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RESUMO

A busca por fontes alternativas de matéria-prima para a producdo de fragdes
combustiveis tem apontado os O6leos vegetais como uma opcao. Os produtos dos
tratamentos, térmico e catalitico, desses 6leos possuem semelhancas significativas com as

fracdes combustiveis obtidas a partir do petroleo.

Neste trabalho estudou-se o craqueamento de cargas puras e combinadas de gasoleo
e oleo de soja sobre catalisadores comerciais de FCC, procurando-se determinar a
viabilidade de utilizagdo do 6leo de soja como aditivo e matéria-prima para a obtencao de

fracdes combustiveis de interesse comercial.

Duas amostras de catalisadores comerciais de FCC, diferentes, denominadas A e
B, foram utilizadas para os testes cataliticos, determinando-se sua atividade, através de

analises fisico-quimicas e dos produtos resultantes dos testes cataliticos.

Ambas as amostras apresentaram praticamente o mesmo desempenho para cargas
combinadas na producao de fragdes Diesel e comportamento distinto para a produgdo de
fragdes gasolina onde o catalisador mais ativo apresentou melhor desempenho (amostra B).
Para a carga de 6leo de soja puro ocorreu um aumento substancial na producao de fragdes

Diesel quando comparada ao gasoéleo.



ABSTRACT

The search for alternative sources of energy has always been a great concern of
mankind. Nowadays many researchers have been focusing their studies on vegetable oils as
a very promising possibility. The products from the thermal and catalytic cracking of these

oils are very similar to those produced on the thermal and catalytic cracking of petroleum.

In this work we have studied the catalytic cracking of soybean oil, either alone or
added to diesel oil loads, over commercial FCC catalysts. Our aim was to find out if soybean
oil could be used either as an additive or as a raw material for the production of commercial

fuels.

Samples of two different commercial FCC catalysts, named catalyst A and B, were
used in our catalytic assays. The catalysts were properly characterized as well as the

products from the catalytic tests.

The production of Diesel fractions from the combined loads was similar over both
catalysts. On the other hand, for the production of gasoline fractions from the combined
loads, catalyst B — the one with highest activity — presented the best results. The use of a
pure soybean oil load led to a substantial increase on the production of Diesel fractions

when compared with the use of pure gas oil loads.



1 — Introducao

A busca por fontes alternativas, que substituissem o homem como fonte de energia
motora, sempre foi uma grande preocupagdo da humanidade. Inicialmente o homem foi
substituido por animais (em alguns casos por for¢a hidraulica, como em moinhos de graos),
0s animais por vapor e o vapor por combustiveis fosseis nos motores de combustdo interna,

nos dias de hoje.

Em todo o mundo iniciou-se a busca por fontes alternativas de matéria-prima para
produgdo combustivel e a essa busca associou-se um forte apelo ecologico. Os produtos
finais da utilizagdao desses combustiveis deveram apresentar caracteristicas que satisfacao
tanto os que utilizam esses motores, conversando a eficiéncia, como a exigéncia de que os

gases liberados, ap6s a queima nos motores, tenham menor poder destrutivo.

Mesmo com todos os avangos tecnologicos dos dias de hoje, a substituicdo do
combustivel fossil por outras fontes ainda ¢ mais sonho que realidade. Existem diversas
possibilidades e fontes alternativas que podem ser aplicadas nos dias de hoje, mas essas
alternativas possuem aplicagdes restritas, por exemplo, energia edlica para geracao de
energia elétrica, energia solar, depois de condicionada, para eletrodomésticos e

movimenta¢ao de motores elétricos.



Mas todas essas aplicagdes esbarram em problemas técnicos, como o tamanho dos
geradores para conversao do vento em energia elétrica, havendo a necessidade de grandes
areas destinadas exclusivamente para este fim, originando verdadeiras fazendas de
ventiladores; o uso residencial de painéis solares ocupando praticamente toda a superficie
dos telhados, sendo que a noite as baterias, responsaveis pelo armazenamento, reduzem

drasticamente sua eficiéncia.

Enquanto essas tecnologias ainda dao seus primeiros passos, as pesquisas apontam
para melhoria, tanto em performance como em diversificacdo da fonte dos combustiveis,
para utilizacdo dos recursos existentes, os motores atuais, por exemplo, a implementacao

de 6leos vegetais para obtencdo de fragdes DIESEL.

Essas mudancas necessitam, para sua implementagdo efetiva, de adaptacdes ou
mesmo a constru¢do de novas instalagdes apropriadas para esse fim. Levando-se em conta
este problema, neste trabalho procurou-se estudar a viabilidade da aplicagdo de dleo vegetal
como aditivo em cargas de gasoleo e como carga pura em catalisadores comerciais de FCC
para aplicagdo direta em instalagdes existentes liberando as empresas do 6nus da construcao
de novas instalagdes e contribuindo para a melhoria final do processo de conversao do
combustivel em energia motora, uma vez que a fonte de dleo vegetal ¢ um recurso renovavel

€ ndo necessita, para sua exploragdo, de recursos tao dispendiosos quanto o petroleo.

Dos 6leos vegetais produzidos, o 6leo de soja, a nivel nacional ¢ o que apresenta
maior capacidade instalada de processamento, levando o Brasil a ser o segundo maior
produtor mundial, com uma produgdo de 19,7% de toda a soja produzida e beneficiada

mundialmente.



2 - Objetivos

Utilizacao de catalisadores comerciais de FCC no craqueamento catalitico de
misturas de 6leo de soja/gasodleo e dleo de soja puro, objetivando a produgao de fragdes
combustiveis e avaliagdo dos produtos obtidos. Montagem e otimiza¢ao de uma unidade de
teste de microatividade (MAT) de baixo custo e boa operacionalidade viabilizando a sua

implementacao em centros de pesquisa.



3 — Fundamentos tedricos e revisao bibliografica

3.1 — Processo de craqueamento

O petroleo ¢ basicamente uma mistura liquida de hidrocarbonetos que,
convenientemente separados, fornece quantidades apreciaveis de produtos indispensaveis a

nossa vida cotidiana.

As operagdes de uma refinaria tétm o objetivo de separar e transformar os
hidrocarbonetos presentes nessa mistura. Esse conjunto de operagdes recebe o nome de
refino. Dentre essas operagdes, as de transformacao sao de vital importancia, pois visam
transformar produtos de baixo valor comercial em produtos mais “nobres” ou de maior valor

comercial (LEMY, 1992).

A operagdo de transformagao de maior importancia € a de craqueamento catalitico, sendo
esse um processo de refino que visa aumentar a producao de gasolina e GLP, através da conversao
de cortes pesados provenientes da destilagdo (gasdleo e residuos) em fragdes mais leves.
Fundamentalmente, o craqueamento catalitico consiste em promover reagdes de quebra de cadeia
de hidrocarbonetos, produzindo hidrocarbonetos mais leves e coque que fica depositado na
superficie do catalisador (GEPRO-SECAT, 1986). Destacam-se como principais acontecimentos
relacionados com o craqueamento os seguintes fatos listados a seguir na tabela 1:

4



Tabela 1 — Principais eventos relacionados ao craqueamento (GEPROD-SECAT, 1986)

Evento

Ano da comercializaciao
ou implementacio

Significado

Primeiro processo de redugdo de peso

Craqueamento térmico 1912 imolecular dos hidrocarbonetos
Chumbo tetractila 1923 Aditivo para melhor.ar e uniformizar a
octanagem da gasolina
Polimerizagdo catalitica 1936 [Reacdo entre fragmentos olefinicos
regenerando gasolina
. . Melhoria do processo de
Craqueamento catalitico em leito .
1936 craqueamento com o uso de argilas
fixo . .
naturais agindo como catalisadores
A alumina (Si0»/Al,Os) sintética de
Produgido da primeira silica- propriedades superiores domina o
. . 1940 :
alumina comercial mercado  de  catalisadores  de
craqueamento
Grande demanda por gasolina de
aviacdo e outros combustiveis
II Guerra Mundial 1939/1945 liquidos; aceleragdo estimulada com
grande desenvolvimento de processos
de refino.
TCC — THERMOFOR 1941 Primeiro craqueamento em leito
CATALYTIC CRACKING movel
FCC ~FLUID CRACKING Primeiro craqueamento em leito
CATALYTIC - Fluxo vertical 1942 o q
. fluidizado
para cima em reator
Processo eficiente de combinacdo de
Alquilagdo de aratinas 1942 fragmentos craqueados para obtengdo
de gasolina de alta octana. em
Sintese e comercializagdo da Futuro componente dos catalisadores
- 1954
zeolita X de craqueamento
Sintese e comercializagdo da Futuro componente dos catalisadores
- 1959
zeblita Y de craqueamento
Craqueamento das fragoes pesadas na
presenca de hidrogénio e um
Hidrocraqueamento 1960 catalisador de fungdo dupla, custo
muito superior ao craqueamento
catalitico.
Catalisador zeolitico de A Zeoma’ incorporada 4 matriz,
1962 revolucionou 0 craqueamento
craqueamento ros
catalitico.
Maxima utilizacdo da atividade do
Craqueamento no RISER 1971 cata’hsador; l?alxo tempo de contato
gasoOleo/catalisador; menor formagéo
de coque e de sobrecraqueamento.
Catalisadores Zeoliticos capazes de
converter o CO em COz; regeneragdo
Combustdo controlada 1975 em temperaturas altas; melhoria na

seletividade; menor emissdo de CO

ara a atmosfera.




3.2 — Tipos de Craqueamento

As operagdes de craqueamento podem ser Térmicas ou Cataliticas. O
craqueamento térmico foi amplamente utilizado até 1943 para atender a demanda por

gasolina, sendo em seguida substituido definitivamente pelo craqueamento catalitico.

3.2.1 — Craqueamento Térmico

As condigdes de operacao do craqueamento térmico (temperaturas da ordem de
450 a 600 °C e pressoes de 20 a 60 atmosferas) causavam excessiva deposi¢ao de coque
nos equipamentos, obrigando a paradas freqlientes dos equipamentos para servicos de
limpeza e manutencao; além disso, produzia-se grande quantidade de gas e componentes de
baixo valor comercial. Embora com melhor qualidade que a destilagdo direta, os altos teores
de olefinas e diolefinas favoreciam a formacdo de gomas. Atualmente esse processo €
utilizado em operagdes que tém por objetivo baixar a viscosidade de produtos oriundos do

pré-tratamento do petroleo, processo de viscoredugao (GEPROD-SECAT, 1986).

3.2.2 — Craqueamento Catalitico

O processo de craqueamento catalitico comegou a ser utilizado em 1936 com a
utilizagdo de argilas naturais. Nos primordios da utilizagdo do processo catalitico, o
catalisador encontrava-se em um leito fixo, que logo apds tornou-se moével, chegando por
fim a sua melhor utilizagdo na forma fluidizada. Depois se desenvolveu de forma notavel,
até atingir o estagio atual no qual o processo de processo de craqueamento catalitico ¢

praticamente indispensavel e o mais lucrativo nas modernas refinarias (MASSELLI, 1984).



O esquema abaixo representa o processo de craqueamento catalitico (figura 1):

—~
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Oleo de Reciclo

Figura 1 - Esquema simplificado do Processo de FCC (ABADIE, 1985).

A carga geralmente utilizada no processo € proveniente de uma destilagao a pressao
reduzida e ¢ pré-aquecida, trocando calor com os produtos quentes, da propria unidade.
Esses produtos sdo oriundos do regenerador que, com a queima do coque, produz bastante
calor e segue para a base do riser. O riser ¢ uma tubulagao vertical cilindrica onde ocorre a

mistura do catalisador com o 6leo a 600-700°C, provocando a sua vaporizacao.

O vaso de separagao, que possui espaco fisico suficiente para que ocorra reducao
de velocidade, promove a separagdo do catalisador dos gases formados no craqueamento.
O catalisador retorna ao Regenerador para ser queimado, reiniciando o ciclo. O processo de
craqueamento termina em uma coluna de fracionamento onde ¢ feita a separacdo dos

produtos.



O processo de FCC (FLUID CATALYTIC CRACKING) ¢ hoje o mais utilizado

em todo o mundo, devido a dois motivos (ABADIE, 1985):

1° - A sua grande flexibilidade operacional contribui eficazmente com a

refinaria no sentido de ajustar a produgao as reais necessidades do mercado consumidor,

2° - Aumento da rentabilidade pela transformacao de fragdes residuais de

baixo valor comercial a derivados mais nobres de alto valor comercial.

Para complementar o processo sdo realizados dois tratamentos nas fragdes oriundas
da etapa de recuperacao de gases: O tratamento DEA (Di-etanol-amina) e o tratamento
caustico regenerativo (MEROX). O tratamento DEA, que utiliza solu¢des de etanol-animas
(mono, di ou tri) a temperaturas proximas a do ambiente, para remocao H2S e/ou CO2
(Esquema 1). O segundo tratamento, 0o MEROX, ¢ uma extra¢cdo caustica de mercaptanas,
com sua posterior oxidagdo a dissulfetos, a0 mesmo tempo em que a solucao caustica €
regenerada. Isso ¢ possivel devido a presenca de ftalocianina de cobalto, um catalisador

organo-metalico (ABADIE, 1985).



Tratamento Gés

’ DEA ¥ Combustivel

Resator

—| Fracionamento

Recuperagéo
de gases

I Gés Acido
Tratamento

w

DEA / MEROX| 2
——l_, Gas
Liquefeito
NAFTA de
N Tratamerrto —» Cragueamento
MEROX (GASOLINA)
DIESEL de

+ Cragueamento
(dlea leve /LCO)

Resiudo de

— Cragqueamento
(dlec Decantado)

Esquema 1 — Processo de FCC, tratamento dos efluentes gasosos (ABADIE, 1985)

3.3 — Catalisadores

3.3.1 — O Processo

A velocidade de uma reacdo quimica depende das condigdes fisicas sob as quais
ela ocorre, como também das concentragdes das substincias envolvidas. Essa velocidade
pode sofrer efeito de substancias estranhas, ou seja, substancias que ndo entram na equagao
da reacdo, mas que podem ser recuperadas, uma vez cessada a reacdo. Essas substancias
sdo conhecidas como catalisadores. Assim sendo o catalisador ¢ uma substancia que
geralmente presente em pequenas quantidades, modifica a velocidade de uma reagao

quimica sem sofrer mudancas permanentes ou mudangas em sua composicao quimica

(CARDOSO, 1987).
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Pode-se também destacar mais duas atribui¢des ao catalisador no processo FCC. A primeira
¢ transportar o coque para o regenerador e a segunda ¢ transferir o calor gerado na queima

do coque, no regenerador, para o riser.

3.3.2 — O catalisador de FCC

3.3.2.1 — Catalisadores Amorfos

Os primeiros catalisadores amorfos utilizados no processo de craqueamento foram
compostos de oOxido de silicio (SiO2) e 6xido de aluminio (AI203). Os primeiros
catalisadores sintéticos possuiam baixo teor de alumina (de 10 a 15%), depois passaram a
ser sintetizados com um maior percentual de alumina (de 20 a 30%) e foram denominados

como catalisadores de alto teor de alumina (DAVISON, 1993).

Os catalisadores de alto teor de alumina acrescentaram uma melhoria significativa
no processo de FCC, pois, além da alta quantidade de alumina, tinham a forma de pequenas
esferas, obtidas com a utilizacdo de um spray-drier. Isso melhorava muito a fluidizagao,

promovendo uma circulagdo mais “lisa", ou seja, reduzindo o atrito.

De um modo geral, nesse tipo de catalisador, so era feito o controle de algumas de

suas propriedades, tais como granulometria, area superficial, porosidade e teor de alumina.

3.3.2.2 — Catalisadores Zeoliticos

Com a introdugdo dos catalisadores zeoliticos, que apresentam como principal

componente uma zeolita (aluminossilicato cristalino), os catalisadores de alto teor de
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alumina foram abandonados. Esses catalisadores por apresentarem maior estabilidade
térmica e quimica, e seletividade a gasolina, promoveram uma reducdo substancial do
tempo de reagdo, ajudando a minimizar a producao de compostos de menor valor comercial
(o “overcracking” da gasolina) e também resultaram numa menor formagao de coque

(LEIBY, 1992).

Outro ponto favoravel aos catalisadores Zeoliticos foi a diminui¢do da quantidade
do reciclo (6leo de reciclo), pois possuiam uma maior atividade, logo, conversdes mais

altas.

As caracteristicas de um catalisador comercial de FCC dependem da sua
formulagdo, pois cada componente tem sua fungdo especifica, o que influencia, assim, o
comportamento final do catalisador no processo. Os dois componentes de maior
importancia sdo a matriz ativa € o componente ativo. A matriz ativa € responsavel pelo
craqueamento de moléculas mais pesadas e captura de metais pesados (aumentando a
resisténcia ao envenenamento do catalisador) € o componente ativo, a zedlita, ¢ o mais
importante, pois € quase que inteiramente responsavel pela atividade do catalisador

(GEPOR-SECAT, 1986).

O teor do componente ativo na formulagdo do catalisador ajusta a atividade ao nivel
desejado como também a seletividade. As alteracdoes na composicdo da zeolita, como a
razao Si02/A1203 (SAR = Silica Alumina Ratio), possibilitam a obteng¢ao de caracteristicas
mais convenientes a cada situacdo. Pode-se também fazer a inclusdao de outros compostos,

tais como terras raras (RE), que conferem maior estabilidade a desativagao.
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3.4 — Zeolitas

O Termo zeodlita, que deriva do grego zein, que significa ferver e [ithos, pedra
(pedra fervente), pelo fato de alguns desses materiais absorverem agua tao rapidamente, que
o calor liberado pela absor¢do a leva a fervura (GEPRO-SECAT, 1986), foi usado para
designar uma familia de minerais naturais, que hoje em dia engloba, também, um grande

numero de minerais sintéticos.

As zeolitas sdo solidos cristalinos formados pelo arranjo tridimensional de
tetraedros de aluminio e de silicio (figura 2), onde os atomos de silicio e aluminio ocupam
o centro dos tetraedros. Esse arranjo tridimensional (figura 3) forma poros e cavidades que

fazem com que esse material apresente alta area superficial especifica (BRECK, 1974).

6) ©)
e P
@®<® @A‘D

Figura 2 - Tetraedros de silicio e aluminio (BRECK, 1974)

Figura 3 - Arranjo Estrutural dos tetraedros (BRECK, 1974)
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Como os atomos de aluminio sao trivalentes surge na rede cristalina da zeolita uma
carga negativa, que deve ser compensada por outros cations (extra rede), que possuem
grande mobilidade e sdo sujeitos a trocas idnicas. Um outro ponto interessante deste arranjo
¢ a capacidade de absorver seletivamente algumas moléculas (BRECK, 1974), recebendo

assim o nome peneiras moleculares.

3.4.1 — Caracteristicas

As principais caracteristicas das zeodlitas relacionadas com seu uso em catalise,

segundo JACOBS (1977), sdo:

1° - Capacidade de troca ionica
Representada pela presenga de cations compensadores que podem ser
trocados permitindo a introdu¢do de um cation desejado, que leva ao surgimento de

importantes caracteristicas do ponto de vista catalitico.

2° - Estabilidade térmica e hidrotérmica
Quando as zeoélitas sao aquecidas lentamente sob pressdo reduzida ou
numa atmosfera dinamica inerte, as moléculas de 4gua sdo” gradualmente dessorvidas
resultando em uma perda de massa. Esta perda de massa ¢ detectada por andlise térmica
diferencial (ATD), no qual se observa o aparecimento de um pico endotérmico entre 102 e
250°C, dependente da natureza dos cations compensadores. Apos a desidratagdo, os cations

polivalentes geralmente mostram uma tendéncia a migrarem dentro das cavidades, ou a se
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ligarem a um grande nimero de atomos de oxigénio. Por sua vez, o colapso da estrutura
pode ser observado, a altas temperaturas, pelo aparecimento de um pico exotérmico no
espectro de ATD. A estabilidade estrutural de uma zeolita, menos estavel, ¢ aumentada apos
troca com ions polivalentes (Ca, Mg, La , etc...). E possivel também aumentar a sua

estabilidade através de uma retirada gradual de atomos de aluminio da estrutura.

3° - Acidez
Esta ¢ uma propriedade importante das zedlitas: sitios acidos de Bronsted
e Lewis. Os sitios de Bronsted sdo encontrados na forma de prétons ligados a dtomos de
oxigénio da estrutura e os sitios de Lewis podem ser encontrados na forma de cétions

compensadores de carga, por exemplo.

Os protons podem ser introduzidos na estrutura por troca idnica e decomposi¢ao

térmica da forma amoniacal ( equagao 1).

NH* N
0)
o, - ! \
NN NN
Si Al St — NH; +  S§{ /A{ A
0 300 - 500 °C O 0 oo O O

Sitio 4cido de Bronsted

Equacao 1 - Formacao de sitios acidos de Bronsted por
decomposic¢ao térmica da forma amoniacal (GIANNETO, 1990).

Posterior desidratagdo da forma acida resulta na desidroxilagdo e na formacgao de

sitios acidos e basicos de Lewis (equagao 2).
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o/ 0
0 N, 0 0 ? 0 \ .0
2 g l/ Af ——> HO0 + >Sx+ Al + \Sx/ AL/

o o o o Sw-60°C o o0 o o oo o

Sttio acido de Lewss Sttio basico de Lewis

Equagdo 2 - Formagao de Sitios de Lewis por desidratagdo térmica de zeolitas
decationizadas (GIANNETO, 1990).

4° - Efeito de peneira molecular

A reteng@o de um tipo de molécula, a partir de uma mistura contendo
moléculas de diferentes formas e tamanho, € possivel gracas as dimensdes moleculares
intracristalinas das cavidades e canais das zedlitas. Do ponto de vista catalitico, o sistema
em questdo constitui-se em um catalisador seletivo caso os sitios responsaveis pelo efeito
catalitico se encontrem no interior das cavidades. Esta propriedade muito importante ¢

conhecida como seletividade de forma (CSICSERY, 1984).

Como todos os solidos cataliticos, as zeolitas oferecem numerosas
vantagens sobre a catalise homogénea: pouca ou nenhuma corrosdo, quase nenhuma perda,
alta termoestabilidade, processo continuo de facil montagem, etc... As aplicagdes industriais

(PEROT, 1990) podem ser resumidas da seguinte forma:

- Como adsorventes: a capacidade de adsor¢ao das zedlitas depende do

volume poroso e do didmetro dos poros. Essas caracteristicas permitem que elas sejam

utilizadas como adsorventes tanto em processos de purificagdo como de separacao.
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- Como trocadores ionicos: aluminossilicatos muito ricos em aluminio

sdo usados como trocadores idnicos para diminuir a dureza de aguas domésticas e
industriais e para a purifica¢ao de dguas. Essa capacidade de troca idnica da zeolita tem sido

aproveitada como suporte para fertilizantes e drogas medicinais.

- Como catalisadores ou suporte de catalisadores: numerosos processos

industriais de refino, petroquimica e quimica fina utilizam catalisadores a base de zeolitas.
A sua utilizagdo ¢ devida, principalmente, ao incremento nos resultados de atividade e
seletividade na conversdo a produtos desejados em determinadas reagdes, que estdo

relacionadas certamente as suas caracteristicas acidas.

3.4.2 — Estruturas zeoliticas

Para dar origem as redes tridimensionais especificas das estruturas zeoliticas
existem as unidades de construgdo. As unidades primarias de constru¢do (Primary Building
Unit — PBU) sdo tetraedros de silicio e aluminio (SZOSTAK, 1979). Os tetraedros sao
conectados por atomos de oxigénio em comum, formando uma grande quantidade de
poligonos e poliedros, chamados de unidades secundarias de construgao (second building

units — SBU' s) como pode ser visto na figura 4.

0

2R

-~
|

9

Figura 4 - Unidades Secundarias de Construgao (GIANNETO, 1990).
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Figura 5 - Alguns poliedros presentes nas estruturas zeoliticas (GIANNETO, 1990): a ou
cubo octaedro truncado; B ou octaedro truncado; D8R ou anel duplo de 8 membros; D6R
ou anel duplo de 6 membros (prisma hexagonal); y (18-edro); e (11-edro); D4R ou anel

duplo de 4 membros.

As SBU's se interligam para formar poliedros (figura 5), que sdo as unidades
terciarias, que por sua vez, se ligam formando as redes tridimensionais das varias estruturas
zeoliticas (YAUGAN, 1988). Para facilitar a compreensdo desses arranjos, um esquema ¢

apresentado na figura 6.

a)

b)

ZEOLITA A SODALITA FAUJASITA

Figura 6 — Estruturas zeoliticas (BRECK, 1974)

17



Pode-se observar que, de acordo com a zeolita, ou seja, sua estrutura, a superficie
interna ¢ muito maior do que a superficie externa. Entdo, a estrutura, com sua
microporosidade, permite a transferéncia de matéria entre o interior do reticulo cristalino e
o meio onde se encontra. Essa transferéncia ¢ limitada pelo didmetro dos poros, ou seja,
apenas moléculas com tamanhos inferiores ao tamanho do poro poderdo entrar e sair, a qual

muda conforme o tipo da zeolita (BRECK, 1974).

As zeolitas podem ser classificas pelo tamanho dos seus poros, como poro
extragrande (d>9A), poro grande (6A<d<9A), poro médio (5A<d<6A) e poro pequeno
(3A<d<5A), dependendo do niimero de atomos de oxigénio existentes nos anéis que

formam a abertura dos poros apresentados na tabela 2 (GIANNETO, 1990):

Tabela 2 - Caracteristicas das estruturas porosas de algumas zeolitas sdédicas (GIANNETO, 1990)

- i ] Dimensdes
Zeolita Atomos de O na abertura Tipo de poro dos poros (A)
v 12 Poro grande 7,4
. Poro grande 6,7x7,0
Mordenita 12¢8 Poro pequeno 2,9x5,7
' Poro grande 6,4
Oftetita 12e8 Poro pequeno 3,6x52
L. 5,4x5,6
ZSM-5 10 Poro médio 5.1x5.5
Erionita 8 Poro pequeno 3,6 x5,2
A 8 Poro pequeno 4,0

A estrutura microporosa das zeolitas confere a este tipo de solido uma seletividade
a forma, muito particular, tanto para adsor¢cdo como para catalise e esta seletividade pode

ser dividida em trés tipos (GIANNETO, 1990):
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1° - Seletividade ao reagente:

NN

Figura 7 — Seletividade ao reagente (GIANNETO, 1990)

A seletividade aos reagentes estd ligada a dificuldade ou impossibilidade de alguns
reagentes alcangarem os sitios acidos da zeolita, por ultrapassarem o diametro do poro

(DEROUANE, 1985).

2° - Seletividade aos produtos:

]
o @ — OO O — @

Figura 8 — Seletividade aos produtos (GIANNETO, 1990).

Nesse caso, os reagentes podem perfeitamente interpenetrar nos poros, mas so irdo
para o exterior do poro da zedlita os produtos com facilidade de difusdo, gerando-se assim

produtos preferenciais (GUISNET, 1984).

3° - Seletividade ao estado de transicao:

& X TG —.

Figura 9 — Seletividade ao Estado de Transi¢ao (GIANNETO, 1990).
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Esta ligada a dificuldade ou impossibilidade de formacdo de certos estados de
transi¢cao volumosos, devido a impedimentos estéricos ocasionados pelos espagos limitados
nos centros ativos. Deve-se ressaltar que nao so a estrutura geométrica dos poros conta. A
maior ou menor conversao, ou preferéncia por determinados produtos, também depende da

distribuicao dos sitios acidos e da natureza do cation de compensagdo (GIANNETO, 1990).

3.4.3. - Efeitos do cation na estrutura das zedlitas
Os cations de compensagdo estdo presentes na estrutura para compensar a carga
liquida negativa da rede, e devem possuir a capacidade de ocupar os sitios tetraédricos

(GIANNETO, 1990).

Os cations que fazem a compensagdo de carga podem pertencer a familia dos
metais alcalinos (Na', K* , Rb" ¢ Cs"), metais alcalino terrosos (Mg*" e Ca*"), NH4", H;0"
(H"), tetra-aquil amonio e terras raras (SZOSTAK, 1979). Moléculas de agua também estdo

presentes nas cavidades e canais, tais como os cations, neutralizando as cargas negativas.

A formacdo de sitios acidos estd ligada diretamente a capacidade de ionizagao
desses cations, ou seja, quanto maior for a capacidade de ionizar a a4gua, maior sera a acidez
associada a este cation. A formacgdo de sitios acidos em zedlitas trocadas com cations
alcalino terrosos e terras raras (RE) ocorre devido a reacdes de hidrdlise dos cétions
hidratados. Hidroélises sucessivas dos cations RE podem ser usadas para explicar a mais alta
concentragdo de sitios acidos de Bronsted em zeolitas Y trocadas com RE (REY), se
comparados com cations do tipo alcalino terrosos, onde ocorre apenas uma reagao de

hidrélise (GIANNETO, 1990).
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Portanto, quanto maior for a capacidade ionizante, mais acida se torna a zedlita.
Deve-se lembrar que esses cations nao se encontram diretamente associados com a estrutura
da zeélita, ou seja, na rede e que ainda apresentam boa mobilidade, podendo ser trocados

por outros cations (YAUGAN, 1988).

3.4.4 — As Faujasitas

As zeolitas do tipo faujasita (FAU), tais como a X, Y e faujasita natural, com a
zeolita Y sendo um analogo da faujasita natural, possuem uma estrutura tridimensional
caracterizada pela unido entre octaedros truncados, também denominados cavidades
sodalitas ou cavidades beta (03), as quais, unidas pelas faces hexagonais, formam um
poliedro que se encerra em uma grande cavidade, conhecida como super cavidade alfa (a),

com didmetro interno de aproximadamente 13,7 A (BRECK, 1974) conforme a figura 10.

Figura 10 - Estrutura da zedlita Y (BRECK, 1974).
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Um sistema de canais tridimensionais, com mesmo diametro (7,4 A), formados por
anéis de 12 atomos de oxigénio que unem as super cavidades, permite a absor¢do de
moléculas grandes (naftaleno, por exemplo). Cada supercavidade ¢ vizinha a 4 outras, de

modo que a estrutura formada ¢ altamente porosa (GIANNETO, 1990).

A zeodlita Y ¢ geralmente sintetizada na forma sodica e ndo apresenta atividade
catalitica. A forma protonica da zedlita Y (HY) ¢ freqiientemente obtida por troca idnica
com cations NH4+ e sua posterior decomposicao térmica entre 300 e 400°C. A troca i6nica
completa da zedlita Y com cation amodnio ndo € atingida, alcancando-se um maximo de

90%, devido as limitagdes causadas por efeito estérico (BRECK, 1974).

As faujasitas sao utilizadas industrialmente no craqueamento de petroleo, apos
serem submetidas a tratamentos quimicos e hidrotérmicos, que visam aumentar sua
estabilidade. Sao utilizadas nesse processo devido a sua estrutura muito porosa possibilitar

o craqueamento de moléculas grandes, existentes no gasoéleo.

3.5 — Cargas para FCC

A qualidade da carga ¢ determinada pelo tipo e quantidade de hidrocarbonetos,
assim como pelas impurezas presentes. Os hidrocarbonetos existentes na carga sao do tipo
parafinico, olefinico, nafténico, aromatico e ainda todas as combinagdes possiveis desses
compostos. Quanto a origem, a carga pode ser oriunda de varios processos de refino, dentre
os quais a destilacao a pressao reduzida, desasfaltagdo a propano, processos de degradagao

térmica (coqueamento, viscoredugdo e pirdlise) e os processos de hidrotratamento.
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As impurezas mais comuns no gasoleo sdo nitrogénio, enxofre e metais pesados
(niquel, cobre, vanadio e ferro) (YANG, 1994), pode-se encontrar também sodio e calcio

provenientes de contaminagdo com agua salgada.

3.5.1 - Efeito dos hidrocarbonetos

A qualidade e quantidade de hidrocarbonetos presentes na carga determinam a
distribuicdo e a qualidade dos produtos obtidos. Na tabela 3 encontra-se de forma

esquematica um resumo das reagdes predominantes dos diversos tipos de hidrocarbonetos

(HENZ, 1986).

Tabela 3 — Tipos de hidrocarbonetos, reagdes e produtos obtidos (HENZ,1986)

Principais reacées de Craqueamento Catalitico

i

Ruptura em diversos

Tipo de Estrutura Quimica Reacoes .
. P Q . "‘ Produtos obtidos
hidrocarboneto esquematica predominantes
: e Ruptura em diversos
. H 1 P . Parafinas ¢ olefinas
Parafinas normais } — pontos da cadeia . .
' Vo N normais ¢ ramificadas.
! P Isomerizagao
i ' Ruptura em diversos
. ! ! . Parafinas e olefinas
Parafinas Ramificadas pontos da cadeia. . .
i ' I N normais ¢ ramificadas.
! Isomerizagao.
;
[}

Parafinas e olefinas

Anéis nafténicos
Ramificados ou ndo

anelnafténico e cadeias
laterais. Aromatizacao
do anel naflénico.

Olefinas pontos da cadeia. . .
) i L normais e ramificadas.
Isomerizagao
Ruptura do Parafinas e olefinas

ramificadas. Anel
benzénico
eventualmente.

Nafténicos aromaticos

Abertura do anel
nafténico. Ruptura de
cadeia proxima ao anel
aromatico.

Parafinas, olefinas e
aromaticos.

Aromaticos
polinucleados com

Ruptura de cadeias
laterais proximo ao

Olefinas, parafinas e

cadeia laterais

passiveis de
desidrogenacao.

, - aromaticos
cadela lateral nucleo aromatico.
Arométicos Refratarios ao
. craqueamento, sao . .
polinucleados sem q ’ Coque ¢ hidrogénio.
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3.5.2 - Efeito das impurezas

As reacdes de craqueamento sdo acompanhadas de inimeras reacdes paralelas
ocasionadas por impurezas. As impurezas de maior importdncia sd3o 0s compostos

nitrogenados, compostos sulfurados e os metais.

3.5.2.1 — Efeito de compostos nitrogenados

O nitrogénio ¢ um elemento que ocorre com bastante freqiiéncia em cargas pesadas
e depende muito da origem do petréleo, mas apenas compostos de carater basico (piridina)
causam problemas, pois promovem a neutralizagdo dos centros ativos do catalisador
levando a sua desativagdo. O nitrogénio basico corresponde, em média, a 30% do nitrogénio
total existente na carga. Esses compostos sdo transportados para o regenerador e queimados
liberando compostos do tipo NON, restaurando a acidez. Assim, o nitrogénio basico ¢ um

veneno temporario do catalisador (HO, 1992).

3.5.2.2 — Efeito dos compostos sulfurados

De modo semelhante ao nitrogénio, o enxofre ¢ uma impureza presente em grande
quantidade nas fragdes pesadas de petroleo. No craqueamento, uma grande quantidade de
enxofre € convertida em H>S e mercaptanas, uma quantidade apreciavel do enxofre sai como
produto de fundo sob a forma de heterociclicos na fracionadora. O restante do enxofre fica
agregado ao coque depositado no catalisador e ¢ queimado no regenerador gerando

compostos do tipo SOx.
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3.5.2.3 — Efeito dos metais pesados

No petrdleo, esses metais sdo encontrados sob a forma de metaloporfirinas,
possivelmente originados da clorofila (figura 11), onde o magnésio ¢ substituido por um
outro cation metéalico (Niquel, cobre, vanadio, ferro) e durante o craqueamento esses metais
sdo depositados no catalisador junto com o coque. Apds a queima no regenerador sao

convertidos a forma de o6xidos (NiO, V:0Os,

catalisador (YANG,

desidrogenacao, levando a maior formagao de coque, reduzindo o nimero de centros ativos

disponiveis.

3.6 — Oleo Vegetal

Os 6leos vegetais sao basicamente triglicerideos formados por combinagdes de um

ou mais acidos graxos que podem estar sob forma saturada e/ou insaturada. A figura 12

1994),

CH=CHz CH3

c e N CaHg

—

2H4
0=C \0

O==C
NCHs
O==CHz=CH=C=C{gH33

CHa

Figura 11 — Estrutura da Clorofila
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mostra esquematicamente uma molécula de um oleo vegetal, onde Ri, Rz, ¢ R3 sdo

grupamentos alifaticos de cadeia longa.

(0]
HpC— o—d_r
' o
HC— O—I&— Ro
0
HC—O0— 8— R3

Fig. 12 — Molécula de triglicerideo

A tabela a seguir mostra a composi¢ao média do 6leo de soja.

Tabela 4 - composi¢cdo média do 6leo de soja (DOS SANTOS, 1995).

ACIDOS GRAXOS COMPOSICAO (%)
Miristico (Ci4) 0,4
Palmitico (Cis) 10,6
Cis e mais alto 2,5

TOTAL DE SATURADOS 13,4
Oléico (Cis) (1/Co) 23,0
Linoléico (Cis) (2/Co e C12) 51,2
Linolénico (Cis) (3/ Co, Ci2 € Cis) 8,5
TOTAL DE INSATURADOS 82,7

Esforgos considerdveis tém sido feitos para aplicar e utilizar, como fonte
alternativa, oOleos vegetais na produc¢do de combustiveis, embora existam problemas
facilmente detectaveis como sua alta viscosidade e as insaturagdes comuns na molécula do

triglicerideo (SRIVASTAVA, 2000).
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Alguns estudos preliminares tentaram explorar os 6leos vegetais em processos de
obtencdo de combustiveis. O craqueamento térmico ou catalitico desses Oleos os
decompoem inicialmente em seus constituintes (acidos graxos) e em seguida o
craqueamento desses hidrocarbonetos em produtos consideravelmente similares aos do

craqueamento de gasoleo (PASTURA, 1982).

No craqueamento catalitico tém-se utilizado, geralmente, 2 tipos de processos: a
catalise por metais e a catalise acida. No Processo de catalise por metais, os pesquisadores
tém por objetivo a obtencdo de uma fonte alternativa de matéria-prima para o combustivel
do tipo Diesel (ROCHA-FILHO, 1992). Os catalisadores utilizados para este fim sdo do
tipo Ni/SiO2 ou Ni-Mo/Al,O3 com altas pressdes de hidrogénio, obtendo-se resultados

consideraveis.

Na catalise acida, WEIZ et al. (1979), utilizando H-ZSMS5 como catalisador e 6leos
vegetais de diversas fontes (milho, amendoim, ricino e jojoba) obtiveram como produto
resultante do craqueamento uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos, com pontos de ebuli¢do abaixo dos 170 °C, produtos com caracteristicas de

gasolina.

DOS ANJOS et al.(1981) estudaram a utilizagdo de 6xido de magnésio e alumina
como catalisadores no craqueamento de 6leo de soja “cru” e pré-hidrogenado. No 6leo pré-
hidrogenado, frente ao craqueamento catalitico, obtiveram quantidades razodveis de
hidrocarbonetos isentos de compostos carbonilicos, com caracteristicas consideravelmente

proximas a do produto de origem mineral, € com menor rendimento que o 6leo “cru".

Atualmente muitos trabalhos apontam a utilizacao de 6leos vegetais como fonte de
combustiveis, o BIODIESEL, utilizando processos ndo cataliticos para sua obtengao, tais
como a pirdlise (decomposicdo térmica) na presenca de ar ou nitrogénio,
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microemulsificagdo em metanol ou éster, diluigao em solvente (etanol) e Transesterificacao

com metanol (SRIVASTAVA, 2000).

3.7 — Coque e Desativac¢ao

As reagdes de craqueamento sdo seguidas da formagao de produtos secundarios de alto
peso molecular que se acumulam, ficando depositados na superficie e/ou nas cavidades. Sua
formagao ¢ tao mais rapida quanto maior for o espago proximo aos sitios acidos e a velocidade
com que os precursores (formadores dos compostos pesados) se dessorvem. A formacao do coque
ocorre por oligomerizacao de olefinas seguidas de ciclizagdo. A transformacao seguinte se da por
transferéncia de hidrogénio entre os monoaromaticos formados na ciclizagao, originando assim

os bi-aromaticos, tri-aromaticos, etc. (GUISNET, 1989).

A velocidade de formacdo do coque cresce com o aumento da quantidade de
compostos aromaticos existentes na carga. Cargas com grande quantidade de compostos
aromaticos geram mais coque e esse coque ¢ composto por estruturas polinucleadas com
caracteristicas que se aproximam as caracteristicas do grafite. Cargas sem a presenca de
aromaticos apresentam como coque um deposito polimérico, em sua maior parte, com
caracteristicas que se afastam do grafite, pois sdo compostos amorfos € com alto peso
molecular. Em cargas que possuam grande quantidade de nafténicos, o coque apresenta uma

aromaticidade intermediaria. O coque produzido pode ser oriundo de quatro mecanismos

basicos (ABADIE, 1985):

1° - O coque catalitico que ¢ formado pelo craqueamento de hidrocarbonetos e

gerado pela adsor¢do dos compostos aromaticos polinucleares nos centros ativos do
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catalisador. Seu aumento esta direta e exponencialmente ligado a conversao (FORZATTI,
1999).

2° - O coque de residuo de carbono que independe do catalisador e condigdes
reacionais e ¢ gerado quase que somente pela presenca de compostos pesados existentes na
carga e depende de sua composi¢ao quimica. A natureza da carga €, portanto particularmente

importante.

3° - O coque contaminante que ¢ formado devido a agdo catalitica de metais
depositados no catalisador vindos da carga na forma de metaloprofirinas. Dentre os metais
que causam mais problemas estdo o niquel, vanadio e ferro, seguidos pelo cobre e chumbo
e sao chamados de venenos metdlicos. Esses metais agem como catalisadores de

condensagdo e desidrogenagdo, causando uma alta formagao de coque (HO, 1992).

4° - O coque Catalisador/Oleo que nao ¢ verdadeiramente um coque, pois €
proveniente de uma retificagdo ineficiente no regenerador, logo, sdo restos de

hidrocarbonetos que ficam retidos no catalisador.

Particularmente nas zeoélitas, a formagao de coque esta associada ao tamanho dos

Poros (WALSH, 1977).0s parametros que determinam como o coque afeta os catalisadores

sao:

A - Tamanho do poro

B - Existéncia ou nao de cavidades

C - A possibilidade de difusao dos reagentes em apenas uma direcao ou
tridimensionalmente.
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A formacgao de coque ¢ a principal causa da desativagao das zeolitas, e consiste de

uma reducado da atividade e seletividade, destacando-se:

1° — Envenenamento: que ¢ o bloqueio da superficie e poros do por substancias

que se adsorvem fortemente ndo havendo mais disponibilidade dos centros ativos.

2° — Obstrucao: que ¢ o bloqueio da superficie e dos poros do catalisador por

deposicao de substancias pesadas (coque).

Quando a formacgdo do coque ocorre principalmente no interior dos poros, o
tamanho dos compostos do estado de transi¢do envolvidos no processo € volumoso,
proximos ao tamanho do poro e estdo proximos aos sitios ativos (cavidades e interconexao
dos canais) observa-se junto com a formacao do coque a desativagao da zedlita (GUISNET,

1989) como pode ser observado na figura 13.

Figura 13 — (A) processo de obstrucao dos poros pela formacao de coque (B) Acesso a
cavidade impedido devido a presenga de coque.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Catalisadores

Para as reagdes de craqueamento foram selecionados e utilizados os seguintes

catalisadores comerciais:

1* Amostra — Catalisador comercial, com zedlita Y como componente ativo,

apresentando a menor atividade, denominada como amostra A.

2% Amostra — Catalisador comercial, com zeélita Y como componente ativo,

apresentando maior atividade , denominada como amostra B.

Os catalisadores foram fornecidos pela Féabrica Carioca de Catalisadores S.A. — RJ

(FCC S.A.).
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4.2 - Caracterizacao

4.2.1 - Analise Quimica

4.2.1.1 - Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A determinagdo da composicao quimica das amostras foi feita pela técnica de

fluorescéncia de Raios-X (FRX), conforme o seguinte procedimento:

A amostra ¢ previamente calcinada a 800 °C, durante lh, em seguida misturada com
o fundente, uma mistura de tetraborato e metaborato de litio na propor¢ao de 1:4 e que tem
a finalidade de diminuir o ponto de fusdo facilitando o processo de confeccao da pastilha
para analise. A mistura deve ser homogeneizada, sendo somente entdo transferida para um
cadinho de platina, quando ¢ adicionado o ultimo composto da mistura, KI, que tem como
funcao facilitar a retirada da pastilha do cadinho. A mistura final ¢ fundida a 1200 °C por

20 minutos, formando a pastilha que ¢ destinada a analise.

Para a analise foi utilizado um espectrometro de raios-X PHILIPS — PW 1407, com
tubo gerador de Cr e detector proporcional de fluxo, acoplado a um microcomputador.
Sendo possivel entdo se determinar, em porcentagem em peso (%op/p), os 0xidos de sodio,
aluminio, silicio e demais metais que entram na composi¢do do catalisador comercial e

ainda determinar-se o SAR.
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4.2.2 - Analise Texturai

A anélise textural dos catalisadores permite avaliar a area especifica, o volume

microporoso ¢ a distribuicao dos poros.

Para esta andlise as amostras foram submetidas a um tratamento inicial, ou seja,
calcinagao a 300 °C sob pressao reduzida durante um periodo do 3 horas. O equipamento
utilizado baseia-se na adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio a -196 °C, fornecendo a area
especifica, que foi calculada pela equagao 1 segundo o método de Brunaer, Emmet e Teller
(B.E.T.) e o volume de microporos pelo método #-plot, Combinados com a equagdo de

Harkins & Jura (GREGG, 1980).

(1:;0) 1 c—1 X (P) 3)

Va (1— i) Vimxc Vimxc E
Onde:
(P/Po) = Pressao relativa de nitrogénio;
Va = Volume adsorvido (cm?/g)
Vm = Volume adsorvido necessario para preencher uma monocamada (cm?/g) e

C = exp (AH; - AHL)/RT; ¢>0

Foi utilizado o aparelho ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry),

modelo 2400 da Micrometrics.
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4.3 - Teste Catalitico

A unidade de teste de microatividade (M.A.T.) destina-se a realizacao de teste de
avaliagdo de catalisadores (baseando-se na Standard Test Procedure descrito no ASTM D
3907-92) de craqueamento catalitico fluido (FCC). A unidade MAT também Pode ser
utilizada para testes especiais, tendo como varidveis a velocidade espacial, tempo de

corrida, temperatura e cargas.

Usando como base unidades-teste existentes na Fabrica Carioca de Catalisadores S.A. e
CENPES, conforme esquematizado abaixo (esquema 2), procurou-se montar uma nova unidade
que pudesse reproduzir, da forma mais real possivel, as condi¢oes de refinaria onde em um curto

intervalo de tempo de reacao todo catalisador ¢ Completamente desativado.

Produto

gasoso | L_| Cromatofago Microcomputador Cromatograma
MAT com FID

Produto |

liquido

Esquema 2 — Diagrama da unidade MAT

4.3.1. - Descriciao da unidade MAT

Acima da fornalha (4), figura 14, esta montada a bomba de infusdo do tipo seringa
(1), cuja seringa (25) ¢ conectada a valvula (2). A seringa (28) ¢ aquecida com auxilio de
um bloco de aquecimento (29) acompanhado por um sensor (termopar) e
controlador/registrador de temperatura (12). O bloco de aquecimento (24) possui um

orificio/visor que permite acompanhar se ha formagao de bolhas dentro da seringa.
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Quando a bomba de infusdo de seringa (1) ¢ acionada, a valvula de trés vias (2) ¢
acionada liberando a carga e bloqueando o nitrogénio. Esse alinhamento ¢ mantido por um
tempo pré-determinado. Apos este periodo a bomba de infusdo de seringa (1) € desligada, a
valvula de trés vias (2) retorna a sua posi¢ao original, liberando o nitrogénio para purga do

reator (3).

O reator (3) trabalha no interior de uma fornalha (4), sendo o mesmo aquecido em
todo seu comprimento, a temperatura ¢ monitorada por um conjunto composto por um
termopar, registrador de temperatura (11) e controlador (10), contando ainda com uni

amperimetro (14), permitindo acompanhar a alimentagdo de corrente elétrica.

O condensador (5) ¢ conectado ao fundo do reator por uma rosca com auxilio de
uni anel de borracha, o efluente liquido fica retido no fundo do condensador (5), enquanto
a fase gasosa ¢ encaminhada para o frasco recolhedor de gases (20), por meio da linha (22),
passando pela valvula de trés vias (18). Para garantir que o sistema ndo apresente
vazamento, comprometendo as analises, apds a montagem e antes de cada corrida utilizava-

se um indicador de pressao (15).

A valvula de trés vias (18) ¢ utilizada para o recolhimento dos gases e para liberagao
para analise, o deslocamento dos gases para o frasco amostrador (24) ¢ feito com auxilio do
reservatorio (16) apds a liberagdo a valvula (17) e alinhando a valvula (18) para liberacao
do efluente gasoso para o frasco amostrador (24), utilizando a valvula de trés vias (18) e a

linha (26).

A égua do recolhedor de gases (20) ¢ deslocada durante o processo para uma

proveta (21) e seu peso pode ser medido.
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O banho termostatizado (19) mantém a mistura refrigerante a -10°C e a0 mesmo
tempo em que a envia para o vaso trocador de calor (6), onde o condensador (5) ¢
refrigerado. No vaso trocador de calor, com auxilio de uma serpentina, a mistura

refrigerante troca calor com a mistura do banho termostatizado.

Com o auxilio de um elevador (7) podemos fazer com que o vaso trocador (6) se

eleve ou descga facilitando assim o trabalho de colocagdo e remocao do condensador (5).

Figura 14 — Unidade MAT

Tabela 5 — Descricdo dos componentes da Unidade MAT

1. Bomba Seringa 18. Valvula de trés vias
2. Valvula trés vias 19. Banho termostatizado
3. Reator 20. Recolhedor de gases
4. Fornalha 21. Proveta
5. Condensador 22. Mangueira de transferéncia dos produtos
6. Vaso trocador de calor gasosos para o recolhedor de gases
7. Elevador 23. Mangueira de transferéncia da agua para a
8. Chave liga/desliga pipeta
9. Fusivel de protecao 24. Frasco amostrador
10. Controlador da fornalha 25. Reservatorio de agua do frasco amostrador
11. Registrador da temperatura da fornalha 26. Mangueira de transferéncia de gases do
12. Controlador/registrador de temperatura da frasco recolhedor para frasco amostrador
seringa 27. Mangueira de circulac@o do liquido de
13. Controlador/registrador de temperatura da refrigeragdo
valvula 28. Seringa
14. Amperimetro 29. Bloco de aquecimento da seringa
15. Manometro
16. Reservatodrio de agua
17. Valvula do reservatorio
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4.3.2 - Reator

Os reatores (1) sao feitos de ago inox com um pré-aquecedor (4) para vaporizagao
e distribuicdo da carga. O reator ainda conta com niveladores (2). A carga ¢ conduzida para
o interior do reator pelo orificio da agulha (3). O catalisador (6) ¢ mantido em sua posi¢ao

com auxilio de 12 de vidro (5) como pode ser observado na figura 15:

Figura 15 — Reatores

Tabela 6 — Descri¢do dos componentes do reator

1. Reator 5. La de vidro

2. Parafuso de ajuste 6. Catalisador

3. Agulha de injecado 7. Saida do Reator

4. Vaporizador 8. Rosca de trava do condensador
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4.3.3 — Condic¢oes de corrida

As amostras dos catalisadores de FCC utilizadas no experimento foram secas e

ativadas in situ a temperatura de reagdo sob fluxo de nitrogénio, para eliminagdo de agua.

Os testes cataliticos foram realizados com amostras de gasoleo (padrdao
CABIUNAS, fornecido pela FCC S.A.), 6leo vegetal (6leo de soja comercial SOYA) e
misturas de 6leo vegetal nas razdes de 10%, 30% e 50% (6leo vegetal/gasoleo). As cargas
foram introduzidas no reator e passaram no catalisador a 520°C. As corridas foram
realizadas em triplicatas para cada amostra, ou seja, cada amostra de catalisador foi sujeita

a mesma carga por trés vezes, totalizando 30 corridas.

4.3.3.1— Parametros Utilizados nas Corridas
Com o objetivo de reproduzir as condigdes de refinaria e seguir os padrdes das
unidades de teste existentes na FCC S.A. e no CENPES, determinaram-se as seguintes

condicdes de trabalho:

e Temperatura da Fornalha: 520°C

e Pressdo: Atmosférica
e Tempo de Injecdo: 30 segundos
e Massa de catalisador: 5,0 gramas
e Vazio de alimentacao: 2,0 g/min

e Vazdo de gas de arraste 50 ml/min

e Tempo de purga: 900 s
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4.4 - Analise dos Produtos

4.4.1 — Cromatografia Gasosa

A andlise dos produtos foi realizada em um cromatografo a gas (marca
CHROMPACK 9001), com detector de ionizagdo por chama, acoplado a um

microcomputador.

Foi realizada uma padronizagao interna para os produtos da reacao, de acordo com
as condicoes de analise aplicada, utilizando-se os componentes puros para determinagao
das faixas de produtos. Para a faixa gasolina utilizou-se dodecano linear (Ci2H26) como
extremo da faixa e eventual ponto de separacao entre as faixas gasolina e Diesel. Para faixa
Diesel utilizou-se o icosano (C20H42) como extremo como extremo da faixa e eventual ponto

de separagao entre a faixa Diesel e os residuos. Observando-se os tempos de retengao.

4.4.1.1. Condig¢oes de analise:

Efluente Gasoso:

. Coluna CP-SIL-5CB (0,32 mm X 48 m)

o Temperatura:
o  Coluna: Temperatura constante de 40 °C (10 min)
o  Detector: 250 °C
o  Injetor: 130°C

. Volume de Inje¢do: 10ul
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Efluente Liquido:

o  Coluna CP-SIL-5CB (0,32 mm X 48 m)

o  Temperatura:

o  Coluna: Isoterma a 40°C (2 minutos) seguida de duas
programacoes: primeira rampa de 10°C/min até 200°C e uma
segunda rampa de 20°C/min, permanecendo em 320 °C por 10
minutos.

o  Detector: 320 °C

o  Injetor: 250 °C
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5 - Resultados e Discussao

5.1 - Montagem e otimizac¢ao do teste catalitico

5.1.1 - Sistema de Injecio

Foi observado que durante a transferéncia da carga da seringa para a valvula,
responsavel pelo bloqueio do gas de arraste (N?), e posterior liberagdo, a carga sofria um
resfriamento e conseqiiente aumento de viscosidade, o que se mostrou altamente prejudicial.
Isso ocorreu porque o diametro da mangueira de transporte € pequeno (<1/16”) e a vazao ¢
baixa, forcando a bomba e reduzindo o fluxo. Este problema foi contornado com auxilio de
um sistema de aquecimento por meio de resisténcia elétrica, que provoca um fluxo

ascendente de ar quente responsavel pela permanéncia da valvula na temperatura desejada.

Aleitura de temperatura da valvula, para o sistema de controle, foi feita diretamente
no corpo da valvula, com um sistema semelhante ao da fornalha. (como descrito no item
4.3.1). O mesmo fluxo de ar quente fluxo de ar quente garante a temperatura da mangueira

de transferéncia da seringa para a valvula (figura 16).
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Saida do fluxo
de ar quente

Saida do fluxo
de ar quente

N,

Valvula de Blog

Reator
Realo

Figura 16 — (A) Sistema de inje¢do sem prote¢ao e aquecimento, (B) visao frontal e lateral
de sistema de inje¢do com protecao e aquecimento

O aquecimento da mangueira da valvula para o reator ndo foi necessario, devido a
sua proximidade com a fornalha. Questionou-se a proximidade da bomba seringa e valvula
da fornalha, mas a aproximacao tornava a quantidade de carga injetada duvidosa, uma vez
que o mecanismo de injecao da bomba ¢ composto de engrenagens metélicas suscetiveis a
alteragdo com calor e sujeitando o operador a um risco Ocupacional desnecessario. Um
outro problema existente com a proximidade da fornalha ao sistema de inje¢ao ¢ o controle
do fluxo de ar quente oriundo da fornalha, Pois a fornalha permanece a temperatura
constante, logo, este controle deveria ser feito sobre a vazao de quente, necessitando assim

de um sistema mais elaborado para o controle da vazao, com um custo mais elevado.

Deve-se ressaltar que a variagdo de viscosidade das cargas também leva a
mudangas de temperatura da valvula e da seringa, pois cargas de menor viscosidade
necessitam de temperaturas mais baixas para a obtencao de uma boa fluidez para injecao.
Logo, sistemas de aquecimento com uma menor capacitancia térmica sdo aconselhaveis, o

que pode ser observado com as misturas de 6leo vegetal/gasoleo (30% e 50%).
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5.1.2 - Sistema de resfriamento dos efluentes do reator

O processo normal aplicado ao MAT consiste de um resfriamento inicial do
condensador, que esta fixado ao fundo do reator (como descrito no item 4.3.1), com um
banho de gelo, instantes antes da corrida, para um resfriamento inicial do condensador. Apos
a verificagdo da existéncia de vazamentos, o banho de gelo ¢ substituido por um banho de
acetona e gelo seco (CO2 comprimido), que se encontra a uma temperatura mais baixa
(aproximadamente -60°C), durante os primeiros 30 segundos de injecao da carga. Apos este

tempo retorna-se o banho de gelo.

Essa operacao deve ser cuidadosamente realizada em virtude da temperatura baixa
e necessidade de contato direto com o recipiente onde se encontra o banho de acetona e gelo

seco. Além de um custo elevado de compra, transporte e armazenamento do gelo seco.

Um estudo da forma do condensador sugeriu a existéncia de uma area de expansao
(pos-estrangulamento do fluxo), tomando possivel a utilizagdo de uma temperatura de
resfriamento ndo tdo baixa (-60°C). Para averiguacdo da utilizagdo de temperaturas de
resfriamento acima de -60°C e posterior uso, testou-se um banho termostatizado com
sistema de fluxo forgado, onde uma mistura de 4gua e anti-congelante (etilenoglicol) era
mantida a -10°C e trocava calor com auxilio de serpentina de aluminio com outra mistura
de mesma composi¢do, onde se encontra submerso o condensador, evitando assim, a

necessidade de substitui¢do do banho de gelo seco/acetona por banho de gelo.

Tal mudanca mostrou-se viavel-, pois foi possivel uma boa separagdo, e eventual

confiabilidade das analises do efluente gasoso e liquido.
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5.2. Composicao Quimica

Para determinagao de composi¢do quimica global dos catalisadores foi utilizada a
técnica de FRX (Fluorescéncia de Raios X). A tabela 7 apresenta os resultados obtidos para
as amostras A e B, onde podemos observar que, quimicamente, a principal q diferenca entre

as amostras ¢ a quantidade de La,Os.

A quantidade de La,Os pode ser usada como indicador de acidez (como descrito no

item 3.3.2.2.), sugerindo assim uma maior atividade para a amostra B.

Tabela 7 — Resultados de FRX para os catalisadores A e B.

Amostra SiO2 (%) ALOs3 (%) Na:0 (%) La20s3 (%) SAR
A 55,8 42,0 0,28 0,11 2,26
B 54,6 41,9 0,33 1,81 2,22

O valor do SAR rode ser calculado utilizando-se a equagdo 4, apresentada abaixo:

Si0,% ¢ PMALOs

SAR = ,
A1203% PMSI,OZ

4)
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5.3 - Analise Textural

As areas superficiais das amostras foram obtidas através da aplicacdo do método
de B.E.T. as isotermas de adsor¢do. O método consiste em obter a capacidade da
monocamada, isto €, a quantidade de substancia que cobriria toda a superficie com urna
monocamada adsorvida, a partir das isotermas de adsor¢do fisica, determinadas

experimentalmente.

O volume microporoso foi obtido através do método #-plot, que consiste em colocar
em um grafico o volume adsorvido em fun¢do do valor t, que representa a espessura
estatistica do filme formado por um adsorbato sobre um adsorvente ndo poroso, a uma
determinada pressdo. Para o calculo do valor de t utilizou-se a equagdo de Harkins & Jura
(GREGG, 1980) descrita abaixo, que ¢ mais indicada que a de B.E.T. para solidos

MmicCroporosos:

t = {13,990 + [0,034 - log(P/Py)]} > (5)

Onde: P = pressao total

Po = pressao parcial aplicada em um dado intervalo.

Os valores obtidos para as areas € volume microporoso sdo apresentados na

tabela 8:
Tabela 8 — Resultados da analise textural para os catalisadores A ¢ B
Area Area Area de Volume de
Amostra Superficial Externa microporos microporos
(m*/g) (m*/g) (m*/g) (em*/g)
A 151,17 55,74 95,44 0,0445
B 237,36 83,31 153,54 0,0718
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Os maiores valores encontrados para a area superficial € volume microporoso para
a amostra B sdo um forte indicador de uma maior disponibilidade, para os reagentes, dos

centros ativos, o que sugere uma maior atividade em relacdo a amostra A.

5.4. Analise dos produtos

5.4.1 - Cromatografia gasosa do efluente gasoso

O efluente gasoso foi injetado apdés o término de cada corrida. As analises
mostraram-se qualitativamente prejudicadas, uma vez que a mistura apresentava compostos
acima da faixa C1—Cs4 (pequenas fracdes Cs e eventual existéncia de tragcos de compostos
mais pesados) e a impossibilidade de identificar os isdmeros, tornando as analises validas
em um aspecto quantitativo da conversao em fragdes leves. Para a analise qualitativa dos
gases, havia necessidade de um segundo cromatdgrafo equipado com uma coluna que

possibilitasse a separacao de isomeros, tornando possivel a anélise do efluente gasoso.

A tabela 9 mostra os resultados quantitativos, em %V/V, da conversao em produtos

de cada amostra de catalisador em fun¢ao da carga.

Tabela 9 — conversdo em hidrocarbonetos leves em funcdo da carga

Carga
Amostra 100% gasoleo 10% éleo 30% dleo 50% oleo 100% dleo
(%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%)
A 30,31 10,98 15,64 20,64 27,95
B 37,55 18,50 26,60 31,10 35,01
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Pelos resultados apresentados na tabela 9 e também visualizados na figura 17,
observa-se uma maior conversao em hidrocarbonetos leves para a amostra B em todos os

diferentes tipos de cargas, o que indica que este catalisador apresenta uma maior atividade,

confirmando as analises anteriores.

Conversao em hidrocarbonetos leves

Conversédo
&
R

40%
30% {—oe> e
20% W
10%

0% - : . .
100% . 10% 6leo 30% Gleo 50% dleo  100%

gasdleo vegetal vegetal vegetal dleo
vegetal

Carga

Figura 17 — Conversao de hidrocarbonetos leves em fungdo da carga

Com o aumento gradual da fracdo oleo vegetal observa-se, também, um aumento
gradual na producdo de fragdes leves, sugerindo assim um aumento do craqueamento

térmico, o que esta de acordo com ABADIE (1985) e DOS SANTOS (1995).

5.4.2 - Cromatografia gasosa do efluente liquido

A determinagdo das caracteristicas e a composi¢ao dos efluentes liquidos obtidos
neste trabalho foram feitas através da demarcacao de faixas especificas, de acordo com o

interesse comercial, com a inje¢do de padrdes de hidrocarbonetos que serviram como

delimitadores (tabela 10).
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Tabela 10 — Faixas de produtos em fun¢do do tempo de retencao

Fracao Faixa Tempo de Retencio (min)
Gasolina C5-C12 De 0 até 10,388

Diesel C12-C20 de 10,390 até 19,970
Residuos >C20 de 19,971 em diante

Um grafico dos resultados, mostrado na figura 18, apresenta uma distribuicao
linear dos picos e comprova a boa separagdo dos produtos, viabilizando uma analise
quantitativa desses efluentes, o que também pode ser observado para as outras cargas (anexo
A). Este ¢ o critério ¢ utilizado nos centros de pesquisa (CENPES), refinarias e fabricas

(FCC S.A.) para possibilitar a avaliagao do desempenho dos catalisadores no craqueamento.

Distribuicao dos produtos em Fungao

do Tempo de retengao
(100% Gasodleo)
o) 40
S ®
5 30
%> "
$Es —
3 10 —
Y
@ 0!
[t

1 290 57 85 113 141 169 197 225 253

Picos

Figura 18 — Distribui¢ao dos Produtos do efluente liquido (carga 100% gasoleo) em
fungdo do tempo de retencao

A tabela 11 apresenta as andlises feitas para os efluentes liquidos, na faixa Cs-Cia,
em funcdo da carga utilizada. Observa-se que para um catalisador de menor atividade
(catalisador A), a adicao de 6leo vegetal a carga mostrou-se prejudicial a esta faixa, bem

como a utilizagdo de carga de dleo vegetal pura (redugao da conversao na faixa Cs-Ci2),
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mostrando-se relativamente constante, independentemente da quantidade de dleo vegetal,
como node ser observado na Figura 19. Ja para um catalisador de maior atividade
(Catalisador B) pode-se observar uma redugao progressiva da conversao para esta faixa. Ja
para a carga de 6leo vegetal puro a producdo de compostos nesta faixa mostrou-se

praticamente a mesma.

Tabela 11 — Conversao a produtos da faixa C5-C12 em relagao a carga

Carga
Amostra 100% gasdleo 10% odleo 30% oéleo 50% éleo 100% oéleo
(%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%)
A 58,36 47,13 48,95 45,23 45,86
B 63,09 59,170 53,88 49,14 61,50

Conversio em gasolina

100%

70%

60% - :  —

50% M A
40% "
30%

Conversdo

10%

0% — — , T
100% 10% dleo 30% dlec S0% dleo  100%
gasoleo vegetal vegetal vegetal Gleo
vegetal

Carga

Figura 19 — Conversao em fracdes C5-C12 em fungao da carga

Este comportamento pode ser atribuido a redugdo de area externa do catalisador,
conseqiiente reducdo de atividade, devido a deposi¢do de coque proveniente do
craqueamento das cargas combinadas (gas6leo + Oleo vegetal) liberando compostos
pesados, oriundos das reacdes de oligomerizagao envolvendo as olefinas (craqueamento do
oleo de soja) e os compostos aromaticos (craqueamento do gasoleo), que seriam depositados

sobre a superficie do catalisador, tornando indisponiveis os centros ativos.
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Conversdes proximas apresentadas pela amostra B, tanto para gasoleo como para
6leo vegetal puro, podem estar relacionadas a area superficial associada a maior quantidade
de 6xidos metalicos (La>0O3), atribuindo maior for¢a acida a esta amostra, tornando-a assim
menos suscetivel aos compostos formados nas reacdes de oligomerizagao das olefinas,
provenientes da decomposicao dos acidos graxos que formam o triglicerideo nas etapas

iniciais do craqueamento.

Para os produtos da faixa Ci2-Cy (tabela 12), faixa Diesel, pode-se constatar que,
com a adi¢do de 6leo vegetal a carga de gas6leo, ha um aumento substancial na Producao
desta faixa, a qual se mantém elevada mesmo quando a carga passa a ser somente 6leo
vegetal, exceto para o catalisador de maior atividade, que apresenta uma leve reducao na

produgdo desta faixa.

Tabela 12 — Conversdo em produtos da faixa Ci2-Cy em relagdo a carga

Carga
Amostra 100% gasdleo 10% odleo 30% oéleo 50% éleo 100% éleo
(%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%)
A 28,04 32,77 36,24 41,78 42,02
B 22,80 32,43 35,31 40,54 35,38

Esse comportamento pode ser atribuido a combinacao das cargas (gaséleo +6leo
de soja) e consequente formagdo dos produtos pesados das reagdes de oligomerizacao
envolvendo os compostos olefinicos € os compostos aromaticos, reduzindo a area
superficial livre (recobrindo os centros ativos), que pode ser justificada com a redugao de
produtos na faixa gasolina (Cs-Ci2) e aumento dos produtos na faixa Diesel (Ci2-Cao), como

ser observado na figura 20. ser observado na figura 20.
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Figura 20 — Conversao em produtos da faixa Ci2-Coo em funcao da carga

Os resultados obtidos para a formagao de residuos podem ser observados na

tabela 13.
Tabela 13 — Formagao de residuo (>Czo) em fungdo da carga
Carga
Amostra 100% gasoleo 10% éleo 30% dleo 50% oleo 100% dleo
(%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%) vegetal (%)
A 13,56 21,05 14,97 11,69 11,27
B 13,04 8,43 10,80 9,00 3,12

Com os resultados apresentados na tabela acima, e com o auxilio da figura 21,
podemos observar que o catalisador de maior atividade apresentou uma menor conversao
em residuos com a adicdo de o6leo vegetal, mantendo-se relativamente constante,
independentemente da quantidade de 6leo vegetal adicionada a carga, e apresentando uma
menor formacao de residuo quando a carga ¢ apenas 6leo vegetal, o que pode ser justificado

com o aumento da faixa Cs-Cis.

Para o catalisador de menor atividade (A) a adicao de fragdes pequenas de 6leo vegetal

(menor ou igual a 10%) mostrou-se prejudicial. Com o aumento da fracdo de 6leo vegetal
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na c arga, o comportamento no craqueamento de ambas as amostras se aproximou (figura
21), o que pode ser justificado pela formagao de produtos pesados e deposicdo sobre a

superficie das amostras, aproximando o seu desempenho.

Conversao em residuo
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60%

40%
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20% e
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0% - . : e e}
100% 10% dleo 30% Gleo 50% dleo  100%

gaséleo  vegetal vegetal vegetal dleo
vegetal

Conversdo
2

Carga

Figura 21 — Formacgao de residuo em fung¢do da carga
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6 - Conclusoes

A unidade MAT montada para este trabalho mostrou-se eficiente para os testes

cataliticos realizados e com boa reprodutibilidade.

A reprodutibilidade para as cargas de 100% gasoleo com a introdu¢do de uma
valvula manual de trés vias foi & mesma para a valvula pneumatica (4 vias) utilizada nas
unidades existentes na FCC S.A. e no CENPES, reduzindo assim o custo da montagem de

novas unidades.

A substituicdo dos banhos de gelo seco/acetona e gelo pelo sistema de refrigeragao
a uma temperatura constante (-10°C), com auxilio de banho termostatizado, mostrou-se

eficiente frente as analises dos produtos obtidos nos efluentes liquidos e gasosos.

A adigdo de fragdes de oleo vegetal a carga de gasdleo contribuiu efetivamente para
uma reducao da viscosidade da mistura, o que em termos energéticos sugere uma economia

nas operagdes de transporte e fluidizacao da carga.

A introducao de fragdes de oleo vegetal a carga de gasdleo sugere um craqueamento
térmico mais efetivo do que o catalitico, em funcao do aumento dos produtos na faixa Diesel

(Ci12-Ca0), 0 que estd de acordo com as reagdes esperadas para cargas com elevado teor de
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olefinas, uma vez que o 6leo vegetal € rico em insaturagdes, gerando compostos olefinicos

no craqueamento primario.

A utilizag@o do catalisador B (mais ativo) mostrou-se eficiente para a produgdo de
fracdes leves e gasolina, tanto para a carga de gaséleo puro como para a de 6leo vegetal

puro. Sendo mais efetivo para a producao de Diesel quando se utiliza 6leo vegetal puro.

Objetivando a produgdo de fragdes Diesel, tanto o catalisador A (menos ativo)
como a catalisador B (mais ativo), apresentaram desempenhos proximos para cargas
combinadas. Para a produgdo de fracdes gasolina, os resultados apresentados foram

distintos onde o catalisador mais ativo (B) apresentou melhor desempenho.
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7 - Sugestoes de trabalhos Futuros

1) Analisar de forma qualitativa os produtos do efluente liquido do craqueamento
das fracdes de oleo vegetal/gasoleo para a determinagdo qualitativa da gasolina e Diesel

obtidos, utilizando CG-EM.

2) Aplicar os testes cataliticos com a mistura de fracdes de 6leo vegetal/gasdleo em
uma unidade MAT de leito fluidizado, para avaliar o comportamento das fragdes de

produtos obtidos.

3) Avaliar os resultados da adicdo de fragdes de Oleo vegetal em uma planta de
Pequeno porte, com o objetivo de estudar a economia energética, com a reducdo de

viscosidade das cargas e determinagdo de um ponto 6timo de mistura.
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ANEXO A

Graficos de distribui¢ao dos picos em fungao do tempo de retencdo para demais cargas
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Anexo A.1 - Distribuicdo dos picos em fung¢do
do tempo de retengdo de uma corrida com
carga de 10% em Oleo

Anexo A.2 - Distribui¢do dos picos em fung¢do
do tempo de retengdo de uma corrida de carga
de 100% oleo vegetal.
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Anexo A.3 - Distribui¢do dos picos em fung¢do
do tempo de retengdo de uma corrida com
carga de 30% em oleo vegetal

61

Anexo A.4 - distribuig¢ao dos picos em fungio
do tempo de retengdo de uma corrida com
carga de 50% em oleo vegetal




ANEXO B

Exemplo de cromatograma do um efluente gasoso de uma corrida com gasoleo puro.

Catalisador A —100% gasoleo
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ANEXO C

Exemplo de cromatograma de um efluente liquido de uma corrida com carga de 100% o6leo vegetal.
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