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The production of gasoline by catalytic cracking was used as an example of the interdisciplinarity
of chemistry and to show the importance of science and technology for the development of this
country. From the production of the zeolite, the main active component of the cracking catalyst,
to the understanding of the catalytic reactions at molecular level, all the important steps have
been investigated by Petrobras. This article reports some of the progress achieved in these inves-
tigations, and points out some of the future needs of Petrobras to maintain the high technological

and scientific level in the production of gasoline.
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1. INTRODUGAO

As principais nag¢des industrializadas de nosso tempo tém
na indidstria quimica e petroquimica um poderoso fator de de-
senvolvimento e gera¢iio de riquezas. Nos Estados Unidos da
América por exemplo, a inddstria quimica teve, em 1987, um
faturamento total de US$ 210 bilhdes, enquanto a inddstria
automobilfstica faturou cerca de US$ 126,5 bilhGes!. De outro
lado, o investimento de capital na indidstria quimica é alto,
cerca de US$ 92,300 por empregado, enquanto a média da
industria manufatureira situa-se em US$ 42,900 por emprega-
do. O investimento em pesquisa ¢ igualmente elevado. Enquan-
to na inddstria quimica é, em média, 4,7% do faturamento, na
inddstria manufatureira a média € de 2,8%. A indistria farma-
céutica, que pode ser considerada um ramo da inddstria quimi-
ca, apresenta uma média ainda maior, de cerca de 8,4%. Com
estes dados, pode-se ver que apesar de gerar grandes lucros a
inddstria quimica necessita de grandes investimentos, tanto em
capital como em pesquisa. Os avangos tecnolégicos obtidos
estdo sempre apoiados em novas descobertas cientificas. A
inddstria do petréleo ilustra bem este exemplo.

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos. A separagio
de fragdes dé-se por destilagdo atmosférica e a pressdo reduzi-
da. Contudo, a demanda de derivados quase nunca ¢ igual a
obtida pela destilagio. Produtos mais leves e de maior valor
agregado como gasolina e gés liquefeito de petréleo (GLP)
estdo normalmente presentes em quantidades muito menores
que as necessdrias para atender a sua demanda, enquanto pro-
dutos mais pesados, na faixa do 6leo combustivel, estdo pre-
sentes em quantidades superiores a sua demanda. No passado,
a distribui¢do percentual dos derivados comercializados era
controlada pela origem do petréleo, havendo grandes variagdes
conforme a natureza, mais ou menos pesada, do petréleo des-
tilado. Estes fatos e o rdpido desenvolvimento da industria
automobilistica no inicio deste século levaram ao desenvolvi-
mento de novos processos para obten¢do de gasolina.

A tabela 1 mostra a evolugédo da tecnologia de produgio de
gasolina automotiva por craqueamento catalitico. O primeiro
grande avango tecnoldgico foi o desenvolvimento do proces-
so de craqueamento térmico (pirélise) no qual fragdes pesadas
de 6leo combustivel sdo transformadas em gasolina e GLP.
Nesta época, o conceito de ligagio quimica estava firmemente

* Conferéncia proferida na 17* Reunido Anual SBQ, Caxambu, maio 1994.
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Tabela 1. Evolugdo do processo de craqueamento.
Significado Ref.

Produgdo de gasolinaa S
partir de fragGes pesadas

Ano Evento

1912 Craqueamento térmico

~

1934 mecanismo de reagdo de
hidrocarbonetos em H,SO,

Teorica ionica de reagdes
organicas (carbocétions)

1936  Craqueamento catalitico Uso de argilas naturais. 6

Maior rendimento de gasolina

1940  Uso de silica-alumina
sintética

Performance superior as 7
argilas naturais

1942  Craqueamento catalitico
em leito mével (TCC)

1954 Sintese do ze6lito X

Craqueamento ¢ 6
regeneragiio continuos

Futuro componente do 8
catalisador de craqueamento

1962 Craqueamento catalitico
com catalitico zeolitico

1970 Sintese do zedlito Y
ultra-estavel

Performance bem superior 9
a silica-alumina amorfa.

Atual componente ativo do 10
catalisador de craqueamento

1971  Introdugdo do “riser” de
baixo tempo de contato

Maximizagio de produgdo I1
de gasolina

Ultima unidade no mundo 12
convertida para uso zedlitos

1976 Unidade de craqueamento
catalitico da Nigéria

1982  Craqueamento catalitico
com zeblito Y ultra-estdvel

Menor produgio coque. 13
Maior octanagem gasolina

estabelecido e as teorias sobre a formagio de radicais livres,
intermedidrios nas reagcdes de craqueamento térmico, estavam
sendo estabelecidas®. Mais tarde, houve uma evolugio para a
versdo catalftica, inicialmente a base de argilas naturais. Este
foi o segundo grande avango na tecnologia de produgdo de
gasolina, propiciando um aumento significativo no rendimento
e na qualidade (octanagem) da gasolina. O aperfeigoamento da
versdo catalitica tem sido constante. Inicialmente pelo empre-
go de materiais amorfos sintéticos € mais tarde pelo emprego
de ze6litos (aluminossilicatos cristalinos). Ao mesmo tempo, a
teoria das reacdes i6nicas orgénicas sofreu um forte desenvolvi-
mento. Com os trabalhos de Whitmore®* sobre os mecanismos
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de oligomerizagfo de olefinas em meio 4cido e a intermediacdo
de carboci4tions foi formada a base teérica para o entendimento
das reagbes de craqueamento catalitico, propiciando o desen-
volvimento de melhores catalisadores.

O avango da tecnologia de craqueamento levou também a
um aperfeicoamento na engenharia do processo. No craquea-
mento térmico, além da formagdo de gasolina e GLP, havia
uma considerdvel formagfio de residuos carbondceos (coque)
que acabavam sendo depositados nas paredes do reator, poden-
do ocasionar entupimentos e deficiéncias de troca térmica, o
que ocesionava paradas constantes para a retirada do coque
das paredes do reator, ocasionando perda de produgéo. Com o
advento da versdo catalitica, 2 base de silica-alumina amorfa, o
coque passou a ser depositado sobre a superficie do catalisador,
podendo entdo ser transportado para uma unidade secunddria de
regeneracdo onde ocorria a queima deste coque. Este procedi-
mento, levou a uma melhor operacionalizagio da unidade, dimi-
nuindo as paradas para manuten¢io e limpeza da unidade. Com
a mudanca para catalisadores zeoliticos, de alta atividade, outras
modificacdes na engenharia do processo tiveram que ser feitas.
A introdugdo do “riser” de pequeno tempo de contato diminuiu
o tempo de reagdo, evitando um sobrecraqueamento da gasolina
para formar gases leves, como metano e etano, de pouco interes-
se comercial, maximizando assim o rendimento de gasolina. Atu-
almente, o principal processo indistrial para produgédo de gaso-
lina de alta octanagem é o cragqueamento catalitico. Neste pro-
cesso, moléculas pesadas de gas6leo (sub-produto da destilagdo
a pressdo reduzida do petrdleo) sdo transformadas em produtos
mais nobres como gasolina, 6leo Diesel e GLP, utilizando-se
catalisadores zeoliticos. Neste artigos serdo abordados aspectos
da tecnologia de producdo de gasolina automotiva, em especial
a produzida por craqueamento catalitico, enfocando os desen-
volvimentos realizados pela Petrobrds € as necessidades ou pro-
blemas ainda sem resposta adequada.

2. PRODUGCAO DE GASOLINA AUTOMOTIVA

A gasolina de destilag8o direta do petréleo, além de nfo aten-
der a demanda de mercado, ndo é de boa qualidade. Em geral,
ela é rica em alcanos lineares de baixa octanagem. A tabela 2
apresenta valores de octanagem para alguns hidrocarbonetos',

Tabela 2. Octanagem de hidrocarbonetos.

Hidrocarboneto Octanas Ron® Octanas Mon”
n-Pentano 62 67
Iso-octano 97 102

2-Metil-hexeno 118 108

Etil-cicloexano 43 39

Benzeno 99 91
p-Xileno 146 127

*RON: Nimero de octanas de pesquisa;
PMON: Niimero de octanas de motor.

Os alcanos lineares e os cicloalcanos, também denominados
de hidrocarbonetos nafténicos, apresentam baixa octanagem. As
olefinas e os hidrocarbonetos arométicos apresentam alta octa-
nagem. Todavia, as olefinas tendem a formar oligdmeros que
podem ocasionar entupimentos no sistema de alimentagdo de
combustivel dos automéveis e os hidrocarbonetos aromaiticos,
em especial o benzeno, vé€m sofrendo severas limitagdes quan-
to as suas concentracdes ambientais. Os alcanos ramificados,
por outro lado, apresentam alta octanagem e nfo estdo sujeitos
a quaisquer limita¢Ges de caratér técnico ou ambiental.

Os principais processos de produgédo de gasolina automotiva
sdo o craqueamento catalftico, a reformag3o catalitica, a alquila-
¢do e o processo de produgdio de gasolina a partir do metanol.
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2.1. Craqueamento catalitico

E o principal processo de produgio de gasolina automoti-
va'3, Consiste na redugio do peso molecular de hidrocarbone-
tos pesados para gerar produtos nobres; como gasolina, 6leo
Diesel e gds liquefeito de petr6leo (GLP), pela agdo de um
catalisador 4cido & base de zedlitos, alumina e silica-alumina.

Uma variante deste processo é o hidrocraqueamento, que é
realizado em atmosfera de hidrogénio e sobre um catalisador
bifuncional, possuindo um metal com atividade hidrogenante-
desidrogenante € um suporte 4cido com fungdo de craquea-
mento e isomerizagéo.

No Brasil existem 12 unidades de craqueamento catalitico,
sendo uma delas em refinaria privada, produzindo basicamente
toda a gasolina consumida.

2.2. Reformacido Catalitica

Processo de reconstitui¢do ou reformagdo de hidrocarbonetos
na faixa da gasolina para propiciar a melhoria de octanagem. Ou
seja, a formag@o de hidrocarbonetos aromiticos e olefinicos.

A reformagéo utiliza catalisador bifuncional, em geral em-
pregando um metal nobre, como platina ou palddio, depositado
sobre um suporte 4cido, como alumina ou zeélito.

NN .4k

Uma variante deste processo é o processo CYCLAR'® para
producdo de hidrocarbonetos aromdticos a partir de GLP. Este
processo utiliza catalisador bifuncional de gilio ou zinco de-
positado sobre ze6lito, onde ocorrem reagdes sucessivas de con-
densacgdo e aromatizagdo.

As unidades de reformacéo catalitica existentes no Brasil
destinam-se, basicamente, a suprir a demanda petroquimica de
aromdticos, ndo tendo grande importincia na produgdo de ga-
solina automotiva. Apesar da reformagdo produzir gasolinas de
alta octanagem, ela gera uma gasolina muito rica em hidrocar-
bonetos arométicos, em especial o benzeno, cujo controle am-
biental estd cada vez mais rigoroso.

2.3. Alquilacao

E um processo de condensagio de hidrocarbonetos leves, em
geral butanos e butenos, para formar hidrocarbonetos ramifica-
dos de maior cadeia hidrocarbdnica e maior octanagem'”. Utili-
za catalisador 4cido, como o sulfiirico e o fluorfdrico. No Brasil
existe uma unidade destinada & produgdo de gasolina de avia-
¢do. O grande problema associado a este processo sio os dejetos
4cidos que causam problemas ambientais, o que tem motivado a
pesquisa para substituiciio por catalisadores sélidos dcidos.

U

2.4. Gasolina a partir de metanol

E um processo para conversdo de metanol em hidrocarbone-
tos na faixa da gasolina utilizando catalisador de zeélito tipo
ZSM-518. Este processo s6 é economicamente vidvel em regi-
Oes distantes onde existam grandes reservas de gés natural e
pouco petréleo. Atualmente, existe uma planta inddstrial em
operagdo na Nova Zelandia.

A questdo mais relevante neste processo, é que abriu a pos-
sibilidade concreta de conversdo de gds natural (metano) em
hidrocarbonetos liquidos, processo que teria grande importan-
cia econdmica para o aproveitamento das reservas mundiais de
gés natural.
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3. CRAQUEAMENTO CATALITICO

O craqueamento catalitico ¢ um dos processos mais impor-
tantes dentro de uma refinaria pois transforma frages pesadas
de éleo combustivel (gas6leo) em materiais nobres, como gaso-
lina, GLP e dleo Diesel, propiciando um grande retérno finan-
ceiro. A figura 1 mostra um esquema do balango econdmico da
unidade de craqueamento catalitico, baseado nos rendimentos
médios e dos pregos internacionais dos produtos obtidos.

50 td GAS = US 3800
1000 t/d GASOLEO = US 78000

160 t/d GLP = US 29440
480 t/d GASOLINA = US 63360

190 t/d DIESEL = US 25460

24/d CATALISADOR = US 4000 70 vd OLEO COMBUSTIVEL = US 5040

§0 ¥d COQUE = QUEIMADO

Figura 1. Esquema de retorno financeiro da unidade de craqueamento
catalitico.

Pelos dados da figura 1, pode-se ver que o total de insumos,
gas6leo mais catalisador, é cerca de US$ 82,000 por dia, en-
quanto o total de retdrno em produtos chega a US$ 127,100
por dia dando uma taxa de retdrno de 1,55. Atualmente, a pro-
ducdo de gasolina automotiva de craqueamento catalitico nos
Estados Unidos da América é cerca de 300.000 toneladas por
dia, enquanto no Brasil € cerca de 10 vezes menos, ficando em
torno de 30.000 toneladas por dia. Fica claro entdo, que qual-
quer melhoria no processo ou no catalisador pode gerar um
ganho financeiro bastante expressivo e é neste aspecto que a
Petrobrds tem atuado.

3.1. Caracterizacfio de cargas de craqueamento catalitico

O gasdleo € a fragdo mais leve da destilag@o a presséo re-
duzida do petrdleo cru. Historicamente, ele € a principal carga
das unidades de craqueamento catalitico. Contudo, nos dias de
hoje, muitas vezes adiciona-se & carga fragGes ainda mais pe-
sadas como o residuo de destilagdo, no intuito de se maximizar
o aproveitamento de um barril de petréleo. O gaséleo é uma
mistura complexa de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos
(cicloparafinas) e aromdticos, com peso molecular ao redor de
400. A reatividade de cada classe de hidrocarbonetos frente ao
craqueamento catalitico é bastante diferente!®. A tabela 3 mos-
tra este dado.

Tabela 3. Reatividade de hidrocarbonetos ao craqueamento
catalitico.

Hidrocarboneto % Conversio a 450°C
n-Dodecano 18
2,7-Dimetiloctano 46
Decalina 44
1,3,5-Trimetilbenzeno 20

Em geral, a reatividade diminui na seguinte ordem:
alcanos ramificados > cicloalcanos > alcanos lineares > aromé-
ticos com cadeia linear > poliaromadticos

Desta forma, dependendo da origem do petréleo, a carga de
craqueamento catalitico pode apresentar uma maior ou menor
concentragdo de hidrocarbonetos aromadticos e terd uma maior
ou menor reatividade no craqueamento catalitico, influencian-
do, de sobremaneira, o perfil de rendimento de produtos e as
condi¢bes operacionais do processo.

Em uma refinaria de petr6leo recebe-se petréleos de diferentes
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fontes, havendo uma variagfo considerdvel na natureza quimi-
ca do gas6leo a ser craqueado e, consegiientemente, nas condi-
¢des operacionais. A mudanga do tipo de petr6leo, muitas ve-
zes, faz com que hajam quedas nas conversGes da unidade
indistrial de craqueamento, com um comprometimento no
rendimento de produtos e conseqiientemente na lucratividade
da refinaria. Sendo assim, seria extremamente importante para
o refinador conhecer, de antemo, a reatividade da carga que
estd para ser craqueada, de forma a poder alterar as condiges
operacionais € maximizar o rendimento de produtos nobres.

A Petrobrés iniciou um programa de pesquisa para identifi-
cacdo dos componentes quimicos dos gaséleos comumente uti-
lizados no parque de refino nacional. Através da técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas pode-
se fazer uma identificagdo das familias de hidrocarbonetos pre-
sentes nos gaséleos e, desta forma, estimar a sua reatividade
perante ao craqueamento catalitico. Foi desenvolvida entéo,
uma série de equagdes correlacionando o grau de craqueabili-
dade da carga, obtido por anélise de cromatografia gasosa aco-
plada a espectrometro de massas, com pardmetros simples como
densidade, viscosidade, curva de destilagdo, indice de refragdo
entre outros, que sdo ficeis de serem medidos em uma refina-
ria. Com isto, o refinador pode ter 2 mio, e com antecedéncia,
uma estimativa da craqueabilidade da carga e, se necessdrio,
alterar as condi¢es operacionais. A figura 2 mostra uma cor-
relagdo entre a conversdo na unidade industrial ¢ a conversdo
prevista pelo grau de craqueabilidade de cargas!®. Apesar dos
valores absolutos ndo serem os mesmos, nota-se claramente
uma tendéncia entre a conversdo prevista e a experimental,
evidenciando a utilidade do método.

CONVERSAO INDUSTRIAL
PREVISTA E EXPERIMENTAL

85
) -\Jw
9 exp.
9 | »op
- previsto
0}
65 1 1 1
0 5 1 15 20
TIROS DE CARGAS

Figura 2. Correlagdao entre conversdo prevista e experimental.

3.2. O catalisador de craqueamento catalitico

O catalisador exerce um papel fundamental na unidade de
craqueamento, pois vai governar a distribuicdo de produtos e a
conversdo. O catalisador é composto basicamente, de ze6lito,
alumina, silica aglutinante, caulim e trapas metélicas. O zeélito
¢ o principal componente ativo do catalisador, responsével pelo
craqueamento. Contudo, principalmente quando se faz uso de
cargas pesadas, adiciona-se alumina ao catalisador, de forma a
promover um craqueamento inicial das moléculas pesadas, que
néo penetram nos poros do ze6lito, maximizando assim a con-
versdo. Os petréleos processados estdo, normalmente, impreg-
nados com metais como o vanddio e niquel, que podem des-
truir a estrutura cristalina do zedlito ou mesmo alterar a sele-
tividade aos produtos. Desta forma, adiciona-se materiais que
atuam como trapas metdlicas de forma a manter o metal inati-
vo. O caulim ¢ utilizado, basicamente, como diluente e para
dar uma maior resisténcia mecénica ao catalisador. Finalmen-
te, a silica aglutinante tem o poder de unir, ou aglutinar em
uma mesma particula sélida, os componentes do catalisador,
atuando assim como uma espécie de “cola quimica”.
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Poucos paises no mundo detém a tecnologia de fabricacdo
de catalisadores de craqueamento. As principais fébricas en-
contram-se nos Estados Unidos, Inglaterra e Holanda. Existem
ainda pequenos fabricantes na China Comunista € na antiga
Unido Soviética. Em 1984, foi criada a Fébrica Carioca de
Catalisadores Sociedade Anénima (FCC SA), uma associagdo
da Petrobrds Quimica (Petroquisa), Akzo Chemie da Holanda e
Oxiteno, para a fabricagdo de catalisadores de craqueamento
catalitico. O acdrdo firmado comtemplou também uma transfe-
réncia de tecnologia. De um lado, a Akzo abriu a tecnologia de
fabricagéio de catalisadores de craqueamento e seus componen-
tes, € do outro, a Petrobrds permitiu o acesso da Akzo as ava-
liagdes inddstriais de catalisadores, levando assim, a um tempo
de resposta menor entre a pesquisa € o desenvolvimento em
laboratério, e a aplicagd@o industrial de novos catalisadores.

3.2.1. Pesquisa em sintese de zedlito Y

Os zeblitos sdo aluminossilicatos cristalinos, contendo &to-
mos de silicio ou aluminio tetraédricos e ligados a quatro oxi-
génios. Os diferentes ze6litos existentes diferem entre si, basi-
camente, pelo arranjo espacial dos seus dtomos, que podem
formar anéis com diferentes tamanhos e ligados entre si de
diferentes maneiras. A figura 3 mostra como a abertura de
poros do zeélito pode variar de acordo com o mimero de 4to-
mos de oxigénio nos anéis. A erionita, possui anéis com 8
4tomos de oxigénio, dando uma abertura de poros de 3,6 A. J4
0 ZSM-5 possui anéis com 10 dtomos de oxigénio, levando a
uma abertura de poros de cerca de 5,6 A. No ze6lito Y, utili-
zado no craqueamento catalitico, os anéis sdo de 12 4tomos de
oxigénio, conferindo uma abertura de poros de 7,4 A A jun-
cdo dos anéis leva a formagdo de cavidades. No zeélito Y a
maior cavidade interior tem cerca de 13 A.

ERIONITA

Figura 3. Tamanho e abertura de poros de zeilitos.

Pouco ainda se conhece acerca dos mecanismos de sintese de
zeélitos. Acredita-se que espécies monoméricas de SiO4 € AlQ,
sdo formadas no meio reacional e véo reagindo para formar es-
truturas cfclicas maiores, que por sua vez, se unem para formar
as diferentes estruturas zeolfticas?® (figura 4). No caso do ze6lito
Y, quanto maior for a razdo de silicio para aluminio que se
deseja na estrutura cristalina, maior serd o tempo necessdrio para
a sintese. De outro lado, zedlitos Y com maiores razdo silicio
para aluminio apresentam melhores propriedades cataliticas e
maior estabilidade térmica. Entdo, de forma a maximizarmos a
conversio na unidade inddstrial, devemos procurar sintetizar zeG-
litos com maior razdo silicio para aluminio. Isto contudo, limita
a capacidade produtiva da fabrica, uma vez que zeélitos Y mais
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Figura 4. Representagdo esquemdtica da cristalizagdo de zedlitos.

ricos em silicio requerem maiores tempos de sintese.

Um dos aspectos interessantes do acordo Petrobrds-Akzo, ¢
que durante o perfodo de implantagdo da FCC SA, houve uma
evolug@o considerdvel na tecnologia de preparo de zeélitos,
buscando maiores razdes de silicio para alumfnio. Com isto,
uma vez que a FCC SA havia sido projetada para utilizar uma
determinada tecnologia de produgéo de zedlito, menos rico em
silicio, a Petrobris viu-se obridada a desenvolver uma nova
tecnologia. No gréfico da figura 5, pode-se ver a evolugio das
tecnologias, diminuindo-se o tempo total de sintese e aumen-
tando-se a razdo silicio para aluminio. Este esforco, possibili-
tou o inicio das operagdes da FCC SA, produzindo um zeélito
de dltima geracdo, sem acarretar uma diminui¢do na capacida-
de produtiva. A tecnologia desenvolvida estd sendo transferida
para a Akzo, caracterizando assim uma transferéncia de tecno-
logia inversa.

SINTESE DE ZEOLITO Y

EVOLUGAO
3.2
= 3F
g BAKZOB84
2 28 +-AKZO 88
§ 26 b A-FCC 90
2,4 1 i 1 1 1 |

0 20 40 60 80 100 120 140
TEVPO (h)

Figura 5. Evolugdo da tecnologia de sintese de zedlito Y.

3.2.2. Pesquisa em mecanismo de reaciio
de craqueamento catalitico

Um dos pontos fundamentais para o desenvolvimento de
melhores catalisadores, € o conhecimento do mecanismo de
reacdo de craqueamento catalitico. Acredita-se que os ions
carbénio sejam os intermedidrios das rea¢des de craqueamento
catalitico. Todavia, a sua formagéo inicial durante o craquea-
mento catalitico de alcanos ainda é matéria de grande contro-
vérsia. Existem, basicamente, trés proposig¢Oes na literatura:
a) Devido 2s altas temperaturas empregadas no craqueamento
catalitico, da ordem de 500°C, existe um craqueamento térmi-
co inicial com formagio de pequenas quantidades de olefinas,
que sdo assim protonadas pelo sitio 4dcido para gerar os fons
carbénio?!,

b) Os sitios 4cidos de Lewis, presentes no catalisador, poderi-
am abstrair hidreto de uma molécula de alcano para gerar os
fons carbénio?. Na realidade, fons carbénio adsorvidos sdo
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capazes de realizar esta reagdo, chamada de transfer€ncia de
hidreto ou hidrogénio, e com isso, propagar as rea¢des de cra-
queamento catalitico.

¢) Os alcanos podem ser protonados nas ligagdes C-H e C-C
para formar fons carbonio pentacoordenados, que quebrariam-
se para formar um fon carbénio e uma molécula de hidrogénio
ou alcano menor®,

A primeira proposicdo tem contra si o fato de que mesmo a
300°C, onde ndo existe craqueamento térmico, pode haver cra-
queamento®. Contudo, a altas temperaturas ela pode ser vii-
vel. A segunda hip6tese, carece de uma confirmagdo experi-
mental mais adequada. Materiais com maior concentragdo de
sftios 4cidos de Lewis como aluminas e silica-alumina amorfa,
sdo menos ativos para o craqueamento catalitico que os
zeblitos®. A dltima hipétese, de formagdo de fons carbénio
pentacoordenados, vem sendo melhor aceita ultimamente. To-
davia, ainda existem fortes resisténcias na literatura para acei-
tar esta proposta. Por outro lado, no craqueamento de alcanos
em meios supericidos liquidos, a formagdo de fons carbdnio
pentacoordenados j4 foi bem estabelecida®™?’. Uma das rea-
¢des mais caracteristicas para evidenciar a intermediagfo de
fons carbdnio pentacoordenados é a reagdo de troca H-D. Na
reagdo do isobutano com DF/SbF5 2 -78°C, ao recuperar-se o
isobutano, observou-se que houve uma incorporagdo de deutério
seletivamente na posigdo tercidria®®. Estes dados, evidenciam a
“SC—H + DFfSOFy ——» \°+T e—o

.--/ B ./

intermediac@o de fons carbdnio pentacoordenados com forma-
¢do de ligagio de trés centros € dois elétrons. E interessante
notar que, na troca H-D entre isobutano e D3SOy, hé incorpo-
ra¢do de deutério somente em posi¢fio primdria, evidenciando
assim, a intermediacéo de fons carbénio formados, provavel-
mente, por uma reagio de oxi-redu¢io?*®, Uma outra caracte-
ristica da troca H-D € que ela pode ser realizada em condigGes
mais brandas, onde ndo ocorram reagdes de craqueamento ou
isomerizagdo.

Baseados nos resultados de troca H-D em supericidos liqui-
dos, resolveu-se entdo aplicar a mesma metodologia para o estu-
do do mecanismo de ativagdo de alcanos sobre ze6litos. Inicial-
mente efetuou-se a troca H-D entre zedlito Y e 3-metilpentano
a 100°C, monitorando a superficie do ze6lito por espectroscopia
no infra-vermelho (IV)®! e observando a mudanga na freqiiéncia
de absor¢io quando da deuteragiio do zeblito com D0, e o re-
torno a forma hidrogenada pela exposi¢do ao 3-metilpentano
Figura 6). Com a continuagiio dos trabalhos, observou-se que

v T v — T
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Figura 6. Troca H-D entre zedlito Y e 3-metilpentano: a) 500°C/10°°
Torr; b) D,0, 200°C/60 min; c¢) 3MP, 100°C/60 min.
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alumina e silica-alumina amorfa n#o realizam a troca H-D nas
mesmas condigGes experimentais que o zedlito*2. Tendo-se evi-
denciado a troca com ze6litos, restava saber a posigdo de incor-
poragdo dos deutérios no 3-metilpentano. Partiu-se entdo para
identifica¢fio, através de ressondncia magnética nuclear de 2y,
da posicdo de incorporagfio do deutério. Foram observados 3
sinais simples e largos, centrados a 0,9, 1,2 e 1,4 ppm que fo-
ram identificados como sendo deutério incorporado em posigéo
primdria, secunddria e tercidria, respectivamente. Experiéncia
com n-hexano revelou que, sob as mesmas condi¢des experi-
mentais, ndo ocorre troca H-D. Desta forma, propos-se um
rearranjo dos fons carbdnio pentacoordenados para exg)licar 0s
dados de troca H-D entre ze6lito Y e 3:metilpentano®-3, Pos-
teriormente, Sommer e colaboradores®, da Universidade Louis
Pasteur, em Strasburgo, na Franga, repetiram os experimentos
de troca H-D entre zedlitos e alcanos, e utilizando um espec-
trébmetro de ressonancia magnética nuclear de 400 MHz, mos-
traram que os picos obtidos 2 0,9, 1,2 e 1,4 sdo devidos a
deutério em posigdes primiria e secunddrias nfio equivalentes,
respectivamente. O pico devido a deutério em posigéo tercidria
deveria aparecer a 1,3 ppm, niio tendo sido porém, observado.
Nos nossos experimentos, foi utilizado espectrdmetro de 300
MHz e mesmo no espectro de 'H niio houve uma separagio
clara entre os picos relativo a C-H secundirio e tercifrio. Assim,
apesar de realizarem troca H-D com alcanos a temperaturas
moderadas, onde nfo ocorre craqueamento, ndo se pode caracte-
rizar, efetivamente, a intermediagdo de fons carbdnio pentacoor-
denados na etapa inicial de ativagio de alcanos sobre zedlitos.
Contudo, a questdo fundamental que originou o estudo permane-
ce sem resposta. Ou seja, como € a etapa inicial de ativagdo do
hidrocarboneto para formar os fons carbénio?

As diferengas de troca H-D entre ze6litos e superdcidos 1i-
quidos apontam para diferentes mecanismos de ativagio em
dcidos sdlidos e liquidos. Para a troca H-D efetuar-se na posi-
¢do tercidria, € necessdrio haver o ataque do 4cido na ligagdo
C-H, entre os nicleos atdmicos, formando um estado de tran-
sigdo triangular (Figura 7). Por outro lado, neste estado de tran-
sicdo os efeitos estéricos entre os substituintes do hidrocarbo-
neto e o dcido seriam bastante significativos, podendo inibir a
reagdo de troca na posigdo tercidria. Uma outra possibilidade
seria o ataque do 4cido na parte de trds da ligagio C-H, for-
mando um estado de transi¢do linear (Figura 7). Neste caso,
haveria a formacio de HD e um fon carbénio, ndo podendo
haver incorporagdo de deutério em posigdo tercidria. Neste
estado de transigdo, os efeitos estéricos seriam significativa-
mente menores, podendo explicar a diferenca de comportamen-
to dos 4cidos liquidos e s6lidos quanto 2 troca H-D. A questdo
relevante atualmente, € saber se na protonagio de alcanos so-
bre sélidos superdcidos hd a formagio de estado de transigdo
linear, explicando assim os dados de troca H-D.

.- + & &
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Figura 7. Estados de transi¢do para a protonagdo de alcanos.

3.2.3. Estudos tedricos e experimentais de carbocitions
adsorvidos sobre zedélitos

Um dos aspectos essenciais no estudo do mecanismo de
reagdes de craqueamento, é poder conhecer melhor a natureza
quimica dos carbocétions adsorvidos. A observagdo experimen-
tal de carbocitions em meio superidcidos liquidos foi possivel,
gragas A utilizagio da ressonincia magnética nuclear®. Desta
forma, os estudos de observagio de carbocitions adsorvidos
sobre zeblitos e outros sélidos 4cidos, s6 foram possiveis apés
o desenvolvimento da ressonidncia magnética nuclear no estado
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sélido. Com isto, pode-se observar que, nos ze6litos, os fons
carbénio encontram-se adsorvidos na superficie, formando uma
ligagdo covalente com o oxigénio da estrutura cristalina®’ (Fi-
gura 8). Este dado demonstra que, diferentemente dos meios
superdcidos liquidos, os ze6litos possuem uma grande nucleo-
filicidade, solvatando fortemente os cdtions. Em principio,
poder-se-ia pensar que, quanto maior for a solvata¢do dos car-
bocdtions, menor serd a sua reatividade e conseqiientemente, a
atividade do catalisador. Desta forma, faz-se extremamente
necessirio poder conhecer melhor os fatores que influenciam a
nucleofilicidade do ze6lito.

R
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Figura 8. Representagdo de carbocdtions ulquilicos adsorvidos sobre
sitios zeoliticos.

Uma outra ferramenta importante é a quimica quéntica. Com
o desenvolvimento dos métodos computacionais e as metodolo-
gias semi-empiricas, ndo ¢ dificil, hoje em dia, estudar as pro-
priedades dos ze6litos por cédlculos tedricos € comparar, ou mes-
mo prever, resultados experimentais. Os célculos tedricos sobre
a natureza quimica dos fons carbénio adsorvidos sobre sitios
dcido do ze6lito indicam também um ligacio covalente entre o
carbocétion e o oxigénio da estrutura. Com isto, h4 um aumento
no tamanho da ligagdo Al-O e uma diminui¢éo do &ngulo Si-O-
Al, alterando, de sobremaneira, a geometria ao redor do sitio
4cido®*¥%_ De outro lado, de forma a poder-se realizar c4lculos
ab initio mais rigirosos, a estrutura do sitio 4cido modelado ten-
de a ser a mais simples possivel. Isto faz com que se perca um
pouco, a nogdo de rede cristalina do zedlito, fazendo com que os
resultados dos célculos tenham que ser interpretados com muito
cuidado. Os efeitos eletrostiticos, presentes nas cavidades
zeoliticas, geralmente ndo sdo levados em consideracéio, diminu-
indo desta forma, a ionicidade dos carbocétions adsorvidos e
néo representando corretamente o sistema real.

Recentemente, iniciamos um estudo teérico, utilizando cél-
culos semi-empiricos MNDO, sobre a natureza de carbocétions
adsorvidos sobre sitios zeoliticos de maior complexidade. Os
resultados mostraram que pela adsorgdo de fons alquil carbénios
(metil, etil, i-propil, t-butil), h4 um aumento no comprimento
da ligacio Al-O com o aumento do grupo alquil, podendo ha-
ver uma ruptura da ligagéo quando o grupo t-butil € adsorvido.
A natureza covalente do carbocédtion adsorvido também foi
verificada, sendo que para os grupos alquil maiores, a ligagio
¢ ligeiramente mais idnica*! (Figura 9 e Tabela 4). Atualmen-
te, tenta-se estudar o aumento da ionicidade dos carbocétions
adsorvidos, com a simula¢io de campos eletrostéticos.

Figura 9. Representagdo de sitio dcido de zedlito usado em cdlculos
tedricos”'.

4. GASOLINA REFORMULADA

Nos dias de hoje, as questdes ambientais tornam-se cada vez
mais importantes. A gasolina, como um dos principais produtos
quimicos utilizados no mundo, vem sofrendo restrigdes quanto
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Tabela 4. Cilculos MNDO carbocétions adsorvidos em sitios
zeoliticos.

X r Al-O (A) r X-0 (A) ordem ligagédo
Na 1,78 2,59 0

H 1,92 0,938 0,919

Me 1,986 1,398 0,932

Et 1,993 1,404 0,923

i-Pr 2,024 1,412 0,917
t-Bu 4,569 1,381 0,943

a sua composi¢do. H4 uma tendéncia mundial em suprimir os
hidrocarbonetos arométicos da gasolina, face ao seu grau de
toxidez elevado. As olefinas também estdo para ter suas con-
centragdes na gasolina diminuidas, uma vez que sdo as princi-
pais responsdveis pela formagido de goma, que causam proble-
mas de entupimento nos dutos de combustivel. Por outro lado,
o aperfeicoamento mecénico dos motores e sistemas de ali-
mentagdo de combustivel vai requerer uma gasolina com octa-
nagem cada vez maior. Desta forma, é necessdrio incrementar
a quantidade de parafinas ramificadas na gasolina, de modo a
manter-se a octanagem e ndo causar sérios problemas ambien-
tais e de entupimento nos dutos de combustivel.

O principal processo para obteng¢fio de gasolina rica em hi-
drocarbonetos parafinicos ramificados € a alquilag@o. A estraté-
gia atual para producfio de gasolina reformulada (rica em hi-
drocarbonetos ramificados e pobre em arométicos ¢ olefinas) é
maximizar a produgdo de butenos e butanos no craqueamento
catalitico, e utilizd-los como matéria-prima para o processo de
alquilag@io. Todavia, a atual tecnologia do processo de alquila-
cdo utiliza H,SO4 ou HF como catalisador, o que causa gran-
des problemas de descarte dos dejetos industriais, bem como
problemas de corrosdo na unidade industrial. Tem-se buscado
ultimamente, o desenvolvimento de catalisadores sélidos aci-
dos em substituicdo aos dcidos empregados atualmente. Entre
os mais promissores encontram-se os chamados sélidos super-

4cidos, que podem ser da seguinte forma*?:

a) 4cidos liquidos suportados
ex: SbFs / Si0;-Al,03; NbFs / grafite

b) combinagdo de sais dcidos inorganicos
ex: AlICl; - CuCl; ; AICl3 - CuSOq4

¢) 6xidos metélicos dopados com sulfato
ex: SO42/ Zr0, ; SO42 / TiO,

Estes materiais podem promover reacSes de alquilagdo e iso-
merizacdo de alcanos a temperaturas préximas da ambiente.
Contudo, sofrem rdpida desativagdo, impossibilitando, até o
momento, o seu uso industrial. De qualquer forma, as pesqui-
sas nesta drea estdo em franca expansio, e a Petrobris também
vem dando importincia a esta irea, procurando pesquisar cata-
lisadores alternativos, cujas matérias-primas sejam abundantes
no Brasil.

5. USO DE ZEOLITOS EM PETROQUIMICA
E QUIMICA FINA

Em termos mundiais, as pesquisas de aplicagio de zedlitos
em processos petroquimicos e de quimica fina ocupam cada vez
mais espago. Na quimica fina, as aplicagGes de zedlitos ainda
sdo limitadas, ndo havendo um processo comercial implantado.
Todavia, existem grupos especializados trabalhando nesta drea e
duas excelentes revisdes foram publicadas recentemente na lite-
ratura***, Na drea de petroquimica j4 existem processos indus-
triais implantados utilizando ze6litos tipo ZSM-5, como a iso-
merizagdo de xilenos, o desproporcionamento de tolueno e a
sintese de etilbenzeno entre outras. Entretanto, dois outros pro-
cessos merecem citagdo, a alquilaggio e a nitragdo de aromaticos.

A acilagdo de tolueno com 4cidos carboxilicos sobre zedlito
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CeY fornece uma regioseletividade maior que 95% no produto
para®. Este tipo de regioseletividade pode ser bastante explo-
rado em reagdes de substitui¢do eletrofilica aromética sobre
zedlitos. Outro aspecto importante é a utilizagio de ze6litos na
produgdo de alquilbenzenos lineares, importantes intermedi4ri-
os na produgdo de detergentes biodegraddveis. A sintese indus-
trial, em geral, utiliza a olefina como agente alquilante, e ca-
tdlise dcida. Uma desvantagem € que o fon carbénio secunddi-
rio formado pode sofrer rearranjo, levando a um alquilbenzeno
ramificado, diminuindo a biodegradabilidade. Em estudo reali-
zado sobre a isomerizagdo de alcanos sobre diferentes zeélitos,
observamos que no ze6lito ZSM-5, o n-hexano praticamente
nio apresenta seletividade 2 isomeriza¢@o®f. Assim, poder-se-
ia explorar a utilizagdo de ZSM-5 como catalisador na sintese
de alquilbenzeno linear, evitando assim, de sobremaneira, a
ramificagéo da cadeia e a perda de biodegradabilidade.

COR

A nitragdo de aromaéticos € um processo de grande importan-
cia comercial, sendo o ponto de partida para obtengéo, em larga
escala, de derivados arométicos funcionalizados. Industrialmen-
te, a nitracdo ainda é realizada segundo o processo tradicional,
utilizando mistura sulfo-nitrica, o que causa sérios problemas de
despejo industrial e corrosiio de equipamentos. Os estudos de
utilizagdo de zedlitos como catalisadores nesta reag@o ainda séo
incipientes e, na sua maioria, objeto de patentes. Em alguns
casos, os zeélitos tém sido usados como reatores moleculares,
aumentando a seletividade no isémero para®’*®,

A utilizagdo de ze6litos como catalisadores crescerd em
importéncia, 3 medida que forem sendo desenvolvidas novas
aplicacdes na petroquimica e principalmente na quimica fina.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Sendo a indistria quimica de fundamental importéncia eco-
ndmica para um pafs, gerando riquezas e melhor padrio de
vida, ela €, naturalmente, um artigo da maior importéancia es-
tratégica. Em geral, os pafses detentores de tecnologia ndo a
comercializam facilmente. Em recente pesquisa frente a gran-
des conglomerados da indiistria quimica norte-americana, acer-
ca da comercializagdo de novas tecnologias para pafses estran-
geiros, e em especial do 3% mundo, ficou bastante evidente este
ponto*, como mostrado na tabela V. Assim, 47% dos conglo-
merados quimicos norte-americanos entrevistados ndo formari-
am sequer uma joint-venture com empresa brasileira para in-
trodugdo no Brasil de uma nova tecnologia quimica. Este valor
é o mesmo para o México, um pouco menor para o Chile e
Coréia do Sul, e praticamente nulo no Japdo, pafs ja industri-
alizado. O percentual de empresas que ndo implantariam uma
nova tecnologia quimica em filiais localizadas fora dos Esta-
dos Unidos é também muito alto. No Brasil, chega a 50%,
fndice quase igual ao do México, da ordem de 47%. Ou seja,
apenas 50% de empresas quimicas norte-americanas consulta-
das, estariam dispostas a implantar, em filiais brasileiras, uma
nova tecnologia quimica. Por ultimo, foi perguntado acerca do
licenciamento de uma nova tecnologia a um pafs estrangeiro.
Para o Brasil, 69% das empresas entrevistadas ndo estariam dis-
postas a licenciar uma nova tecnologia, enquanto para o México
este nimero é da ordem de 47% e para o Japdo cerca de 12%.
Estes dados refletem bem a importancia estratégica da indistria
quimica como fator de desenvolvimento e soberania de um pafs,
indicando também, que a tnica alternativa para pafses do 3°
mundo como o Brasil, € investir em pesquisa e tecnologia.
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Tabela 5. Percentual de respostas.

Pais Néo fariam  Ndo poriam Nio
joint- nova licenciariam
ventures tecnologia nova
em filiais tecnologia
Brasil 47 50 69
Chile 31 47 47
México 47 31 56
Coréia de sul 33 31 38
Japdo 7 0 12
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