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RESUMO

Aindustria do petrdleo possui uma vasta area de alcance, produzindo derivados, significativamente, importantes.
Por outro lado, a inddstria petrolifera tem gerado varios residuos que sao langados no meio ambiente. No decorrer
das décadas, alguns materiais trouxeram uma evolugdo para a cadeia do petrdleo e gas, desde o seu refino até
tratamentos adjacentes. Um destes foi a zedlita, que, desde 1962, constitui-se o catalisador mais importante na
inddstria de petrdleo, sendo utilizado no processo de cragueamento catalitico fluidizado, tratamento dos derivados
e residuos. Esses materiais também sdo utilizados como adsorventes de diéxido de carbono da atmosfera e para
remogdo de metais pesados do meio aquoso. Este artigo visa a apresentar a utilizagdo comercial e ambiental
das peneiras moleculares (zedlitas), caracterizando suas formas de aplicagdo e sua importancia para o
desenvolvimento de novas tecnologias que venham a beneficiar o meio ambiente.

Palavras Chave: Indstria do petréleo. Zedlita. Meio ambiente. Catalisadores.

ABSTRACT

The oil industry has a vast range, producing significantly important derivatives. Furthermore, the petroleum
industry has generated several residues that are released into the environment. Over the decades some
materials represented breakthrough for the oil and gas chain, from petroleum refining to secondary treatments.
One of this was the zeolite, which since 1962 is considered the most important catalyst in the industry, being
used in the fluid catalytic cracking process, treatment of the derivatives and oil residues. In addition, these
materials are used as adsorbents for carbon dioxide from the atmosphere, as well as for remove heavy metals
from aqueous surroundings. In this context, this article presents some environmental and commercial uses of
molecular sieves (zeolites), featuring their application and importance for the development of new technologies
that will benefit the environment.

Keywords: Petroleum industry. Zeolites. Environment. Catalysts..
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1- INTRODUCAO

O petréleo é um composto proveniente de residuos
fésseis e representa, atualmente, a principal matriz ener-
gética do planeta, assim como é matéria-prima para a
producao de diversos derivados, como: gasolina, diesel,
plasticos, produtos asfalticos e solventes. Da mes-
ma forma que provém beneficios, a industria do petréleo
é responsavel, também, pela producdo de diversos resi-
duos, que se tornam graves problemas socioambientais
nao so6 do Brasil como do mundo (GUIMARAES, 2007).

A partir do século passado, comecaram a surgir as
primeiras preocupac¢des com a questdo da disposicdo
final dos residuos industriais, haja vista que o ritmo de
exploracao dos recursos naturais exigidos pelo desenvol-
vimento econdémico nao correspondia ao tempo que a
natureza necessitava para decompor partes destes, con-
tribuindo, gradativamente, com a degradagdao ambiental
e para um colapso dos recursos naturais em curto perio-
do, se medidas para conté-los nado tivessem sido tomadas
(GUIMARAES, 2007). Logo, nos ultimos anos, as questoes
ambientais tém recebido grande atencao dos pesquisa-
dores. A busca por métodos alternativos de tecnologia
limpa visa a impulsionar a relacao crescimento industrial
com desenvolvimento sustentavel.

Uma das alternativas encontradas por pesquisadores
foi a Zedlita, material poroso capaz de proporcionar um
peneiramento/seletividade molecular e que pode ter ori-
gem tanto mineral quanto sintética.

A primeira zedlita mineral foi descoberta na Suécia,
pelo mineralogista Cronstedt (1756); no entanto, ape-
nas em 1926 as caracteristicas de adsorcao das zedlitas
foram atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5 A
(@ngstrom) de diametro, que possibilitam a insercdo de
pequenas moléculas, excluindo as maiores. A partir dis-
so, McBain, em 1932, introduziu o termo “peneira mole-
cular” para designar um grupo de zedlitas naturais que
tinham a capacidade de separar grupos de moléculas em
funcdo do seu diametro cinético inferior ou superior aos
diametros dos poros das zedlitas. Essa propriedade, tam-
bém definida como seletividade de forma, foi, entdo, tida
como a base da arquitetura de novos tipos de matérias
zeoliticos (McBAIN, 1932).

Muitas dessas zedlitas tanto tém a funcao de adsor-
¢do como, também, de catalisador, acelerando as reagoes
sem ser consumidas durante o processo. E um produto
muito utilizado em refinarias de petréleo, sendo respon-
savel pela quebra e seletividade molecular desses hidro-
carbonetos, transformando as fracbes mais pesadas em
fracbes mais leves.

A utilizacdo desse método de refino proporciona a obten-
¢ao de mais fragdes de hidrocarbonetos comercias e permite
o reaproveitamento de residuos gerados nesse processo.
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Este artigo tem por finalidade mostrar o potencial pro-
missor das zedlitas em diversas aplicacdes cataliticas na
industria do petréleo, além de enfatizar os possiveis danos
ambientais causados por esse recurso nao renovavel.

2- ZF()LITAS ESUA l}TILIZACi\O NA
INDUSTRIA PETROLIFERA

A primeira zeodlita mineral foi descoberta na Suécia,
pelo Barao Cronstedt, em 1756; esse material vem pro-
porcionando o reaproveitamento de diversos residuos da
industria do petréleo, bem como permite que ocorram
algumas reacdes que aumentam o desempenho do refi-
no (AFONSO et al. 2003).

O intuito de estudar as Zedlitas se faz pelo fato delas
terem a capacidade de “limpar" os processos de produ-
¢ao, adequando o produto as exigéncias ecoldgicas, mas
evitando-se um aumento significativo dos custos. Por
exemplo, o desenvolvimento de zedlitas que limitem a
porcentagem de enxofre em 0,05% do diesel combusti-
vel; processos de catalisadores alternativos a degradacao
térmica usada na reciclagem de derivados do petrdleo,
principalmente plasticos, como polietileno; propostas
para conversao de hidrocarbonetos presentes no gas na-
tural (metano, etano, propano, etc) em compostos aro-
maticos (BRAGA, 2007), ou até mesmo no refino de resi-
duos de petréleo com o intuito de recuperar boa parte
deste, retirando, assim, fracdes nobres na faixa do 6leo
diesel, por exemplo.

Segundo Silvestre e Colaboradores (2012), as zedlitas
englobam um grande nimero de minerais naturais e sin-
téticos que apresentam caracteristicas comuns. Sdo alu-
minossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos (principalmente sédio, potassio, magnésio e
calcio), estruturados em redes cristalinas tridimensionais,
compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe,
P, Co) unidos nos vértices através de dtomo de oxigénio,
como pode ser observado na figura 1.

Figura 1 — Exemplos de Zedlitas aluminio-silicatos e suas respectivas
formulas quimicas
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Fonte: (OLIVEIRA, 2006).
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As zedlitas possuem capacidade de adsorcao, seleti-
vidade i6nica e podem ser denominadas “peneiras mo-
leculares” que estao relacionadas a estrutura cristalina
da zedlita, associada a selecdo de pequenas moléculas e
exclusdao das maiores (figura 2), ou seja, gracgas a sua es-
trutura, podera ocorrer transferéncia de matéria entre os
espacos intracristalinos, entretanto, sera delimitado pelo
diametro dos poros de cada zeélita. Conjugada com to-
das essas caracteristicas, ela € um material que apresen-
ta grande eficiéncia em catalise, em decorréncia de sua
grande drea superficial, capacidade de adsorcdo e seleti-
vidade porosa.

Logo, as principais aplicacdes das zedlitas sao em ad-
sorcao e catdlise. Durante muitos anos, os adsorventes
usados nas industrias foram a base de géis de silica ou
alumina e carvao ativado. Devido a exigéncias de pureza
internacionais, tornou-se indispensavel pesquisar novos
materiais com potencial para alcancar as especificacbes

que o mercado exigia. As zeélitas vém sendo, entao, usa-
das, desde a década de 70, com muito éxito, principal-
mente na industria do petréleo, as quais fazem papel de
catalisador em uma grande quantidade de processos pe-
troquimicos e de refino (SOUZA, 2003).

Peneiras moleculares sao zedlitas e/ou outros mate-
riais microporosos, naturais ou sinteticamente produ-
zidos, apresentando como caracteristica basica poros e
cavidades cristalinas de dimensdes uniformes. As penei-
ras moleculares sdo extensamente usadas nos processos
de adsorcao por apresentarem uma grande seletividade
(SOUZA, 2002). Ou seja, o mecanismo de funcionamento
da zedlita baseia-se em um processo de peneiramento
molecular (seletividade), o que ocorre por causa da gran-
de superficie interna relacionada a externa, que possibi-
lita a passagem de massa entre o espaco cristalino e o
meio externo, sendo, por sua vez, essa passagem limitada
pelo diametro e uniformidade dos microporos da zedlita.

Figura 2 — Seletividade molecular

Entrada das moléculas

Maoléculas selecionadas

(adaptado: http://www.jvacompressores.com.br/produtos/nitromax).

Essas caracteristicas possibilitam diversas aplicagbes
para as zedlitas, dentre elas:

+  Aremocao de metais pesados em tratamento de
efluentes contaminados;

+  Remocao de dureza da agua;

+  Remogao de amobnia ou ions amoénio de residuos
liquidos;

. Purificacdo e separacdo de compostos gasosos;

+ Inativacdo de metais pesados téxicos ou radiati-
vos de solo;
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«  Catalise quimica na industria de petréleo;
. Fertilizantes, entre outras.

Segundo Fungaro e Colaboradores (2007), vale ressal-
tar que fatores externos, como temperatura, pH e con-
centragdo idnica, influenciam diretamente no método de
remogao de metais.

De acordo com Passaglia e Sheppard (2001), existem
52 espécies de zedlitas distribuidas em 38 tipos de estru-
turas diferentes e mais de 150 espécies ja foram sintetiza-
das no mundo todo (FLANIGEN 1981).



Os catalisadores cumprem a importante tarefa de
fazer com que as moléculas presentes em uma reacao
reajam com uma velocidade maior. A velocidade de um
grande numero de reacdes é influenciada pela presenca
dessas substancias; elas aceleram a reacao e nao influen-
ciam na composicdo e nem na quantidade do produto
final, isto é, permanecem quimicamente inalteradas no
processo.

Segundo Afonso (2003), a vida util de um catalisador
em um processo industrial varia de alguns segundos (ca-
talisadores de craqueamento) ha varios anos (catalisado-
res a base de ferro, na sintese da amoénia). A desativacdo
ou perda da atividade catalitica é um fenédmeno que
acompanha, invariavelmente, o processo catalitico, o que
torna este fendmeno relevante, pois, hoje, mais de 80%
dos processos industriais sao de natureza catalitica.

A industria petroquimica depende, basicamente, de
catalisadores contendo zedlitas. Além de realizar a sepa-
racao de varios componentes do petréleo por destilacao,
a industria petroquimica tem como objetivo reformar o
produto destilado de forma a produzir a variedade de
subprodutos: hidrocarbonetos C1-C4; gasolina; nafta;
querosene; gasoleo leve (SCIENCE, 2001).

O uso pioneiro de zedlitas no craqueamento de pe-
tréleo ainda continua sendo a mais importante aplicacao
pratica desses materiais. Como catalisador ou suporte de
catalisadores, sao listadas as principais aplicacdes indus-
triais das zedlitas sintéticas (ENVIRONMENTAL, 1996), (HA-
ZARDOUS, 2002):

«  Craqueamento;

«  Hidrocraqueamento;

«  Hidroisomerizacao;

«  Conversao de metanol em gasolina;

«  Alquilacao;

. Isomerizacao de aromaticos;

«  Polimerizacao;

«  Sintese organica e inorganica (quimica fina)
(SCIENCE, 2001).

Segundo Claryfing (2002), os catalisadores zeoliticos
consistem de um acido sélido (zedlita), contendo um
componente hidrogenante (Pt, Pd, etc.) e componentes
(terras raras) em sua estrutura para conferir-lhes estabili-
dade estrutural (hidrotérmica), melhorando suas proprie-
dades mecanicas.

. Metais nobres (Pd, Pt);
«  Metais de transicao (Ni, Co);

. Oxidos metalicos (ZnO, CuO, NiO), sulfetos meta-
licos (NiS, Co/MoS), e complexos metalicos.

Esses componentes podem ser introduzidos por mé-
todos que incluem: mistura fisica do componente, im-
pregnacao da zedlita, troca idnica e adsorcao.

Atualmente, o comércio de catalisadores vem cres-
cendo de uma forma consideravel; a utilizacdo se da,
principalmente, em refinarias de petréleo, na producao
de plasticos e polimeros em geral, e para outras indus-
trias quimicas.

Tendo em vista o potencial visado para a aquisicao de
zedlitas especificas, o controle de alguns aspectos duran-
te sua producao possui consideravel importancia; alguns
desses aspectos sao: caracteristicas estruturais, razao sili-
cio/aluminio, tamanho do poro e densidade da rede (nu-
mero de dtomos por cela unitaria).

O grupo zedlita vem se apresentando como material
muito promissor. Um de seus diferenciais é o potencial
acido, que, por se encontrar interno no poro da zedlita,
facilita seu manuseio, da mesma forma que, com capa-
cidade acida de cerca de 10 milhdes de vezes a mais que
o acido sulfurico concentrado, potencializa seu poder na
quebra de moléculas.

Investimentos na 4rea petroquimica conjugados com
a busca pela adequacao a exigéncias ambientais vém
proporcionando a aplicacao de zedlitas em diversas are-
as, maximizando, assim, seu potencial.

Cada zedlita tem as suas caracteristicas de seletividade
e capacidade de troca catibnica. Essas caracteristicas po-
dem ser mudadas por fatores, tais como pH, temperatu-
ra, presenca de outros ions na solucao etc. Os diferentes
usos das zeolitas, apropriando-se da sua capacidade de
troca catidnica, sao: agricultura, detergentes, tratamento
de 4qua e efluentes, tratamento de licores radioativos. E,
em relagcdo ao seu uso em funcao das Propriedades de
Adsorcao, sao: Dessecacao/aquecimento solar/refrigera-
¢ao, purificacao e separacao industrial de gases, controle
de odor, catalise e nutricao animal (LUZ, 1995).

Segundo Dabrowski e Colaboradores, 2004, devido a
capacidade de troca idnica das zedlitas, material que tem
origem mineral em sua maioria, estas tém sido ampla-
mente utilizadas no tratamento de efluentes industriais
(Aigura 3), domésticos (KALLO, 2001), dgua de abasteci-
mento (DOULA, 2006; DIMIRKOU, 2007), 4gua subterra-
nea (ABADZIC; RYAN 2001), drenagem acida de minera-
coes (FUNGARO; IZIDORO, 2006; RIOS et al., 2008) e solos
contaminados (GARAU et al., 2007).
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Figura 3 — Zedlitas modificadas para tratamento de dgua

Fonte: (FILTRACEL, 201-).

4- APLICAC()ES AMBIENTAIS DAS ZEOLIAS NA
INDUSTRIA DO PETROLEO

Segundo Braga (2007), ja existem relatos da aplicacao
ambiental de zedlitas em areas, como: adsorventes para
purificacdo de gases (figura 4); desenvolvimento de ze-

olitas que limitem a porcentagem de enxofre em 0,05%
do diesel combustivel; processos cataliticos alternativos
a degradacao térmica usada na reciclagem de derivados
de petréleo, principalmente plasticos, como polietileno;
ou, ainda, conversao de hidrocarbonetos presentes no
gas natural (metano, etano, propano, etc.) em compostos
aromaticos.

Figura 4 — Zeolita para purificagéo de gases, adsorgao de vapores e outros usos

Fonte: (ZEOLITA..., 2010).

Conforme a elevada homogeneidade no arranjo e sua
alta proporcao de pureza, as classes de zedlitas sintéticas
sdo, habitualmente, empregadas como catalisadores.

Geralmente, o aumento de temperatura é um fator
que beneficia o desempenho da zedlita. Pode ser aplica-
do para ampliar a eficiéncia da zeélita na remocao de me-
tais pesados em solucao, objetivando reativar o mineral
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e recuperar os metais presos em sua estrutura, ou, ainda,
na remoc¢do de dgua por aquecimento para aumentar o
volume de vazios no mineral e promover, por exemplo,
a separacao de moléculas de hidrocarbonetos menores
(como pentano e octano) daqueles ramificados, que sdo
maiores (HARBEN; KUZVART, 1996).

De acordo com Jimenez, Bosco e Carvalho (2004), a



temperatura influencia, fortemente, na velocidade de
adsorcdo dos metais. Por exemplo, comparando-se as re-
tencdes nos tempos de 6h, temos que, no caso do Cd(ll),
a adsorcao a 25°C é de 60%, enquanto que a 60°C atinge
92%. Para o Cr(lll), um aumento na temperatura de 25 para
40°C ja permite retencao de 99% nesse mesmo intervalo
de tempo. A retencdo do Mn(ll) e do Ni(ll) mantém-se em
valores um pouco inferiores, mas, de modo semelhante
aos demais metais, a velocidade de adsorcao sofreu con-
siderdvel aumento com a temperatura. Esse comporta-
mento pode ser avaliado em relacao aos raios idnicos das
espécies hidratadas. Os seus valores indicam a necessida-
de de remocdo de parte das moléculas de dgua da esfera
de coordenacao, para que os cations metdlicos possam
acessar as cavidades zeoliticas. Como esse processo é fa-
vorecido em temperaturas elevadas, a velocidade de ad-
sor¢ao também aumenta com a temperatura.

Atualmente, a zedlita tornou-se um catalisador funda-
mental para a industria, cerca de 80% da producao qui-
mica mundial se processa por, pelo menos, uma etapa
catalitica. As refinarias brasileiras consomem 28 mil tone-
ladas de catalisadores por ano (SANTOS et al., 2014).

Dadas as crescentes preocupacdes com a questao
ambiental, o emprego de catalisadores como alternativa
para a reducao das emissdes de efluentes e rejeitos toxi-
cos tem crescido de modo significativo.

O craqueamerto catalitico gera alguns impactos am-
bientais significativos, tais como (SANTOS et al., 2014):

. Emissdes atmosféricas — Gas da chaminé do
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