os célculos das espécies superficiais, a entalpia de formacéao
foi calculada através da seguinte equacao:

Hsuperficial = Holefina + AH; + ay(N¢ — 3) (24)

onde, Hyering € @ entalpia de formagéo da olefina em fase gasosa (kJ mol™),
AH; € a variacao de entalpia na adsorgéao (kJ mol™), ay € a inclinagdo do ajuste
linear entre calor de adsorgédo (kJ mol™) e nimero de carbono e N¢ € o nimero de

atomos de carbono na molécula.

3.1.2.2. Teoria da Colisao

A teoria da colisdo fornece uma visdo simples dos processos cinéticos
onde as moléculas sdo consideradas esferas rigidas. A teoria pode ser aplicada
para reacdes bimoleculares em fase gasosa, bimoleculares na superficie de um
sélido ou como processo de adsorcado/dessorcao unimolecular na superficie de um
sélido. Para este estudo foram considerados o0s casos de adsorcao/dessorcao
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unimolecular na superficie do soélido, reacdo de iniciacdo do craqueamento e
transferéncia de hidrogénio como sendo etapas descritas pela teoria da colisao
(SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002; DUMESIC et al.,, 1993; BOUDART, 1968 e
GUGGENHEIM, 1960).

Portanto, através da teoria da colisdo (equacao 25) foram determinadas as
constantes cinéticas para as etapas de reacdo de adsorcao/dessorcao e iniciacao
(SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002).

onde, ka é a constante da taxa de reacdo (s’ Pa™), Eags € a energia de adsorgdo
(kJ mol™), ma é a massa molecular (kg mol™) e an, é a area da secéo transversal
da molécula adsorvida (m? molécula™). Esta equacao permite uma forma mais
direta de se obter o valor da constante da taxa, pelo fato de na literatura existir
valores da energia de adsorcdo para diversos tipos de reacdes em superficie,
como encontrado nos trabalhos de SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002), RIGBY et
al. (1997), van de RUNSTRAAT et al. (1997) e KAZANSKY et al. (1996).

3.1.2.3. Teoria do Estado de Transicao

A teoria do estado de transicao é utilizada para a incorporacao de detalhes
na estimativa das constantes cinéticas (e.g., estrutura molecular) complementando
a teoria da colisdo que fornece bons resultados para as estimativas iniciais das
constantes cinéticas (DUMESIC et al., 1993). As etapas reacionais que tiveram as
constantes cinéticas determinadas pela teoria do estado de transicdo foram as de
isomerizacao e cisao-f/oligomerizagao.

Esta teoria foi desenvolvida originalmente por GLASSTONE et al. (1941),
onde a molécula com energia e a conformacdo correspondentes a barreira
energética da reacao quimica foram consideradas em equilibrio “virtual” com as
espécies iniciais de reagente (BENSON, 1976). Segundo BOUDART (1968), o que



Modelagem - 105

define o estado de transicdo € o maior valor energético em um caminho reacional
mais curto. O estado de transicao corresponde a uma configuracdao especial do
sistema em transito de um estado para outro (Figura 3.1), mas o estado de

transicdo ndao é um intermedidrio da reacao.

A Estado de transicio: Z
Fm TR
Ea
Barreira de
® | Reagente: & ativagin
E i,
ar E
et '
(=
o Calar de
2 reacan
o
©
c Produto: B
11 T
Eo1 = Eoa |
Ba.o= Eas
_____ z.z____________xa________________;L___

Mivel de referéncia de enerdia arbitréria

—
—

Coordenada de reacao
Fonte: BOUDART, 1968

Figura 3.1 — Perfil do potencial de energia para as etapas elementares

A taxa da reacao fica sendo o produto da concentragdo das moléculas no
estado de transicdo pela constante da taxa de sua passagem pela barreira
energética. Um exemplo simples de reacdao unimolecular é a isomerizagdao de

A — B que pode ser representada pelo esquema:
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onde, A* representa a molécula A com energia suficiente para isomerizar e A*
representa a mesma molécula A" na conformagédo geométrica que corresponde ao

topo da barreira energética da reagdo (BENSON, 1976).

A teoria do estado de transicdo sera aplicada para as reacbes que nao
envolvem a etapa inicial do mecanismo (e.g., adsorcdo/dessorcao e iniciacao), as
familias de reagdes consideradas sao cisdo-p/oligomerizacao, isomerizagdo e
transferéncia de hidrogénio. A equacao utilizada para determinar a constante
cinética é apresentada a seguir (SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002):

by = 10%exp (~2) (26)

Na equacado 26, o fator pré-exponencial corresponde ao fator de
frequéncia (keT/h) que tem uma ordem de grandeza estimada em 10'%s
(BOUDART e DJEGA-MARIADASSOU, 1984).

Para que a unidade da equacéo 26 (teoria do estado de transicdo) fosse
igual a da equagao 25 (teoria da colisdo) a equacao 26 foi dividida pela presséao
atmosférica (Pa).

Para a familia de reacdes de transferéncia de hidrogénio foi adicionado

um termo na equacao 25 referente a variagcdo da entropia devido a formacao do
complexo ativo (SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002), de acordo com a equacéo 27.

exw (-5 nse
ky = ———RL) o oxp ( ) (27)
4/ anAkBT R

onde ky € a constante da taxa de reacao da trasnferéncia de hidrogénio (s'1 Pa‘1),
En € a energia de ativacao para a transferéncia de hidrogénio (kJ mol') e AS* é a

variacdo de entropia relacionada a formagao do complexo ativo (J K mol™).
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3.2. Resultados do Modelo Micro-cinético

E importante ressaltar que como uma primeira aproximagao para obtengdo
do modelo micro-cinético, e tendo como base as propriedades termodinamicas e
teorias de colisdo e transicdo desenvolvidas individualmente para cada molécula
em estudo, os célculos foram realizadas a partir dos produtos de reacao obtidos
no craqueamento catalitico do 1-octeno, 2,2,4-trimetil-pentano e n-octano sobre os
catalisadores STR e CTR, utilizando uma massa de 25 mg de catalisador, na
temperatura de inicio do craqueamento catalitico, onde as conversdes dos
reagentes foram inferiores a 4%. Isto é, abaixo da temperatura de inicio do
cragueamento térmico, em auséncia de problemas de transferéncia de massa e
calor, com o Uunico objetivo de estudar exclusivamente a contribuicdo do

catalisador no processo de cragueamento das moléculas modelo.

Como uma segunda aproximacao, para cada molécula em estudo, os
produtos de reagdo considerados para o desenvolvimento do modelo cinético
somaram > 99,6% da composi¢do do fluxo de saida do reator. Finalmente, as
etapas elementares propostas para a formacdo dos produtos de reacéo,
previamente identificadas experimentalmente, foram classificadas em cinco tipos
de familias de reacbes, como listadas a seguir: adsorcao/dessorcao, iniciacao,

cisdo-B/oligomerizacao, isomerizacao e transferéncia de hidrogénio.

A primeira etapa para a resolugdo do modelo micro-cinético foi a
determinacao dos parametros utilizados no equacionamento, comuns as trés
moléculas modelo em estudo, e entdo, mostradas as etapas da modelagem para

cada uma das moléculas, como descrito a seguir.

3.2.1. Parametros Gerais da Modelagem Micro-Cinética
3.2.1.1. Variacao da Entalpia (AH3;) e Coeficiente Angular (ay)

O valor para a variacdo de entalpia na adsorg¢édo, AH; (Equagéo 24), foi
fixado em -90 kJ mol”, de acordo com o trabalho de SANCHEZ-CASTILLO et al.
(2002). Este valor faz com que o parametro AH; nao tenha importancia cinética

porque a cobertura superficial de espécies adsorvidas neste valor é baixa.
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Também foi necessaria a determinacao do coeficiente angular, ay
(Equacao 24), que foi obtido através da relacao linear dos calores de adsorgao de
hidrocarbonetos em zedlitas versus numero de carbono. Os dados utilizados para
os calculos foram obtidos dos autores DENAYER e BARON (1997) representados
na Figura 3.2 e Tabela 3.1. O valor obtido para o coeficiente ay foi de -5,34.

Tabela 3.1 — Calores de adsorcdo em baixas coberturas na zeélita USY

2

Ne de -AH, " Nede | -AHgmedio
Sorbato Carbono | (kJ moor‘) Carbono (kJogi‘:F‘)
2-metilbutano 5 -29,40 5 -29,40
n-hexano 6 -38,50 6 -37,76
2-metilpentano 6 -39,20 7 -42,45
3-metilpentano 6 -37,70 8 -48,33
2,3-dimetilbutano 6 -36,80 9 -54,00
2,2-dimetilbutano 6 -36,60 10 -58,70
n-heptano 7 -42,70 11 -64,20
2,3-dimetilpentano 7 -42.,20 12 -69,60
n-octano 8 -49,90 - -
2-metilheptano 8 -48,00 - -
2,5-dimetilhexano 8 -47,80 - -
2,2,4-trimetil-pentano 8 -47,60 - -
n-nonano 9 -54,00 - -
n-decano 10 -58,70 - -
n-undecano 11 -64,20 - -
n-dodecano 12 -69,60 - -

[1] Valor de adsorcao de cada composto.
[2] Valor de adsorgdo médio relativo ao nimero de carbono de um grupo de compostos.

No entanto, nos trabalhos de SANCHEZ-CASTILLO et al., 2002,
AGARWAL et al., 2002 e SANCHEZ-CASTILLO et al., 2003 o valor encontrado e
utilizado para o coeficiente ay foi de -0,54, valor que também foi considerado neste

trabalho para os calculos de entalpias de espécies superficiais.
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y = -5,336x - 5,557

70 R2 = 0,999 R 4

Entalpia Média de Adsorcao
(kJ mol)
&

7 8 9 10 11 12 13
Numero de Carbono

Figura 3.2 — Calores de adsorgéo de parafinas lineares e ramificadas na zedlita

usSy

3.2.1.2. Area Molecular da Secao Transversal

Para uma melhor aproximacado as condicdes testadas neste trabalho, o

valor da area molecular da secao transversal da molécula adsorvida (am) que foi

utilizado no modelo é de 5,75x10™"® m? molécula™, correspondente & monocamada
do n-heptano, de acordo com KLOBES et al., 2006 (Figura 3.3).

0.8

0.7

0.6

0.5

log V,, (mmol/g)

0.4

0.3

“. Nitrogénio
oo \.Etano
o~ n-Butano
Propano  "®_
, Rt
i-Butano . n-Heptano
1 1 1 n 1 i 1 L 1 L 1 L 1
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

log am (nm?)

Figura 3.3 — Correlagao log-log de an, (area da secao transversal da molécula

adsorvida) versus Vy, (capacidade monomolecular) para diversas moléculas

(KLOBES et al., 2006)
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3.2.1.3. Energias de Ativacao das Etapas de Reacao

Inicialmente, os valores das energias de ativacao de cada etapa de reacéao
foram extraidos do trabalho realizado por SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002) e
MARTENS et al. (2000) para o calculo das constantes cinéticas das etapas de
iniciacdo (EinitHz © Einit.cHa), isomerizacao (Eiso ramit. € Eisonao-ramit.), transferéncia de
hidrogénio (En), adsorcdo/dessor¢cdo (E.qs) e cisdo-p/oligomerizagédo (Egss)
(Tabela 3.2). Estes valores de energia de ativacdo foram obtidos para o isobutano
na superficie da zedlita USY pura, de forma a conciliar o desenvolvimento do
modelo cinético de reagbes em altas temperaturas (733 a 773 K) e baixas
temperaturas (523 a 573 K).

Tabela 3.2 — Energias de ativacao (kJ mol™) para o isobutano

Eads 50
Einit 2 157
Einit.cHa 154
Egss 180*
Eiso ramif 110
Eiso,ngo-ramif 80
En 62

SANCHEZ-CASTILLO et al. (2002)
*MARTENS et al. (2000)

Apos o desenvolvimento do modelo micro-cinético a partir dos valores de
energias de ativacao relacionados na Tabela 3.2, foi feito um ajuste dos valores
das energias de ativacao para as etapas de reacao com o objetivo de atingir uma
maior aproximagado entre os valores teodricos e experimentais. As etapas de
adsorcao e iniciacdo foram etapas determinantes da taxa para o composto 1-
octeno e para os compostos 2,2,4-trimetilpentano e n-octano, respectivamente.
Estas etapas foram utilizadas no equacionamento do modelo micro-cinético e
através da otimizacao do ajuste entre o valor teérico e experimental foram obtidos
novos valores de energias de ativacdo para a iniciacdo e isomerizacao
(Tabela 3.3).
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Tabela 3.3 — Energias de ativacao (kJ mol™) para hidrocarbonetos Csg

Eags 53
Einit He 133
Einit.cha 131
Egss 180
Eiso,ramif 110
Eiso.ngo-ramif 80
Ey 62

3.2.2. 1-OCTENO
3.2.2.1. Etapas de Reacao: 1-OCTENO

Para o estudo micro-cinético do 1-octeno foi utilizada a temperatura de
reacdo de 325 K que foi a primeira temperatura testada para o craqueamento
catalitico experimental do 1-octeno e que nao apresentou craqueamento térmico
em toda a sua faixa de temperatura de reagdo. O mecanismo de reagéo (Tabela
3.4) foi proposto de acordo com as familias de reacdes: isomerizagao,
transferéncia de hidrogénio e adsorgao/dessorcdo. Foram consideradas somente
as etapas mais relevantes para a formagao dos produtos de reagéo, desta forma,
nem todas as possiveis etapas elementares que poderia existir neste sistema de

reacoes foram descritas.

Como a reagao de craqueamento do 1-octeno ocorreu em temperaturas
baixas, a etapa de iniciagdo nao foi considerada para este mecanismo devido ao
fato de ser favorecida somente em altas temperaturas. Portanto, o craqueamento
do 1-octeno teve inicio com a etapa de adsorcdo, onde a molécula gasosa
adsorve na superficie e forma uma espécie ativa adsorvida dando origem as
diversas etapas de isomerizagdo que neste caso foram as etapas predominantes
na reacao. Desta forma, a etapa de adsorcdo do reagente 1-octeno foi
considerada para este caso como uma etapa irreversivel e determinante da taxa
de reacgédo, pois a isomerizacao e transferéncia de hidrogénio dependem somente
da velocidade de formacdo da espécie superficial através da adsorcdo de

reagente.
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A transferéncia de hidrogénio foi uma etapa irreversivel importante
considerada na determinacdo das taxas de reagdo, nela houve a formacao de
produtos de reagdo como os compostos ciclicos. Na etapa de adsor¢cao/dessorcao
houve a formacao de olefinas que foram identificadas como produtos de reagéo.
As etapas de cisdo-p/oligomerizagdo nao foram consideradas neste mecanismo

por nao ter ocorrido quebra da molécula e nem aumento da cadeia carb6nica.

Tabela 3.4 — Etapas reacionais do cragueamento do 1-octeno

A) Reacées de isomerizacao de carga e cadeia

1. AN T TN
2. AN = P
3. P AV N N w—/_

5. /-»\/\/\/:/k)\/
6. /*\/\/\/:W

B) Reacoes de transferéncia de hidrogénio

7. /K/K/+/\/\/\/H/_§j+/*\/\/\/
8. /,,\/\\/\+/\/\/\/H\©/+/*\/\/\/

C) Reacdes de adsorcao/dessorcao

9. NN N 2 A NN NN
10. TN TN NN s
11, e = SN

12 — ,—~ = —_ " -
=

u AN = A -
PN A/k/\

13.

15.
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3.2.2.2. Balanco de Massa: 1-OCTENO

Ap0ss propor 0 mecanismo de reacao foi feito o balango de massa de todas
as espécies envolvidas no mecanismo. Para o desenvolvimento do balanco de
massa foi criado um cédigo para cada composto do mecanismo de craqueamento

do 1-octeno, conforme Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Cdodigos dos compostos do mecanismo de reagédo do 1-octeno

CcODIGO COMPOSTO CcODIGO COMPOSTO

b A |k Ty
S U I TS
e O B U N

f _\_a/_/_ " -~
S

" A P A

/*\)\/\ a M/\

Com os coédigos de cada composto foi determinada a estequiometria das

etapas do mecanismo (Tabela 3.6). Os numeros nos cddigos de compostos (e.g.,
ay) foram colocados para diferenciar as etapas de reacdo em que cada composto
participou simultaneamente. Portanto, o balango final de um composto foi

considerado como a soma das etapas em que esteve envolvido.

Para o balanco de massa foram considerados: pressdo parcial do
reagente na entrada do reator, conversao do reagente na saida do reator e fragéo
dos produtos obtidos na saida do reator. O célculo foi realizado para todas as
condi¢des reacionais, como exemplo serd mostrado o balango para o catalisador
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STR com uma massa de 25 mg na temperatura de 325 K em uma conversao de
3,35 %.

Tabela 3.6 — Balanco das espécies gasosas e superficiais: 1-octeno

1. 1 b, -— 1 d,
2, 1 b -— 1 ey
3. 1 by -— 1fy
4. 1 bs — 194
5. 2 bg -— 2 h;
6. 2b, — 2 iy
7. 1hy + 1a, — 1y + 1 bg
8. 11z + 1 ag — 1 k; + 1 by
9. 6 a; -— 6 by
10. 1d, — 11
11. 1es -— 1m;
12. 11, - 1ny
13. 10 -— 1 04
14. 1 hg — 1 py
15. 13 — 1 g

A presséao parcial do 1-octeno na entrada foi de 2298 Pa, considerando a
conversao de 3,35 %, a pressao parcial de reagente convertido foi de 77 Pa. Os
produtos de reagdo foram as espécies gasosas j, k, I, m, n, o, p e q (Tabela 3.7).
Para a verificacdo do balanco de massa foi feita a soma do reagente nao
convertido com todos os produtos gasosos obtidos no balanco. A soma do
reagente ndao convertido com os produtos gasosos foi de 2297,9 Pa, portanto o
balango de massa fechou em 99,9 %.

O balanco de massa ficou equilibrado para todas as espécies presentes
na reagao e o resultado final do balango indicou que o mecanismo de reacao
proposto para o 1-octeno descreveu de forma coerente as rea¢des envolvidas no
cragueamento e que o desenvolvimento das proximas etapas da modelagem é

viavel.
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Tabela 3.7 — Balango de massa: 1-octeno

Espécies Pressao Parcial (Pa) Espécies Pressao Parcial (Pa)
codigo consumida produzida codigo | consumida produzida
a 76,95 - i - 0,01
b 76,85 76,98 k - 0,02
d 0,36 0,36 | - 0,36
e 0,07 0,07 m - 0,07
f 40,27 40,27 n - 40,27
g 36,11 36,11 o - 36,11
h 0,01 0,01 p - 0,01
i 0,03 0,03 q - 0,01

3.2.2.3. Propriedades Termodinamicas: 1-OCTENO

As propriedades termodinamicas de todas as espécies gasosas
envolvidas no mecanismo de cragueamento do 1-octeno foram estabelecidas de
acordo com a metodologia descrita no item 3.1.2.1 e encontram-se relacionadas
na Tabela 3.8. Os métodos de obtencdo destes valores termodindmicos foram
relacionados no rodapé da tabela e assinalados com numero em cada valor. Os
valores que nao possuem indicacdo de método foram retirados das tabelas do
Perry’s Chemical Engineers’ Handbook e do CRC Handbook of Chemistry and

Physics.

Apébs a obtencao dos valores termodindmicos para as espécies gasosas,
iniciou-se com a etapa de determinacao das entalpias das espécies superficiais. A
Equacéo 24 foi utilizada para o calculo das entalpias das espécies adsorvidas na
superficie (Tabela 3.9). O calculo da espécie superficial foi feito a partir da olefina
gasosa correspondente a essa espécie superficial, o valor das olefinas foram
relacionados na Tabela 3.8.
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Tabela 3.9 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: 1-octeno

Entalpia de formacao das
Espécies Superficiais espécies superficiais
l-lsouperficie (kJ m°|-1)
*CgHs7 (1-octeno) 172.93
*CgHs7 (e-4-octeno) 206,99
*CgH47 (e-2-octeno) 206,99
*CgH17 (z-3-octeno) -226.99
*CgH17 (4-metil-1-hepteno) -181.93
*CgH,7 (2,3-dimetil-2-hexeno) 251,68
*CgHi7 (2,4-dimetil-1-hexeno) 197,79

As entropias das espécies superficiais também foram obtidas através dos
valores termodinamicos das olefinas gasosas correspondentes e determinadas
através das Equacbdes 18 a 23. Os valores obtidos para todas as espécies

superficiais de cada etapa do céalculo foram detalhados nas Tabelas 3.10 a 3.12.

Tabela 3.10 — Velocidade molecular (m s™') e entropias translacional e

local (J K" mol™): 1-octeno

Massa Velocidade Entropia Entropia
Espécies Superficiais molecular molecular média translacional 3D local
(kg) (ms™) WK'mol")  (JK'mol)

*CgH17 (1-octeno) 1,86E-25 2,48E+02 78,76 400,33
*CgH+7 (e-4-octeno) 1,86E-25 2,48E+02 78,76 180,40
*CgH+7 (e-2-octeno) 1,86E-25 2,48E+02 78,76 180,40
*CgH47 (z-3-octeno) 1,86E-25 2,48E+02 78,76 180,40
*CgH17 (4-metil-1-hepteno) 1,86E-25 2,48E+02 78,76 254,89
*CgH17 (2,3-dimetil-2-

hexeno)

*CgH47 (2,4-dimetil-1-

hexeno)

1,86E-25 2,48E+02 78,76 289,32

1,86E-25 2,48E+02 78,76 381,28
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Tabela 3.11 — Estereoquimica das espécies superficiais: 1-octeno

Nmero de Numero de Numero de Numero de
Espécies Superficiais Simetria (04z) carbonos Simetria carbonos quirais
gas qUiraiS (gas) (osuperficie) (SUperﬁCie)
*CgH47 (1-octeno) 3 0 3 0
*CgH17 (e-4-octeno) 18 0 18 1
*CgH17 (e-2-octeno) 18 0 18 1
*CgH17 (z-3-octeno) 9 0 9 1
*CgH17 (4-metil-1-hepteno) 9 1 9 1
*CgH17 (2,3-dimeti|-2- 81 0 81 1
hexeno)
*CgH47 (2,4-dimetil-1- 57 ’ 57 >
hexeno)

Tabela 3.12 — Entropia das espécies superficiais (J K' mol™): 1-octeno

Espécies Superficiais Silgzgf?é?a?:? JEI?'F‘)?;::'S‘)
*CgH17 (1-octeno) 400,33
*CgH17 (e-4-octeno) 186,16
*CgH17 (e-2-octeno) 186,16
*CgH17 (z-3-octeno) 186,16
*CgH17 (4-metil-1-hepteno) 254,89
*CgH17 (2,3-dimetil-2-hexeno) 295,09
*CgH17 (2,4-dimetil-1-hexeno) 387,04

3.2.2.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas: 1-OCTENO

As constantes de equilibrio termodinamico (Kieq), as constantes cinéticas
diretas, kigr (s Pa’'), e as constantes cinéticas reversas ki, (s’ Pa’) foram
determinadas para todas as familias de reacdes, de acordo com a relacao de
equacoes abaixo (Tabela 3.13). Os valores das constantes calculados para o 1-

octeno encontram-se na Tabela 3.14.
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Tabela 3.13 — Equacbes para determinagao das constantes

Constantes de equilibrio e cinéticas Equacoes

Ki,eq (todas as familias) 13
Ki dir
Iniciacao 25
Isomerizacao 26
Transferéncia de Hidrogénio 27
Adsorcao/Dessorcao 25
Cisao-p/Oligomerizagao 26
kirev (fodas as familias) 12

Tabela 3.14 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as etapas de

reacdo do 1-octeno para o catalisador STR na massa de 25 mg

ETAPAS DE REACAO

A) Reacoes de isomerizacao de cadeia
Ki,eq ki,dir ki,rev
1. 3,17E-03 2,06E-10 6,50E-08
2. 3,17E-03 2,06E-10 6,50E-08
3. 3,17E-03 2,06E-10 6,50E-08
4, 1,44E+07 2,06E-10 1,43E-17
5. 2,00E+03 2,06E-10 1,03E-13
6. 7,06E-07 2,06E-10 2,92E-04
B) Reacoes de transferéncia de hidrogénio
Ki,eq Ki,air
7. 1,14E+32 4,30E-08
8. 3,53E+44 4,30E-08
C) Reacoes de adsorcao/dessorcao
Ki,eq Kiqir Ki rev
9. 2,25E+10 2,41E-05 1,07E-15
10. 2,22E-11 2,41E-05 1,08E+06
11. 2,22E-11 2,41E-05 1,08E+06
12. 2,22E-11 2,41E-05 1,08E+06
13. 2,22E-11 2,41E-05 1,08E+06
14. 2,22E-11 2,41E-05 1,08E+06
15. 4,45E-11 2,41E-05 5,41E+05
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3.2.2.5. Grupos de Reacoes: 1-OCTENO

Com a obtencao das constantes cinéticas obteve-se as equacdes da taxa
de reacdo através da determinacdo de grupos de reagcdes no mecanismo do
1-octeno de forma que a soma final de cada grupo produzisse somente espécies
gasosas e todos os intermediarios e sitios ativos fossem cancelados (Tabela
3.15). A equagéo da taxa de reagao total de cada grupo (n) foi simbolizada por rr, .

A etapa irreversivel de adsorcao (etapa 9) foi considerada determinante da taxa de

reacao.
Tabela 3.15 — Grupos de reagdes do mecanismo do 1-octeno
~ ~ Espécies
Grupos de reacoes Taxas de reacao superficiais
a + * 2,b
- b s i [Li] = [*] + [b] + [i]
g s, o b = Kofa][+
i 15 + F = Kola][*
2 =1 e, = Ko [a] [+] |
ol i+ a 8,k + b i = K¢Kola][#]
a —~k + q
a + * 2. b
o b 5. h [L.] = [*] + [b] + [h]
g s, o b = Kofa][+
o h 14 + * = Kglaf|*
= =" tr, = ko [a] [+]
ol h + a 2, j + b h = KcKg[a][*]
a —"j +.p
* 9
o & * T == 0 o [Ls] = [+] + [b] + [g]
o —_—— T3 — 19
& o == b = Ko[al[]
T g Lo + rr, = ko [a] [4]
O g = KyKq[a][*]
a —"o
* 9
« 2 =0 o [Ly] = [] + [b] + [f]
o —_— Ty — 19
& o= b = Ko[al[+]
E f 12 n + rr, = ko [a] [*]
(O] R - g = KzKq[a][*]

continua...
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~ ~ Espécies
Grupos de reacoes Taxas de reacao superficiais
* 9
o 2t T =D o [Ls] = [] + [b] + [e]
o —— Ts — 9
4 b= 5 b = Ko[al[+]
o e J>m + °* rrs = Ko [a] [¥]
© e = K;Kq[a][]
a —™ m
* 9
o & * T —= 0 o [Le] = [+] + [b] + [d]
o — Te — 9
4 o= 6 b = Ko[al[+]
o d 2 | + rr, = ko [a] [*]
O R | d = K;Ko[a][#]

A partir dos valores das espécies superficiais encontradas para cada
grupo de reagbes (L;;) foi feita a soma de todas as espécies e foi determinado o
numero de sitios ativos vazios [*] (equacao 28) que foi relacionado com o namero
de sitios ativos totais [L] existentes no catalisador (1,58x10'" moléculas m™, valor
obtido para o catalisador STR por TPD-NHj, conforme item 2.2.4). O valor
encontrado para o numero de sitios vazios [] foi de 212x10™ para o catalisador
STR na massa de 25 mg.

[+] = LL] (28)
6 + 6Kqa + K Kola] + KsKy[a] + K Kq[a] + K3Kql[a] + K,Kq[a] + K1 Kq[a]

A equacédo da taxa de reacao considerada para o calculo das taxas de giro
tedricas (TOR) foi a do grupo 1 (Tabela 3.16). O valor obtido através da
multiplicagdo da constante cinética (s Pa™) pela concentracdo de reagente (Pa)
fornece o valor da taxa de giro tedrica (s”'); a taxa de giro experimental (s™) foi
obtida a partir da equagéo 10.
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Tabela 3.16 — Grupos de reacgdes utilizados para o calculo te6rico do catalisador
STR na massa de 25 mg e conversao de 3,35 % do craqueamento do 1-octeno

Grupo Equacao TOR tedrico (s”) TOR experimental (s™)
1 TOR; = kg [a] 5,53E-02 6,90E-02

Na Tabela 3.17 foram mostrados todos os valores de taxas de giro
tedricas e experimentais para o 1-octeno nos catalisadores STR e CTR nas trés
massas utilizadas nos testes. Nas figuras 3.4 e 3.5 estdo representados os pontos
tedricos e experimentais para os catalisadores STR e CTR, respectivamente.

Tabela 3.17 — Taxas de giro (s”') tedricas e experimentais: 1-octeno

Conversao de

Catalisador Massa (mg) Taxa de Giro (s') Erro (%)

Reagente (%)

STR-E 6,90E-02

25 3,35 19,92
STR-T 5,53E-02
STR-E 7,97E-02

50 7,74 30,64
STR-T 5,53E-02
STR-E 7,41E-02

100 14,39 25,43
STR-T 5,53E-02
CTR-E 4,73E-02

25 1,85 16,82
CTR-T 5,53E-02
CTR-E 4,49E-02

50 3,51 23,14
CTR-T 5,53E-02
CTR-E 4,75E-02

100 11,66 16,38
CTR-T 5,53E-02

(1) Erro% = (TORexp — TOResrico)/ TORexp. O TORey, foi utilizado como base para o calculo do erro,
para avaliar a aproximagdo do TOR calculado através do modelo micro-cinético.

STR-E: Valores experimentais para o catalisador STR
STR-T: Valores teéricos para o catalisador STR
CTR-E: Valores experimentais para o catalisador CTR
CTR-T: Valores teéricos para o catalisador CTR
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Figura 3.4 — Taxas de giro (s'') do craqueamento do 1-octeno no catalisador STR.

Taxas experimentais (~#) e taxas teoricas ( ~0T)
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Figura 3.5 — Taxas de giro (s do craqueamento do 1-octeno no catalisador CTR.

Taxas experimentais (~#) e taxas teoricas ( ~0O)

Quando os dados experimentais de taxa de giro (s™') foram comparados
com os dados obtidos através do modelo micro-cinético, o erro médio obtido para
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o catalisador STR foi de aproximadamente 25 % e o erro médio para o catalisador
CTR foi de aproximadamente 19 %. O valor da taxa de giro tedrica (s™') foi o
mesmo para ambos catalisadores porque a taxa foi determinada em fungao da
pressao de vapor total de reagente na entrada do reator (constante para todas as

condicdes).

De forma geral, as taxas de giro tedricas determinadas através da etapa
de adsorcao do 1-octeno se aproximaram das taxas experimentais. O que permite
afirmar que a metodologia desenvolvida atraves das teorias da coliséo e do estado
de transicdo juntamente com as propriedades termodinamicas dos compostos
envolvidos no mecanismo de craqueamento do 1-octeno em baixa temperatura
descreve o comportamento da molécula na superficie dos catalisadores de FCC

nas condicdes de reacao estabelecidas neste trabalho.

3.23. 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO
3.2.3.1. Etapas de Reacao: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

Para o estudo micro-cinético do 2,2,4-trimetil-pentano foi utilizada a
temperatura de reacédo de 730 K que apresentou conversao inferior a 4 % (reator
diferencial) sem apresentar conversédo térmica. O mecanismo de reacdo (Tabela
3.18) foi proposto de acordo com as familias de reagdes: iniciagdo (reacado em alta
temperatura), isomerizacao, transferéncia de hidrogénio, adsorcdo/dessorcao e
cisdo-B/oligomerizagao.

Com a molécula modelo 2,24-trimetil-pentano, a reacdo teve inicio
através da etapa de iniciagdo o que significa que a reacdo somente ocorreu em
altas temperaturas (> 725 K), esta etapa foi irreversivel e entrou na determinacéao
das taxas de reacdo. Na iniciagdo houve a formacao de hidrogénio e metano,
compostos que néo foram identificados por cromatografia, mas que precisaram ser

considerados no mecanismo.

A transferéncia de hidrogénio também foi uma etapa irreversivel
importante, nela houve a formacado de produtos de reagcdo como os alcanos
ramificados. Na etapa de adsorgao/dessorcao houve a formagédo de compostos

aromaticos e de olefinas que foram identificadas como produtos de reacédo e
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também que continuaram reagindo na etapa de cisdo-p/oligomerizagdo que nao

apresentou aumento da cadeia carbénica.

Tabela 3.18 — Etapas reacionais do craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano

A) Reacoées de iniciacao

1.

QMJfH
PPN

£5

2.

B) Reacoes de isomerizagao de carga e cadeia

3.

f%

5.

???

=~

C) Reacoes de transferéncia de hidrogénio

MM@
F AN T A A

?i

7.

D) Reacoes de adsorcao/dessorcao

s (IO
AR
10 < = ~*

n X = ><_/
12 L o= L -

13, L_e = M

E) Reacées de cisdo-f e oligomerizagao
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14.
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3.2.3.2. Balanco de Massa: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

O balangco de massa das espécies do craqueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano foi desenvolvido como descrito anteriormente para o composto 1-octeno.
Os resultados do 2,2,4-trimetil-pentano foram relacionados nas tabelas 3.19 a
3.21.

Tabela 3.19 — Cdodigos dos compostos do mecanismo de reagéo do 2,2,4-trimetil-

pentano

cODIGO COMPOSTO CODIGO COMPOSTO

$ e 33
YT

®
O

I
o

DR
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Tabela 3.20 — Balancgo das espécies gasosas e superficiais: 2,2,4-trimetil-pentano

1. 2 a4 + * —=  2by + 2¢
2. 4 a, + * —= 4d; + 4deq
3. 1d, - 1f4

4. 1d; -— 1 91

5. 1 hy — 11

6. 1bs + 1 — 1Tas + 1Kkq
7. 1d, + 1la, —= 1+ 1bg
8. 1 ko -— 1 04 + *

9. 11, -— 1n, + *

10. 2o -— 2 my + *

11. 100 — 1 py + *

12. 1 gy — 1ry + *

13. 1ds — 1j, + *

14. 1 by -— 1 h, + 1 sy

15. 1 bs -— 11, + 10

Como exemplo serd mostrado o balango para o catalisador STR com uma

massa de 25 mg na temperatura de 730 K em uma conversdao de 1,22 %. A

pressao parcial do 2,2,4-trimetil-pentano na entrada foi de 6440 Pa, considerando

a conversao de 1,22 %, a pressao parcial de reagente convertido foi de 79 Pa. Os

produtos de reacao foram as espécies gasosas |, m, n, o, p e r. Para a verificacao

do balangco de massa foi feita a soma do reagente ndo convertido com todos os

produtos gasosos obtidos, de acordo com os valores da Tabela 3.21. A soma do

reagente nao convertido com os produtos gasosos foi de 6416 Pa, portanto o

balango de massa fechou com 99,6 %.
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Tabela 3.21 — Balang¢o de massa: 2,2,4-trimetil-pentano

Espécies Pressao Parcial (Pa) Espécies Pressao Parcial (Pa)
codigo consumida produzida codigo | consumida produzida
a 78,57 - k 23,85 23,85
35,37 22,27 | - 0,22
c - 22,05 m - 23,85
d 32,17 32,17 n - 7,82
e - 32,17 o - 0,49
f 7,82 7,82 p - 0,27
g 0,27 0,27 q 11,02 11,02
h 0,49 0,49 r - 22,05
i 0,49 0,49 s - 0,49
i 23,85 23,85

O balanco de massa ficou equilibrado para todas as espécies presentes
na reacao, com excecao da espécie adsorvida de 2,2,4-trimetil-pentano (b) que
teve um consumo maior que a producado estabelecida. Mas o resultado final do
balancgo indicou que o mecanismo de reagao proposto para o 2,24-trimetilpentano
descreveu de forma coerente as reacdes envolvidas no cragueamento e que o

desenvolvimento das préximas etapas da modelagem é viavel.

3.2.3.3. Propriedades Termodinamicas: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

As propriedades termodindmicas de todas as espécies gasosas
envolvidas no mecanismo de craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano foram
estabelecidas de acordo com a metodologia descrita no item 3.1.2 e encontram-se

relacionadas na Tabela 3.22.



Modelagem - 129

/(9261 ‘NOSN3Q) epepiAlpe

(71 oedenb3) ooiweuipowis) ojnoe) (1)
ep euoa| () /(9261 ‘NOSNIQ) sopejagel saiofep (g) / (/Ansiweyo/aobisiuyooqgem//:dny) 1SIN (1) :SILNOL

‘ ¢ ‘BlL- e ‘ . ‘ . . . (ousjuad
() ¥S'€99 © OV'L2Y (v) C8'6HE ©6L'6L-| 0628 1S VL | 2898 | 0LLve | (¢ ST HHE | (¢ BE'E8E - OWIP-p - 1OW-Z) SHED
- w 'L - (v 96°022 - w HLTY - ©49C9 | 66'9p- | 8L'80L- [ 0F'90E | 11062 | (ST HIZ | 88'HSGH [ (ousiuad-|-mewp-p'y) FHD
- ) 68207 - © VLl - () GL'LEL- - @l ol 28'98- | ©€0'85€ | 15688 | (¢ 01'SOE | (o ¥B'ELL | (ouslUBD-Z-IOWIP-b'Y) PHHLD m
- ) EFELY - ¢ 92'¥81 - (n) PHOEL - @cHoe-[ 9z 0L'v8- | (g 9'95€ | 1'88€ | (¢ E6'E0E | (¢ 9G°9LE (ousjuad-z-11o-g) "'HO| = 8
- ) V2 LYS - 65°05E - () €9'6G- - 29'6G- 0z't ¥ L. | 0L'90€ | 11062 | (¢ G2+92 | ¢ B8'ISE (ousing-L-mewip-g°c) 10| & 5
- () 9L'96Y - LY'eee - ) 96'82- - G6'82- £'0- 6v'65- | ¢ 68'€5C | 9s'0ve | ¢ +8'Ste | ¢ 69'92H (ousIng-|-ow-g) OO nloa_
- (v TB'E8Y - 6v'8¢e€e - () LG'2V- - g5y L1'92- £6'6L- | (82222 | €8'vig | (o LB | GCCHE (ousing-g-mew-g) ®*H%D S
- n VB IEY - 09'€62 - () B6'E}- - 66'CL- G901 Ge'iy- | €6vie | 9v'eoz | g €+E8) | (69204 (ousInqos) #H"D o
- ) 00'LLE - 66992 - ) 0V'02 - 102 ¥9°L 16'62- | ¢ 9V'09L | v2'2St | 86'9E} | ¢ BL'I8 (ouadoud) 8HED a
>
z |%
- ) 65 POY - Gl'6lE - ) L6'6Y - 00'0S gi'zz- | 1869 |(;28'9€2 | 6G'1z2 | o VS HLE | o 8HHOH (ousnion) 30| £ >
-
= |0
o
S |%
vv'9v9 6¥'€19 0€'2SS 65'26€ €€'662- |9¥69°'9¢e- | 08°'L€2- |6020°S02- - - £2'G5E €L'VEE §9'962 69'99} (ourjuad-awip-z‘2) °*HD W
E
29'60L £v'2L9 GE'€09 /6'cey 20'v92- ¥6'092- €2'6Ge- 16'v2e- - - Se'e0y 29'6.€ 95'GeE 17881 (ourjyuadinow-#'2‘2) 8HHeD W
H
¥9'cee 8.'922 06'Gle 61'981 €0'/8- 1L'G8- 92'e8- G8'vL- - - 09°'e9 ¥9'65 0€'2S 69'GE (ouerow) *HO W
- ) 259G 1 - o) VS OEL - ) LE'G- - 2000 0zh- | 6% | o6 | osez | 8262 | (L8'82 (olugboipiy) °H
- - - - - - - - - - 2996} v9'8l @ €91 | ;9’8 (owye1b) SO
- () CE'EEH - @ PV - () 96'922 - 86412 - - - () 8L'02 - 2602 +H
008 0€L 009 86¢ 008 0L 009 86C 0eL 86¢ 008 0L 009 86¢ (M) eanjesadwa)
(ow, e S flowpy Hv ow e dav low, M 50

ouruadjiawul-‘2‘2 op olusweanbe.d ou sesoseh saivadss sep seolweuIpowls) sapepalidoid — ZzZ'S elegel



Capitulo Il - 130

A entalpia das espécies superficiais do craqueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano foram determinadas através da Equacao 24 e encontram-se relacionadas
na Tabela 3.23. A entropia das espécies superficiais foi determinada utilizando as
Equacdes 18 a 23 e encontram-se nas Tabelas 3.24 a 3.26.

Tabela 3.23 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: 2,2,4-trimetil-pentano

Entalpia de Formacao das
Espécies Superficiais Espécies Superficiais
Hsouperficie (kd mol'1)
*C3H; (propeno) -69,59
*C4Hg (isobuteno) -103,99
*CsH11 (2-metil-2-buteno) -132,57
*CsH11 (8-metil-1-buteno) -118,97
*CgH13 (3,3-dimetil-1-buteno) -149,64
*C;Hg (tolueno) -40,02
*C;H;5 (3-etil-2-penteno) -220,15
*C;H+s5 (4,4-dimetil-2-penteno) -227,76
*C;H;s (4,4-dimetil-1-penteno) -152,71
*CgH17 (2-metil-4,4-dimetil-1-penteno) -209,83

Tabela 3.24 — Velocidade molecular (m s™') e entropias translacional e
local (J K" mol™): 2,2,4-trimetil-pentano

Massa Velocidade Entropia Entropia

Espécies Superficiais molecular molecular média translacional 3D local
(kg) (ms") WK'mol")  (JK"'mol”)
*C3Hy (propeno) 6,99E-26 6,06E+02 78,50 292,51
*C4H, (isobuteno) 9,32E-26 5,25E+02 78,93 353,02
*CsH11 (2-metil-2-buteno) 1,16E-25 4,69E+02 79,26 404,67
*CsH1¢ (3-metil-1-buteno) 1,16E-25 4,69E+02 79,26 417,50
*CeH13 (3,3-dimetil-1-buteno) | 1,40E-25 4,28E+02 79,54 467,71
*C7Hy (tolueno) 1,53E-25 4,09E+02 79,67 384,93
*C7H5 (3-etil-2-penteno) 1,63E-25 3,97E+02 79,77 333,37
*C7H15 (4,4-dimetil-2-penteno) | 1,63E-25 3,97E+02 79,77 323,13
*C7H+5 (4,4-dimetil-1-penteno) | 1,63E-25 3,97E+02 79,77 337,85
*CgHy7 (2-metil-4,4-dimetil-1- | 1,86E-25 3,71E+02 79,97 583,58
penteno)




Modelagem - 131

Tabela 3.25 — Estereoquimica das espécies superficiais: 2,2,4-trimetil-pentano

Nimero de Numero de Numero de Numero de
Espécies Superficiais . - carbonos Simetria carbonos quirais
Simetria (04ss) )
9387 quirais (gas) (Osupericie) (superficie)

*CsH (propeno) 3 0 9 0
*C4Hg (isobuteno) 9 0 27 0
*CsH11 (2-metil-2-buteno) 27 0 27 0
*CsH11 (8-metil-1-buteno) 9 0 27 1
*CeH13 (3,3-dimetil-1- 27 0 81 1
buteno)
*C;Hg (tolueno) 6 0 3 0
*C;H15 (3-etil-2-penteno) 27 0 27 0
*CsHy5 (4,4-dimetil-2- 81 0 81 1
penteno)
*CsH15 (4,4-dimetil-1- 27 0 81 1
penteno)
*CgHy7 (2-metil-4,4- 81 0 243 0
dimetil-1-penteno)

Tabela 3.26 — Entropia das espécies superficiais (J K mol™): 2,2,4-trimetil-

pentano

Espécies Superficiais

Entropia das Espécies
Superficiais (J K’ mol™)

*C3H; (propeno)

*C4Hq (isobuteno)

*CsH11 (2-metil-2-buteno)

*CsH11 (8-metil-1-buteno)

*CeH13 (3,3-dimetil-1-buteno)

*C7Hy (tolueno)

*C7H15 (3-etil-2-penteno)

*C;H1s5 (4,4-dimetil-2-penteno)

*C7H15 (4,4-dimetil-1-penteno)

*CgH17 (2-metil-4,4-dimetil-1-penteno)

283,38
343,88
404,67
414,13
464,33
390,69
333,37
328,89
334,48
574,44

3.2.3.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas: 2,2,4-TRIMETIL-

PENTANO

As constantes de equilibrio termodinamico (Kieq), as constantes cinéticas

diretas, kigr (s Pa’), e as constantes cinéticas reversas ki, (s’ Pa’) foram



Capitulo Ill - 132

determinadas para todas as familias de reacdes, de acordo com a Tabela 3.13. Os

valores das constantes encontram-se na Tabela 3.27.

Tabela 3.27 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as etapas de

reacao do 2,2,4-trimetil-pentano para o catalisador STR na massa de 25 mg

ETAPAS DE REACAO

A) Reacoées de iniciacao

Ki,eq Ki,air
1. 6,09E-01 1,60E-06
2. 3,82E-08 2,22E-06
B) Reacoes de isomerizacado de cadeia
Ki,eq ki,dir ki,rev
3. 5,85E+04 1,33E+00 2,27E-05
4. 1,20E+05 1,33E+00 1,11E-05
5. 3,01E+00 1,33E+00 4,40E-01
C) Reacodes de transferéncia de hidrogénio
Ki,eq Kiair
6. 5,57E+05 1,08E-02
7. 6,19E+02 1,00E-02
D) Reacoes de adsorcao/dessorcao
Ki,eq ki,dir ki,rev
8. 2,63E-03 9,42E-01 3,58E+02
9. 5,33E-03 9,13E-01 1,71E+02
10. 5,01E-03 1,08E+00 2,15E+02
11. 2,66E-03 9,13E-01 3,43E+02
12. 1,45E-02 1,21E+00 8,36E+01
13. 7,99E-03 9,13E-01 1,14E+402
E) Reacées de cisao-f e oligomerizagao
Ki,eq Ki,air Ki,rev
14, 1,11E+03 1,30E-05 1,17E-08
15. 8,88E+03 1,30E-05 1,46E-09

3.2.3.5. Grupos de Reacoes: 2,2,4-TRIMETIL-PENTANO

A obtencdo das equacbes da taxa de reacao foi feita através da

determinacao de grupos de reacdes no mecanismo do 2,2,4-trimetil-pentano

(Tabela 3.28). Neste caso, as etapas de iniciacdo foram consideradas etapas

determinantes da taxa de reacao.
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Tabela 3.28 — Grupos de reagdes do mecanismo do 2,2,4-trimetil-pentano

Etapas de reacoes

Taxas de reacao

Espécies superficiais

[L1] = [+] + [b] + [q]

| a + 2. b + c
8 b 2 r + q I, = I b= K1 [[j[*]
= g 22 r + * | rp, =k [a][+]
(0] Y — . ot q= [r][=]
K12
[Lo] = [*] + [d] + [h] + [i] + [b]
d= K, [a][*]
. 2 =
a + — d + e r, =ry [e]
g h <5_—' ' rp, = Iy + 71y h = [m][*]
% d + a7, | + b KsKjo
o 0 . rr, = 2r,
0] i = m + . [m][+]
b4 h o+ s | =2kl T K
a— e+l+m+s b_K2K7[a]2[*]
[e][l]
, [Ls] = [*] + [d] + [g]
8 a + — d + e rr, =T, B K, [a][*]
5 d 2= 9 T
& Hoy . | =kl
o 9 =— P KK, [a][+]
a — e +p B [e]
. [Ly] = [*] + [d] + [f]
«| @ + 2, d + e
o d 3, f Iy, = Iy d K[a][*]
% ~ e
o f Zen + rr, = k; [a] [#]
(0] — f= [n][+]
a e + n =K,

continua...
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Etapas de reacoes Taxas de reacao | Espécies superficiais
f e b e o [Ls] =[] + [b] + [d] + [K]
. K, [a][+]
ol @ 2, d + e Iy =Ty, =rg b= 1[C]
8 d L J + * I‘T == 21‘1
5 = s o _ Kafall]
Gl b+ | 6. a + k| rp=2kl[all [e]
Kk 2o 0 + o [oll+]
Kg
a —» C+€e+0

A equacdo 29 foi desenvolvida a partir dos valores das espécies
superficiais encontradas para cada grupo. O valor de sitios ativos totais [L]
existentes no catalisador utilizado para o calculo foi de 1,58x10'"” moléculas m™.
Aplicando a equacgao 29 para o catalisador STR na massa de 25 mg, o valor

encontrado para o numero de sitios vazios [+] foi de 1,12x1 0°.

L
[*]—< - ) (29)
Tal Koy - 4lal . [ml [l . KK [a . KKalal | [l [o]
ST T Tl TR TRt Tl T Tl TR TRy

As equacoes da taxa de reacao consideradas para o célculo das taxas de
giro tedricas (TOR) foram as do grupo 1, 2 e 5 (Tabela 3.29), onde as duas etapas

determinantes da reacgéo (etapas 1 e 2) foram utilizadas.

Tabela 3.29 — Grupos de reacgdes utilizados para o calculo teérico do catalisador
STR na massa de 25 mg e conversao de 1,22 % do craqueamento do 2,2,4-

trimetil-pentano

Grupos Equacées TOR tedrico (s') TOR experimental (s™)
1 TOR, = k4 [a] 1,03E-02 7,05E-02
2 TOR, = 2k, [a] 2,86E-02
5 TORs = 2k, [a] 2,06E-02

Total: 5,94E-02 7,05E-02
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Na Tabela 3.30 foram mostrados todos os valores de taxas de giro
tedricas e experimentais para o 2,2,4-trimetil-pentano e nas Figuras 3.6 e 3.7
estdo representados os pontos tedricos e experimentais para os catalisadores
STR e CTR, respectivamente.

Tabela 3.30 — Taxas de giro (s”') tedricas e experimentais: 2,2,4-trimetil-pentano

Catalisador Massa (mg) %zg‘éeeastzo(%e Taxa de Giro (s') Erro (%) "

STR-E 7,05E-02

25 1,22 15,70
STR-T 5,94E-02
STR-E 6,90E-02

50 2,39 13,88
STR-T 5,94E-02
STR-E 5,21E-02

100 3,61 14,08
STR-T 5,94E-02
CTR-E 5,80E-02

25 0,78 2,43
CTR-T 5,94E-02
CTR-E 6,13E-02

50 1,71 3,08
CTR-T 5,94E-02
CTR-E 3,65E-02

100 2,04 62,78
CTR-T 5,94E-02

(1) Erro% = (TORexp — TORiesrico)/ TORexp. O TORe, foi utilizado como base para o célculo do erro,
para avaliar a aproximagao do TOR calculado através do modelo micro-cinético.

STR-E: Valores experimentais para o catalisador STR
STR-T: Valores teéricos para o catalisador STR
CTR-E: Valores experimentais para o catalisador CTR
CTR-T: Valores tedricos para o catalisador CTR
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Figura 3.6 — Taxas de giro (s™') do craqueamento do 2,2,4-trimetil-pentano no

catalisador STR. Taxas experimentais ( ~#) e taxas teoricas ( ~O)
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Figura 3.7 — Taxas de giro (s™') do craqueamento do 2,2, 4-trimetil-pentano no

catalisador CTR. Taxas experimentais (~#) e taxas tedricas ( 0O )

Quando os dados experimentais de taxa de giro (s™') foram comparados

com os dados obtidos através do modelo micro-cinético o erro médio obtido para o
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catalisador STR foi de aproximadamente 15 % e o erro médio para o catalisador
CTR foi de aproximadamente 19 %. O valor da taxa de giro tedrica (s™') foi o
mesmo para ambos catalisadores porque a taxa foi determinada em fungao da
pressao de vapor total de reagente na entrada do reator (constante para todas as

condicdes).

De forma geral, as taxas de giro tedricas determinadas através das etapas
de iniciacao do 2,2,4-trimetil-pentano se aproximaram das taxas experimentais. O
que permitiu afirmar que a metodologia desenvolvida através das teorias da
colisdo e do estado de transicao juntamente com as propriedades termodinamicas
dos compostos envolvidos no mecanismo de craqueamento do 2,2,4-trimetil-
pentano em alta temperatura descreve o comportamento da molécula na
superficie dos catalisadores de FCC nas condi¢des de reacao estabelecidas neste
trabalho.

3.24. N-OCTANO
3.2.4.1. Etapas de Reacao: N-OCTANO

Para o estudo micro-cinético do n-octano foi utilizada a temperatura de
reacdo de 815 K que apresentou conversao inferior a 2,5 % (reator diferencial)
sem apresentar conversao térmica. O mecanismo de reacdo (Tabela 3.31) foi
determinado de acordo com as familias de reacgdes: iniciacdo (reacdo em alta
temperatura), isomerizacao, transferéncia de hidrogénio, adsorcao/dessorcao e

cisdo-p/oligomerizagao.

Com a molécula modelo n-octano, a reagao teve inicio através da etapa
de iniciacao devido as altas temperaturas de reacao (=815 K), esta etapa foi
considerada irreversivel e entrou na determinacédo das taxas de reacao. Na etapa
de iniciacao houve a formacgao de hidrogénio e metano, compostos que nao foram
identificados por cromatografia, mas que precisaram ser considerados no

mecanismo.

A transferéncia de hidrogénio também foi uma etapa irreversivel
importante, nela houve a formacado de produtos de reacdo como os alcanos

lineares. Na etapa de adsorcao/dessorcdo houve a formacdo de olefinas que
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foram identificadas como produtos de reacao e também que continuaram reagindo
na etapa de oligomerizacdo que foi a responsavel pelo aumento da cadeia
carbdnica. E a etapa de isomerizagdo de cadeias onde ocorreu a ramificacao de

cadeias carbobnicas lineares.

Tabela 3.31 — Etapas reacionais do craqueamento do n-octano

A) Reacodes de iniciacao

1. AN 8 NS Nes

2. NN e NN+ CH,

B) Reacoes de isomerizagado de carga e cadeia

3. PV AN )‘\/v\
4. /V\/\/\“/ZM

C) Reacoes de transferéncia de hidrogénio

5- /\/\/*\1‘/\/\/\/4./\/\/\*'/\/\/\?/
6. N N N N g e N N N VI e I N NP N
7. P N N N N N N I P L P X

D) Reacgoes de adsorcao/dessorcao

8. ST = AN ok

8. A~ = A

E) Reacées de cisao-f3 e oligomerizagao

10. AN TN T N Y Y
11, 7+ AL = oSNNS

12. Mi/J\A+/’\/
13, A7+ N T NN
14, SN = BT NS
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3.2.4.2. Balanco de Massa: N-OCTANO

O balanco de massa do craqueamento do n-octano encontra-se detalhado
nas Tabelas 3.32 a 3.34.

Tabela 3.32 — Cddigos dos compostos do mecanismo de reacdo do n-octano

CODIGO COMPOSTO CODIGO COMPOSTO
I i M
b NN k NN
c H, I PN NN
d NS m A
e CH, n NN TN
f W o NS
g P VAN NN p NN
I PN N e
i VNN ro AN

Tabela 3.33 — Balango das espécies gasosas e superficiais: n-octano

1. 1 a4 + * — 1 by + 1 ¢y
2. 3 ap + * — 3 dq + 3 ey
3. 1 by -— 11,

4. 19 — 1 hy

5. 1d, + 1 a3 — 1y 1 bs
6. 19 + 1a, — 1 k4 + 1by
7. 1ny + 1 as — 11 1 bs
8. 3 04 -_— 3y

9. 1f, - 11

10. 2 bg - 2 pq + 2 qq

11. 20 + 2d; — 203

12. 1h, -— 1 m;y + 102

13. 11 + 1p. -— 1n,

14. 2 b, — 2 03 + 213
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A presséao parcial do n-octano na entrada foi de 1708 Pa, considerando a
conversao de 0,99 %, a pressao parcial de reagente convertido foi de 17 Pa. Os
produtos de reacao foram as espécies gasosas ¢, e, |, j, k, [, m. Para a verificacdo
do balango de massa foi feita a soma do reagente ndo convertido com todos os
produtos gasosos obtidos, de acordo com os valores da Tabela 3.34. A soma do
reagente nao convertido com os produtos gasosos foi de 1716 Pa, portanto o
balanco de massa fechou com 99,6 %.

Tabela 3.34 — Balan¢o de massa: n-octano

Espécies Pressao Parcial (Pa) Espécies Pressao Parcial (Pa)
codigo consumida produzida codigo | consumida produzida
a 16,91 - j - 4,48
b 7,75 9,40 k - 1,04
c - 4,48 | - 3,18
d 5,37 4,92 m - 0,59
e - 4,92 n 0,59 0,59
f 4,48 4,48 o 1,78 1,78
g 2,08 2,08 p 0,59 2,08
h 1,04 1,04 q 2,08 2,08
i - 3,29 r 0,59 2,97

O balango de massa ficou equilibrado para a maioria das espécies
presentes na reagdo, com excegcdo das espécies superficiais n-octano (b), n-
heptano (d) e pentano (p) e a espécie gasosa 1-buteno (r) que teve um consumo
menor que a produc¢ao total, mas que néo foi identificado como produto de reacao.
Mesmo assim o resultado final do balango indicou que o mecanismo de reagao
proposto para o n-octano descreveu de forma coerente as rea¢des envolvidas no
cragueamento e que o desenvolvimento das préximas etapas da modelagem é

viavel.

3.2.4.3. Propriedades Termodinamicas: N-OCTANO

As propriedades termodindmicas de todas as espécies gasosas
envolvidas no mecanismo de craqueamento do n-octano foram estabelecidas de
acordo com a metodologia descrita no item 3.1.2.1 e encontram-se relacionadas
na Tabela 3.35.
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Assim como foi feito para os compostos anteriores, a Equacao 24 foi
utilizada para o calculo das entalpias das espécies adsorvidas na superficie do
catalisador (Tabela 3.36).

Tabela 3.36 — Entalpia (kJ mol™") das espécies superficiais: n-octano

Entalpia de formacao das
Espécies Superficiais espeécies superficiais
HJupersicie (KJ mol™)
*CsH (propeno) -69,59
*C4Hg (1-buteno) -88,84
*CsH11 (1-penteno) -110,95
*CgH13 (2-metil-1-penteno) -146,76
*C;H1s5 (1-hepteno) -152,16
*CgH17 (1-octeno) -172,96
*CgH17 (2-metil-1-hepteno) -224,68
*CgH1g (1-noneno) -193,55
*C1oH21 (1-deceno) -214,18
*C1oH21 (2-metil-1-noneno) -265,95

As entropias das espécies superficiais foram determinadas através das
Equacdes 18 a 23 e encontram-se nas Tabelas 3.37 a 3.39.

Tabela 3.37 — Velocidade molecular (m s™') e entropias translacional e
local (J K" mol™): n-octano

Massa Velocidade Entropia Entropia
Espécies Superficiais molecular molecular média translacional 3D local
(kg) (ms™) WK'mol™)  (JK'mol)
*C3H; (propeno) 6,99E-26 6,40E+02 78,66 309,96
*C4Hy (1-buteno) 9,32E-26 5,54E+02 79,09 385,82
*CsH44 (1-penteno) 1,16E-25 4,96E+02 79,43 331,48
*CeH13 (2-metil-1-penteno) 1,40E-25 4,53E+02 79,70 477,38
*C7H+5 (1-hepteno) 1,63E-25 4,19E+02 79,93 605,51
*CgH47 (1-octeno) 1,86E-25 3,92E+02 80,13 678,57
*CgH47 (2-metil-1-hepteno) 1,86E-25 3,92E+02 80,13 568,94
*CgH1g (1-noneno) 2,10E-25 3,70E+02 80,31 751,69
*C4oH24 (1-deceno) 2,33E-25 3,561E+02 80,47 824,78
*CyoH2¢ (2-metil-1-noneno) | 2,33E-25 3,51E+02 80,47 711,35
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Tabela 3.38 — Estereoquimica das espécies superficiais: n-octano

o o Nimero de Numero de Nt]_mero_de Numero d_e _
Espécies Superficiais Simetria (0gas) c_arl?ono§ Simetria carbonos quirais
quirais (gas) (Osuperticie) (superficie)
*CsH (propeno) 3 0 9 1
*C4Hg (1-buteno) 3 0 9 1
*CsH11 (1-penteno) 3 0 9 1
*CeH13 (2-metil-1-penteno) 9 0 27 0
*C;H1s (1-hepteno) 3 0 3 1
*CgH17 (1-octeno) 3 0 9 1
*CgH17 (2-metil-1-hepteno) 9 0 27 0
*CgH1g (1-noneno) 3 0 9 1
*C1oH2¢ (1-deceno) 3 0 9 1
*C1oH21 (2-metil-1- 9 0 27 0

noneno)

Tabela 3.39 — Entropia das espécies superficiais (J K mol™): n-octano

Espécies Superficiais

Entropia das Espécies
Superficiais (J K" mol™)

*C3H; (propeno)
*C4Hg (1-buteno)
*CsH11 (1-penteno)

*CgH13 (2-metil-1-penteno)

*C;Hy5 (1-hepteno)

*CgH17

*CgH47 (2-metil-1-hepteno)

1-octeno)

*CgH1g (1-noneno)
*C1oH21 (1-deceno)

*C1oH21 (2-metil-1-noneno)

306,59
382,45
328,11
468,25
611,28
675,20
559,81
748,32
821,41
702,21

3.2.4.4. Constantes de Equilibrio e Constantes Cinéticas: N-OCTANO

As constantes de equilibrio termodindmico (Kieq), as constantes cinéticas

diretas, kigr (s Pa’), e as constantes cinéticas reversas ki, (s Pa’) foram

determinadas para todas as familias de rea¢des, de acordo com a Tabela 3.13. Os

valores das constantes encontram-se na Tabela 3.40.
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Tabela 3.40 — Constantes de equilibrio e constantes cinéticas para as etapas de
reacao do n-octano para o catalisador STR na massa de 25 mg

A) Reacoées de iniciacao
Ki,eq ki,dir
1. 4,08E-01 1,21E-06
2, 9,53E+03 1,51E-06
B) Reacoes de isomerizacao de cadeia
Ki,eq Ki,air Ki rev
3. 1,94E-03 8,79E+00 4,53E+03
4, 1,23E-03 8,79E+00 7,12E+03
C) Reacoées de transferéncia de hidrogénio
‘% Ki,eq ki,dir
ﬁ 5. 3,15E-01 2,75E-02
*| .. 4,25E+00 2,75E-02
g 7. 2,08E+00 2,75E-02
§ D) Reacodes de adsorcao/dessorcao
E Kieq Ky Kiev
8. 3,46E-02 2,84E+00 8,20E+01
9. 7,84E-02 2,01E+00 2,56E+01
E) Reacées de cisdao-f e oligomerizagao
Ki,eq ki,dir ki,rev
10. 7,71E-04 2,87E-04 3,72E-01
11. 9,12E-05 2,87E-04 3,14E+00
12. 4,82E+04 2,87E-04 5,95E-09
13. 1,08E+03 2,87E-04 2,65E-07
14. 3,36E+03 2,87E-04 8,52E-08

3.2.4.5. Grupos de Reacoes: N-OCTANO

Ap6s a obtengdo das constantes cinéticas foram determinadas as
equacoes da taxa de reacado através da determinacao de grupos de reacdes no
mecanismo do n-octano (Tabela 3.41). Neste caso, as etapas irreversiveis de
iniciacao foram consideradas determinantes da taxa de reacao.
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Tabela 3.41 — Grupos de reacdes do mecanismo do n-octano

Etapas de reacoes

Taxas de reacao

Espécies superficiais

[L1] = [*] + [b] + [f]

h ﬁ» m + (0}

0O —» r + *

a _—, e+k+l+m

S . K, [a][+]
e b Z» f =1 b=="5
= fo s, o+ * | rn=kilallx |
S = - [l
a —™ ¢ + | Ko
[Lo] = [+] + [b] + [d] + [o]
+ 2, d + e r = rg ) K, K< [a]?[+]
N L B felfi
n- *
a b 2. o + r rr, = 21, d_KZE}[ ]
© o s r + 7 _ .
-~ I'r, 2 kz [a] [ ] [F] [*]
a ~ ~  e+i+r 0= Ky
[Ls] = [*] + [d] + [g] +
[b] + [p] + [h] + [o] + [n]
+ * 2, d + e i K, [a][+]
+ d s g [e]
v a 8. k + b _ KoKy [a[g][+
b 2 p + ¢ r, =Tg =Ty Le]
™ - b = K,KeKq1[al*[q][*]
(o) + ) ﬁ» n I‘T3 =TI, + I'g + r, - [e] [k]
o -—
% + a _Z, | + b 'y, = 313 _ K,KeKyoK1q[a]?[#]

[e][k]

_ KoKeKy [al[qll][+]
T TR K]
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Através do desenvolvimento dos grupos de reacbes foi possivel
determinar a Equacdo 30. O valor de sitios ativos total [L] considerado para o
catalisador STR foi de 1,59x10"" moléculas m? e aplicando a equagdo 30 na
massa de 25 mg determinou-se o valor de 2,86x10® para o nimero de sitios

vazios [*].

_ 0
[”‘Q+mmhghﬁmm+&&mzzw mmmg«m+ammhﬁwmu+mm+&mmﬂ (30)

[l YK T el el T K T el a

As equacglbes da taxa de reacao consideradas para o célculo das taxas de
giro tedricas (TOR) para o n-octano foram as do grupo 1 e 3 (Tabela 3.42), onde
as duas etapas determinantes da reacao (etapas 1 e 2) foram utilizadas.

Tabela 3.42 — Grupos de reacgdes utilizados para o calculo teérico do catalisador
STR na massa de 25 mg e conversao de 0,65 % do craqueamento do n-octano

Grupos Equacoes TOR tedrico (s') TOR experimental (s™)
1 TOR; = k4 [a] 2,06E-03 1,51E-02
3 TOR, = 3k, [a] 7,72E-03
Total: 9,78E-03 1,51E-02

Os valores de taxas de giro tedricas e experimentais para o n-octano
foram relacionados na Tabela 3.43 e nas Figuras 3.8 e 3.9 os pontos teéricos e
experimentais foram representados para os catalisadores STR e CTR,

respectivamente.
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Tabela 3.43 — Taxas de giro (s”) tedricas e experimentais: n-octano

Conversdode L. . . o (s") Erro (%)™

Catalisador Massa (mg) p.. gente (%)

STR-E 1,51E-02

o5 0,99 35,18
STR-T 9,78E-03
STR-E 1,40E-02

50 1,83 30,13
STR-T 9,78E-03
STR-E 8,47E-03

100 2,21 15,56
STR-T 9,78E-03
CTR-E 1,23E-02

25 0,65 20,68
CTR-T 9,78E-03
CTR-E 1,19E-02

50 1,25 17,52
CTR-T 9,78E-03
CTR-E 1,03E-02

100 2,16 4,64
CTR-T 9,78E-03

(1) Erro% = (TORexp — TORiecrico)/ TORexp. O TORe, foi utilizado como base para o célculo do erro,
para avaliar a aproximagao do TOR calculado através do modelo micro-cinético.

STR-E: Valores experimentais para o catalisador STR
STR-T: Valores te6ricos para o catalisador STR
CTR-E: Valores experimentais para o catalisador CTR
CTR-T: Valores tedricos para o catalisador CTR

0,020 -
__ 0,015 - 5
) 8-
o
=
(=]
p 0,010 A O O —0O
p A
x
s
0,005 A
0,000 . . . . : .
0 20 40 60 80 100 120

massa de catalisador (mg)

Figura 3.8 — Taxas de giro (s™') do craqueamento do n-octano no catalisador STR.

Taxas experimentais (~#) e taxas tedricas ()
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Figura 3.9 — Taxas de giro (s do craqueamento do n-octano no catalisador CTR.

Taxas experimentais (~#) e taxas tedricas ( ~O)

Quando os dados experimentais de taxa de giro (s”) foram comparados
com os dados obtidos através do modelo micro-cinético o erro médio obtido para o
catalisador STR foi de aproximadamente 27 % e o erro medio para o catalisador
CTR foi de aproximadamente 14 %. O valor da taxa de giro teérica (s foi o
mesmo para ambos catalisadores porque a taxa foi determinada em funcdo da
pressao de vapor total de reagente na entrada do reator (constante para todas as

condicoes).

As taxas de giro tedricas determinadas através das etapas de iniciacao se
aproximaram das taxas experimentais. O que permitiu afirmar que a metodologia
desenvolvida através das teorias da colisédo e do estado de transicdo juntamente
com as propriedades termodindmicas dos compostos envolvidos no mecanismo
de craqueamento do n-octano em alta temperatura descreve o comportamento da
molécula na superficie dos catalisadores de FCC nas condicbes de reacao
estabelecidas neste trabalho.
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3.3. Discussao dos Resultados

Na Tabela 3.44, é mostrado um resumo das condi¢cdes iniciais utilizadas
para o desenvolvimento do modelo micro-cinético e dos parametros cinéticos
obtidos a partir do modelo para o craqueamento catalitico do 1-octeno, 2,2,4-

trimetil-pentano e n-octano.

Tabela 3.44 — Resumo dos principais resultados da modelagem do craqueamento

catalitico

RESULTADOS DA MODELAGEM

Temperaturas 1-octeno: 325

consideradas para a 2,2 4-trimetil-pentano: 730
modelagem micro-
n-octano: 815

cinética (K)
1-octeno: adsorgéo/dessorgao
isomerizacao
transferéncia de hidrogénio
Familias de reacoes 2,2,4-trimetil-pentano iniciagao
e n-octano: jsomerizacao
transferéncia de hidrogénio
adsorcao/dessorcao
cisdo-p/oligomerizacao
o 1-octeno: Adsorgéo: 2,41x10°
Constantes cinéticas | 5 5 4 yimetil-pentano: Iniciagao (Hy): 1,60x10°
diretas das etapas Iniciacio (CH.): 2 225107
determinantes niciagao (GH,): 2,22x 06
(Pa 3-1) n-octano: Iniciacao (H»,): 1,21x10

Iniciagdo (CH,): 1,51x10®
1-octeno: 2,12x10™
2,2 4-trimetil-pentano: 1,12x10°

NuUmero de sitios ativos

vazios [*] s
n-octano: 2,86x10
1-octeno: 5,53x107
TOR tedrico (s™) 2,2 4-trimetil-pentano: 5,94x10%
n-octano: 9,78x10°
STR CTR
1-octeno: 5,20x10% 1-octeno: 4,73x10?

TOR experimental (s™) o 2 o 2
2,2,4-trimetil-pentano: 7,05x10 2,2,4-trimetil-pentano: 5,80x10

n-octano: 1,55x102 n-octano: 1,23x102
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Pode-se observar através dos parametros cinéticos obtidos através da
modelagem micro-cinética, assim como os parametros obtidos experimentalmente,
que a reatividade das moléculas modelo apresenta a seguinte ordem decrescente:
1-octeno (olefina) > 2,2,4-trimetil-pentano (parafina ramificada) > n-octano
(parafina linear), sendo as temperaturas de inicio do craqueamento catalitico de
325, 730 e 815 K, respectivamente. Além disso, mesmo apresentando
temperaturas diferentes de inicio de reagdo, quando as constantes cinéticas
diretas das etapas determinantes de reacdao sdo comparadas (Tabela 3.44), pode-
se observar que para os hidrocarbonetos Cg, as olefinas foram entre 11 e 15
vezes mais reativas que as parafinas ramificadas e entre 16 e 20 vezes mais

reativas que as parafinas lineares.

Por outro lado, também foi encontrado que quanto maior a reatividade do
hidrocarboneto, menor € o numero de sitios ativos vazios [*] (determinados
através do balanco de espécies adsorvidas sobre os sitios ativos da superficie dos
catalisadores - equacbes 28, 29 e 30) durante a reacdo de craqueamento,
mantendo a seguinte ordem crescente de sitios ativos vazios: 1-octeno (olefina) <
2,2,4-trimetil-pentano (parafina ramificada) < n-octano (parafina linear). Isto €, as

moléculas mais reativas apresentaram menor numero de sitios vazios.

Como ja fora discutido no capitulo anterior deste trabalho, a maior atividade
das olefinas deve-se a sua maior capacidade de adsor¢do em compara¢ao com as
n-parafinas, o que pode ser explicado pela presenca de ligagdes duplas, as quais
podem ser facilmente protonadas pelos sitios acidos de Brgnsted dando lugar a
formacao de grupos alcéxidos na superficie dos catalisadores e a alta capacidade
de se transformar em outros produtos através de reacdes de isomerizacado
estrutural e transferéncia de hidrogénio (CORMA e ORTEGA, 2005; GARY, 1994;
VENUTO e HABIB, 1979).

Contrariamente, as n-parafinas apresentaram menor reatividade devido a
menor capacidade de adsorcao, sendo significativamente maior o nimero de sitios
vazios encontrado para o n-octano em comparagdao com o 1-octeno, e também
pode ser devido a formacao parcial de olefinas (e.g, parafina/olefina (STR) = 1.5,

Tabela 2.9) que inibem o craqueamento catalitico das n-parafinas via adsorgcéao
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competitiva das olefinas pelos sitios acidos de Brgnsted (GARY, 1994; ABBOT e
WOJCIECHOWSKI, 1989, 1987a e 1987b).

Em relacdo a taxa de giro (TOR), os valores de TOR encontrados
experimentalmente em comparagao aos valores de TOR encontrados através do
modelo micro-cinético para o 1-octeno, 2,2,4-trimetil-pentano e n-octano sobre
ambos catalisadores STR e CTR foram da mesma ordem de grandeza (Tabela
3.44) apresentando uma variagcdo meédia entre 14 e 27% (Tabelas 3.17, 3.30,
3.43). Esses resultados permitem inferir, que 0 modelo micro-cinético proposto no
presente estudo reproduz com bastante aproximagcdo os dados obtidos
experimentalmente. E também, a variagdo dos valores TOR inferior a uma ordem
de grandeza, indicam de que a natureza dos sitios ativos disponiveis na superficie
dos catalisadores STR e CTR para a reacdo de craqueamento catalitico de
hidrocarbonetos sdo os mesmos (e.g., sitios acidos de Brgnsted) e independem
da forma de preparacao dos catalisadores.

Em suma, os resultados do modelo micro-cinético confirmam a reatividade
das moléculas modelo observada experimentalmente sobre a superficie dos
catalisadores STR e CTR em temperaturas abaixo do craqueamento térmico. O
qgue permite assegurar que as etapas elementares propostas nos mecanismos de
reacdes para cada uma das moléculas modelo sado pertinentes e que usando o
mesmo procedimento de calculo podem ser estendidas para outras temperaturas,
sempre observando a composicdo quimica dos produtos correspondente a
temperatura desejada. Para isto, deve-se: (i) através de métodos numéricos ou
estatisticos, fazer um ajuste polinomial para os pontos experimentais de
conversao e seletividade para cada produto em fungdo da temperatura de reagéo;
e, (ii) realizar os calculos termodinamicos para a construcdo do modelo micro-
cinético nas temperaturas desejadas. No entanto, na interpretacao dos resultados
deve-se observar que, dependendo da temperatura selecionada para a simulagéao
do processo, esta poderd pertencer a faixa de temperatura onde acontece
unicamente o0 craqueamento catalitico (temperaturas abaixo do inicio do
craqueamento térmico) ou onde acontece um efeito combinado de craqueamento
catalitico e térmico (temperaturas acima do inicio do craqueamento térmico).



CONCLUSOES

Os catalisadores STR e CTR, antes do tratamento térmico com vapor,
possuiam o mesmo teor de zedlita. No catalisador CTR, a presenca de terras
raras causou estabilidade estrutural na zedlita, que sofreu menor
desaluminizacao com o tratamento térmico. Porém, a falta de estabilidade do
catalisador STR favoreceu o aumento da area superficial e de microporos
pela formacgao de fragmentos da zedlita;

Nos testes de cragueamento térmico, realizados em reator vazio na faixa de
temperatura de 325 a 975 K, o inicio da reacdo para o 1-octeno, 2,2,4-
trimetil-pentano e n-octano ocorreu nas temperaturas de 820, 770 e 825 K,
respectivamente, atingindo uma conversao de ca. 90% a temperatura de

975 K para os trés compostos;

Nas reagdes de craqueamento catalitico para o 1-octeno, 2,2,4-
trimetilpentano e n-octano, as temperaturas de inicio do cragueamento

catalitico foram de 325, 725 e 815 K, respectivamente;

As energias de ativacao obtidas para as trés moléculas, calculadas na faixa
de temperatura correspondente ao craqueamento catalitico e térmico,
apresentaram a seguinte ordem decrescente: 1-octeno > 2,2.4-trimetil-

pentano > n-octano;

Sendo a concentracdo de sitios acidos por metro quadrado de superficie a
mesma para os catalisadores STR e CTR (~1,6x10"" moléculas m™), a maior
atividade dos catalisadores STR esta relacionada as maiores areas
superficial e de microporos (166 m®> g' e 122 m? g, respectivamente)

formadas durante o processo de desaluminizacdo em relacdo aos
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catalisadores CTR (137 m? g e 102 m? g, respectivamente) e a menor
razao Si/Al dos solidos STR (~1,2) em relacao aos sélidos CTR (~1,7);

e O 1-octeno em baixas temperaturas (< 500 K) apresenta uma adsorgao forte
de espécies alcoxidas e/ou carbocations sobre os sitios 4cidos da superficie
do catalisador (comportamento apresentado pelo 1-octeno nos testes de
resfriamento/aquecimento e testes de desativagdo). Esse processo inibe a
atividade do catalisador, que é restaurada somente em altas temperaturas
guando acontece a dessor¢cao das espécies adsorvidas;

o Nos testes de desativagao realizados para o 2,2,4-trimetilpentano e n-octano,
as atividades dos catalisadores STR e CTR se mantiveram inalteradas,
possivelmente porque a reatividade destas moléculas sé acontece em altas

temperaturas, na faixa de temperaturas de 700 até 975 K;
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