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A busca por fontes alternativas de matéria-prima para a produgdo de fragGes

combustiveis tem apontado os dleos vegetais como uma op¢do. Os produtos dos
tratamentos, térmico e catalitico, desses 6leos possuem semelhangas significativas com

as fragdes 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 obtengdo

de fragdes 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 0 mesmo desempenho para
cargas combinadas na produgdo de fragdes Diesel € comportamento distinto para a
produ¢do 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 produgdo de fragdes Diesel quando comparada ao gasoleo.
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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 a 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.
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1 - Introducio

A busca por fontes alternativas, que substituissem o homem como fonte de
energia motora, sempre foi uma grande preocupagido da humanidade. Inicialmente o
homem foi substituido por animais (em alguns casos por forga hidraulica, como em
moinhos de gréos), os 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 ecolégico. Os
produtos finais da utilizagdo desses combustiveis deveram apresentar caracteristicas que
satisfagdo tanto os que utilizam esses motores, conversando a eficiéncia, como a
exigéncia de que os gases liberados, apds a queima nos motores, tenham menor poder

destrutivo.

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

movimentagdo de motores elétricos.



Mas todas essas aplicagdes esbarram em problemas técnicos, como o tamanho
dos geradores para conversio 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 bateras, responsaveis pelo

armazenamento, reduzem drasticamente sua eficiéncia.

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

implementagdo de dleos vegetais para obtengdo de fracdes DIESEL.

Essas mudangas necessitam, para sua implementagio efetiva, de adaptagGes ou
mesmo a construgdo de novas instalagdes apropriadas para esse fim. Levando-se em
conta este problema, neste trabalho procurou-se estudar a viabilidade da aplicagdo de

Oleo vegetal como aditivo em cargas de gasdleo e como carga pura em catalisadores

comerciais de FCC para aplicagio direta em instalagdes existentes liberando as
empresas do 6nus da construgio de novas instalagdes e contribuindo para a melhoria
final do processo de conversdo do combustivel em energia motora, uma vez que a fonte
de leo vegetal é um recurso renovével e nio necessita, para sua exploragdo, de recursos

tdo dispendiosos quanto o petroleo.

Dos 6leos vegetais produzidos, o dleo de soja, a nivel nacional é 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

Utilizagdo de catalisadores comerciais de FCC no craqueamento catalitico de
misturas de 6leo de soja/gaséleo e dleo de soja puro, objetivando a produgio de fragdes
combustiveis e avaliagdo dos produtos obtidos. Montagem e otimizag¢do de uma unidade
de teste de microatividade (MAT) de baixo custo e boa operacionalidade viabilizando a

sua implementagdo em centros de pesquisa.




3 — Fundamentos tedricos e revisdo bibliografica

3.1 — Processo de craqueamento

O petroleo € basicamente uma mistura liquida de hidrocarbonetos que,
convenientemente separados, fornece quantidades aprecidveis de produtos

indispensaveis a nossa vida cotidiana.

As operagdes de uma refinaria tém 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 transformagdo sdo de vital importincia, pois visam

transformar produtos de baixo valor comercial em produtos mais “nobres” ou de maior

valor comercial (LEIBY, 1992).

A operagio de transformagdo de maior importancia € a de craqueamento
catalitico, sendo esse um processo de refino que visa aumentar a produggo de gasolina e
GLP, através da conversdo de cortes pesados provenientes da destilagdo (gasoleo e
residuos) em fragSes 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 I:



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

Evento Ano da comercializacio Significado
ou implementaciio
N Primeiro processo de redugdo de
Craqueamento formico 1912 peso molecular dos hidrocarbonetos
Chumbo tetraetila 1923 :gi:’;ag?rg :inac;l;(s);:i.;'nf;umforrmzar
Polimerizagio catalitica 1936 f:g‘;ﬁ;;‘;‘;egm:ms BlCridieas
C i Melhoria do processo de
RAIbEIG SalElEEE 1936 craqueamento com o uso de argilas
leito fixo naturais agindo como catalisadores
A alumina (Si0,/Al,05) sintética de
Produg¢do da primeira silica- 1940 propriedades superiores domina o
alumina comercial mercado de catalisadores de
craqueamento
Grande demanda por gasolina de
aviagdo 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 fluidizado
para cima em reator
Processo eficiente de combinagdo
de fragmentos craqueados para
Alquilagdo de parafinas 1942 obtenqﬁ% de gasrc?;lma de palta
octanagem
Sintese ¢ comercializagdo da 1954 Futuro componente dos
zedlita X catalisadores de craqueamento
Sintese ¢ comercializagdo da 1959 Futuro componente dos
seslita 'Y catalisadores de craqueamento
Craqueamento das fragdes pesadas
na presenga de hidrogénio e um
Hidrocraqueamento 1960 Cate_llisador dsa fungdo dupla, custo
muito superior ao craqueamento
catalitico.
_ A zedlita, incorporada a matriz,
Catalisador zeolitico de 1962 revolucionou o  craqueamento
craqueamento catalitico.
Maxima utilizagdo da atividade do
catalisador; baixo tempo de contato
Cragueamento no RISER 1971 gasodleo/catalisador; menor
formagio de coque e de
sobrecraqueamento.
Catalisadores Zeoliticos capazes de
converter o CO em COq
Combustio controlada 1975 regeneragdo em temperaturas altas;
melhoria na seletividade; menor
emissdo de CO para a atmosfera.
5




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 condicdes de operagdo do craqueamento térmico (temperaturas da ordem de
450 a 600 °C e pressdes de 20 a 60 atmosferas) causavam excessiva deposi¢do de coque
nos equipamentos, obrigando a paradas freqiientes dos equipamentos para servigos de
limpeza e manutengao; além disso, produzia-se grande quantidade de géas e
componentes de baixo valor comercial. Embora com melhor qualidade que a destilagdo
direta, os altos teores de olefinas e diolefinas favoreciam a formagdo de gomas.
Atualmente esse processo € utilizado em operagdes que t€m por objetivo baixar a

viscosidade de produtos oriundos do pré-tratamento do petroleo, processo de

viscoredugdo (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 primérdios da utilizagdo do processo catalitico, o
catalisador encontrava-se em um leito fixo, que logo apds tornou-se mével, 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

6
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catalitico é praticamente indispensdvel e o mais lucrativo nas modernas refinarias

(MASSELLLI, 1984).

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

N
— C1-C4
Gas de Saida
<C
o
e — Gasolina
5 =
B o}
D o
= E:t —s LCO
8\ [T
o
A | [ Hco
Oleo Cru 7N

Oleo de Reciclo

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

A carga geralmente utilizada no processo ¢ proveniente de uma destilagdo a

pressdo reduzida e € pré-aquecida, trocando calor com 0s produtos quentes, da propria

unidade. Esses produtos sdo oriundos do regenerador que, com a queima do coque,

produz bastante calor € s€gue para a base do riser. O riser € uma tubulagdo vertical

cilindrica onde ocorre a mistura do catalisador com 0 6leo a 600-700°C, provocando a

sua vaporizagao.

O vaso de separagdo, que possui espago fisico suficiente para que ocorra redugdo

de velocidade, promove a separagao do catalisador dos gases formados mno



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 separagdo 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 produgdo as reais necessidades do mercado consumidor,

2° . Aumento da rentabilidade pela transformacdo de fragGes residuais de

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

Para complementar O processo sao realizados dois tratamentos nas fragdes
oriundas da etapa de recuperagdo de gases: O tratamento DEA (Di-etanol-amina) e o

tratamento caustico regenerativo (MEROX). O tratamento DEA, que utiliza soluges de

etanol-animas (mono, di ou tri) a temperaturas proximas a do ambiente, para remogio

H,S e/ou CO, (Esquema 1). O segundo tratamento, 0 MEROX, ¢ uma extragio caustica
de mercaptanas, com sua posterior oxidagdo a dissulfetos, a0 mesmo tempo em que a

solugdo caustica € regenerada. Isso é possivel devido a presenga de ftalocianina de

cobalto, um catalisador organo-metalico (ABADIE, 1985).



. Tratamento Gés
| DEA > Combustivel

rb Gés Acido

Gés
Liquefeito

i : *|Recuperagéo Tratamento
Resator + Fracionamento || de gases DEA / MEROX

hd

= 4 NAFTA de
N -rMEame O [— 3 Craqueamento
ROX (GASOLINA)

DIESEL de
» Craqueamento
(dleo leve {LCO)

Resiudo de
¥ Cragueamento
(6leo Decantado)

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

3.3 — Catalisadores

3.3.1 — O Processo

A velocidade de uma reagdo quimica depende das condigdes fisicas sob as quais
ela ocorre. como também das concentragoes das substdncias envolvidas. Essa

velocidade pode sofrer efeito de substincias estranhas, ou seja, substancias que ndo

entram na equagdo da reagdo, mas que podem ser recuperadas, uma vez cessada a

reacdo. Essas substancias sdo conhecidas como catalisadores. Assim sendo o catalisador

¢ uma substincia que geralmente presente €m pequenas quantidades, modifica a

velocidade de uma reagdo quimica sem sofrer mudangas permanentes ou mudangas em

sua composigdo quimica (CARDOSO, 1987).



Pode-se também destacar mais duas atribui¢des ao catalisador no processo FCC.

A primeira é transportar o coque para o regenerador e a segunda é 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 oxido de silicio (5i02) € oxido de aluminio (Al,03). Os primeiros
catalisadores sintéticos possuiam Eaixo 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 utilizagdo de um spray-drier. Isso melhorava

muito a fluidizagdo, 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
ol inossili ristali isador Ito teor de
componente uma zeolita (aluminossilicato ¢ stalino), os catalisadores de a d
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alumina foram abandonados. Esses catalisadores por apresentarem maior estabilidade
térmica e quimica, e seletividade & gasolina, promoveram uma redugdo substancial do

tempo de reagdo, ajudando a minimizar a produgdo de compostos de menor valor

comercial (o “overcracking” da gasolina) e também resultaram numa menor formag&o

de coque (LEIBY, 1992).

Outro ponto favoravel aos catalisadores Zeoliticos foi a diminuigdo 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 funcéo especifica, o que influencia, assim, o

comportamento final do catalisador no processo. Os dois componentes de maior

importancia sdo a matriz ativa e o componente ativo. A matriz ativa € responsavel pelo

craqueamento de moléculas mais pesadas e captura de metais pesados (aumentando a

resisténcia a0 envenenamento do catalisador) e o componente ativo, a zeolita, € o mais

importante, pois € quase que inteiramente responsavel pela atividade do catalisador

(GEPOR-SECAT, 1986).

O teor do componente ativo na formulagio do catalisador ajusta a atividade ao

nivel desejado como também a seletividade. As alteragdes na composigao da zedlita,

como a razio SiO2/AOs (SAR = Silica Alumina Ratio), possibilitam a obten¢do de

entes a cada situagdo. Pode-se também fazer a inclusio de

caracteristicas mais conven
mo terras raras (RE), que conferem maior estabilidade a

outros compostos, tais €O

desativagao.




3.4 — Zedlitas

O Termo zeolita, que deriva do grego zein, que significa ferver e lithos, pedra
(pedra fervente), pelo fato de alguns desses materiais absorverem dgua tdo 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 nimero de minerais sintéticos.

As zeolitas sdo sélidos 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

f— 5 &
e AP
@A@

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

(BRECK, 1974).

Figura 3 - Arranjo Estrutural dos tetraedros (BRECK, 1974)
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Como os atomos de aluminio sdo trivalentes surge na rede cristalina da zedlita
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 é a capacidade de absorver seletivamente algumas moléculas (BRECK,

1974), recebendo assim o nome peneiras moleculares.

3.4.1 — Caracteristicas

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

segundo JACOBS (1977), sdo:

1° - Capacidade de troca ibnica

Representada pela presenga de cations compensadores que podem ser
trocados permitindo a introdugdo de um cation desejado, que leva ao surgimento de

Importantes caracteristicas do ponto de vista catalitico.

90 _ Estabilidade térmica e hidrotérmica

Quando as zedlitas sdo aquecidas lentamente sob pressdo reduzida ou

numa atmosfera dinimica inerte, as moléculas de agua sdo’ gradualmente dessorvidas
resultando em uma perda de massa. Esta perda de massa € detectada por analise térmica
diferencial (ATD), no qual se observa o aparecimento de um pico endotérmico entre
0°C, depéndente da natureza dos cations compensadores. Apds a desidratagéo,

102 e 25

os cations polivalentes geralmente mostram uma tendéncia a migrarem dentro das
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cavidades, ou a se ligarem a um grande nimero de 4tomos 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, é aumentada apds troca com fons 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 é uma propriedade importante das zeodlitas: sitios acidos de Bronsted
e Lewis. Os sitios de Bronsted sdo encontrados na forma de protons ligados a atomos de

oxigénio da estrutura e os sitios de Lewis podem ser encontrados na forma de cations

compensadores de carga, por exemplo.

Os prétons podem ser introduzidos na estrutura por troca idnica e decomposi¢do

térmica da forma amoniacal ( equagdo 1).

H
NH," 5
v O\ 7
\/\/O\/ NH3+\/SI\ A 7K
0 o O/ \O 300 - 500 °C O 0 oo O O
O O
Sitio acido de Bronsted

Equagdo 1 - Formagdo de sitios acidos de Bronsted por

decomposigdo térmica da forma amoniacal (GIANNETO, 1990).

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

sitios 4cidos e basicos de Lewis (equagao 2):
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H

/
o8 o) 0
2 / / > HBO + :S;: j; + \ / \

0000500650"C o o0 0 oooo

Sitio acido de Lewis Sttio basico de Lewis

Equacdo 2 - Formagdo de Sitios de Lewis por desidratagao térmica de zeolitas

decationizadas (GIANNETO, 1990).

- Efeito de peneira molecular

A retencdo de um tipo de molécula, a partir de uma mistura contendo

moléculas de diferentes formas e tamanho, ¢ possivel gragas as dimensdes moleculares

intracristalinas das cavidades e canais das zeolitas. 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 é conhecida como seletividade de forma (CSICSERY, 1984).

Como todos os solidos cataliticos, as zedlitas 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 adsorcio das zedlitas depende do
volume poroso € do diametro dos poros. Essas caracteristicas permitem que elas sejam

utilizadas como adsorventes tanto em processos de punﬁcagziio como de separagao.
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- Como trocadores idnicos: aluminossilicatos muito ricos em aluminio

sdo usados como trocadores idnicos para diminuir a dureza de aguas domésticas e
industriais e para a purificagdo de dguas. Essa capacidade de troca iénica 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 é devida, principalmente, ao incremento nos
resultados de atividade e seletividade na conversdo a produtos desejados em

determinadas reacdes, que estdo relacionadas certamente as suas caracteristicas 4cidas.

3.4.2 — Estruturas zeoliticas

Para dar origem as redes tridimensionais especificas das estruturas zeoliticas

existem as unidades de construgdo. As unidades primarias de construgdo (Primary

Building Unit — PBU) sao tetraedros de silicio e aluminio (SZOSTAK, 1979). Os

tetraedros sdo conectados por atomos de oxigénio em comum, formando uma grande

quantidade de poligonos € poliedros, chamados de unidades secundarias de construgio

SBU’s) como pode ser visto na figura 4.

=R

Wel::

anas de Construgio (GIANNETO, 1990).

(second building units —

Figura 4 - Unidades Secund?
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D8R D6R
G ©
‘9 D4R

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); € (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.

SODALITA FAUJASITA

ZEOLITA A

Figura 6 — Estruturas zeoliticas (BRECK, 1974)
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Pode-se observar que, de acordo com a zeolita, ou seja, sua estrutura, a
superficie interna é 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 zeblitas 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 nimero de atomos de oxigénio existentes nos anéis que

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

as estruturas porosas de algumas zedlitas sddicas

(GIANNETO, 1990)

Tabela 2 — Caracteristicas d

Zeolita Atomos de O na abertura  Tipo de poro Dimensdes dos

poros (A)

v 12 Poro grande 7.4
Mordenita 12e8 Poro grande 6,7x 7,0
Poro pequeno 29x5,7

Ofretita 12e8 Poro grande 6,4
Poro pequeno 3,6x5,2
, 10 Poro médio 5,4x5,6
453 5.1%5.5
Bt 8 Poro pequeno 3,6x5,2

Enimta o Poro pequeno 4,0

croporosa das zeblitas confere a este tipo de solido uma

A estrutura mi
para adsorgdo como para catélise e esta

rma, muito particular, tanto

seletividade a fo
pos (GIANNETO, 1990):

seletividade pode ser dividida em trés ti




. .
1° - Seletividade ao reagente:

Figura 7 — Seletividade ao reagente (GIANNETO, 1990)

A seletividade aos reagentes esta ligada a dificuldade ou impossibilidade de

alguns reagentes alcangarem os sitios acidos da zeolita, por ultrapassarem o didmetro do

poro (DEROUANE, 1985).

2° - Seletividade aos produtos:

-

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

F

s reagentes podem perfeitamente interpenetrar nos poros, mas so

Nesse caso, O
rodutos com facilidade de difusdo, gerando-se

Irdo para o exterior do poro da zeolita 0s p

assim produtos preferenciais (GUISNET, 1984).

3° - Seletividade a0 estado de transi¢io:

r’/lf//;:: |

ToNe s ﬁ o — 0L ]

|
nsi¢do (GIANNETO, 1990).

etividade ao Estado de Tra

Figura 9 — Sel
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Esta li 4 di 1
4 ligada a dificuldade ou impossibilidade de formagdo de certo d
s estados de

transi¢dao m
volumos i 1 im
os, devido a 1 pedimentos estéricos ocasionados pel
0S espagos

0 (0} .

)

compensagdo (GIANNETO, 1990).

3.4.3. — Efeitos do cation na estrutura das zedlitas

Os cations de compensaca i
nsacdo estao presentes na estrutur.
a para compensar
a carga

liquid v :
a negativa da rede, € devem possuir a capacid
ade de ocupar iti
os sitios tetraédri
cos

(GIANNETO, 1990).

fazem a compensagao de carga podem pertencer & familia dos

Os cations que
s alcalino terrosos (Mg™" e Ca’"), NHs

metais alcalinos (Na", K Rb e Cs), matai

il amdnio e terras raras (SZOSTAK, 1979). Moléculas de dgua

H;0" (H"), tetra-aqu

ntes nas cavidades € canais, tais como 0s cations, neutralizando a
’ s

também estdo prese

cargas negativas.

dos esta ligada diretamente & capacidade de ionizagao

A formagio de sitios aci
ade de ionizar a dgua, maior sera a
|

o maior for 2 capacid

desses cations, ou seja, quant
sitios acidos em zeolitas trocadas com

on. A formagao de

acidez associada a est€ cati
) ocorre devido a reagdes de hidrolise dos

s e terras raras (RE

cétions alcalino terroso
s dos cations RE podem ser usadas para explicar

drolises sucessiva
cidos de Bronsted em zed

cations hidratados. Hi
litas Y trocadas com RE

cdo de sitios &

a mais alta concentra
g do tipo alcalino te

rrosos, onde ocorre apenas uma |
I

(REY), se comparados cOm cation

reaciio de hidrolise (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 zeolita, ou seja, na rede e que ainda apresentam boa mobilidade, podendo

ser trocados por outros cations (YAUGAN, 1988).

3.4.4 — As Faujasitas

As zeblitas do tipo faujasita (FAU), tais como a X, Y e faujasita natural, com a

go da faujasita natural, possuem uma estrutura tridimensional

zedlita Y sendo um andlo
unido entre octaedros truncados, também denominados cavidades

caracterizada pela
sodalitas ou cavidades beta (B), as quais, unidas pelas faces hexagonais, formam um
a grande cavidade, conhecida como super cavidade alfa

poliedro que se encerra em um
(a), com didmetro interno de aproximadamente 13,7 A (BRECK, 1974) conforme a

figura 10.

RECK, 1974).

Figura 10 - Estrut

ura da zeolita Y (B




Um sistema de canais tridimensionais, com mesmo didmetro (7,4 A) formados
or andi , Al
por anéis de 12 atomos de 0xigé€nio que unem as super cavidades, permite a absor¢do de
molé i
léculas grandes (naftaleno, por exemplo). Cada supercavidade ¢ vizinha a 4 outras
2

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

A zedlita Y é geralmente sintetizada na forma sodica e ndo apresenta atividade

catalitica. A forma protonica da zedlita Y (HY) é freqiientemente obtida por troca idnica

com cations NH,® e sua posterior decomposigdo térmica entre 300 e 400°C. A troca

idnica completa da zeolita Y com cation amonio ndo ¢ atingida, alcangando-se um

maximo de 90%, devido as limitagoes causadas por efeito estérico (BRECK, 1974)

As faujasitas sao utilizadas industrialmente no craqueamento de petroleo, apos

serem submetidas a tratamentos quimicos € hidrotérmicos, que visam aumentar sua

estabilidade. Sdo utilizadas nesse processo devido a sua estrutura muito porosa

possibilitar o craqueamento de moléculas grandes, existentes no gasoleo.

3.5 — Cargas para FCC

e da carga € determinada pelo tipo e quantidade de hidrocarbonetos,

A qualidad
s Os hidrocarbonetos existentes na carga sio do

assim como pelas impurezas presente
tipo parafinico, olefinico, nafténico, aromatico € ainda todas as combinagGes possiveis
gem’ a carga pOde S

50 reduzida, desasfaltagdgo a propano,

er oriunda de varios processos de

desses compostos. Quanto 2 orl
o destilagio a Press

refino, dentre os quais
ento, viscoredugao € pirolise) e os processos

térmica (coqueam

processos de degradagao

de hidrotratamento.




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 contaminagao com agua salgada.

3.5.1 — Efeito dos hidrocarbonetos

A qualidade e quantidade de hidrocarbonetos presentes na carga determinam a

distribui¢io e a qualidade dos produtos

esquematica um

resumo das

hidrocarbonetos (HENZ,1986).

Tabela 3 — Tipo

Principais reacdes de C
Estrutura quimica

Nafténicos
aromaticos

Aromadticos
polinucleados com
cadeia lateral

Aromaticos
polinucleados sem
cadeia laterais

Tipo de e
hidrocarboneto esquematica
Parafinas normais , : :

1 D P S

Parafinas ; I :

Ramificadas il ! I '
R
b : '
Olefinas —-i—-._--':"_ —
Anéis nafténicos
Ramificados ou ' :
niio B j___.——-l—v--I :

T
e
I

obtidos. Na tabela 3 encontra-se de forma

reagdes predominantes dos diversos tipos de

s de hidrocarbonetos, reagdes € produtos obtidos (HENZ,1986)

raqueamento Catalitico

Reacdes .
pid dominantes Produtos obtidos
em di
RUPE:?; i ca:;:;’:gs Parafinas e olefinas
po]somerimc;ﬁo * normais e ramificadas.
ura em diversos
R UPL sl Parafinas e olefinas
p(;somerizac;ﬁo normais e ramificadas.
ra em diversos
Rup::ios i st Parafinas e olefinas
polsomerimgﬁo . normais € ramificadas.
Ruptura do anel nafténico Parafinas ¢ olefinas
¢ cadeias laterais. ramificadas.
Aromatiza¢do do anel Anel benzénico
nafiénico. eventiialmente.
Abertura do anel
nafténico. Parafinas, olefinas e
Ruptura de cadeia proxima aromaticos.
a0 anel aromatico.
Ruptura de cadeias laterais Olefinas -
préximo ao nucleo 2 péal_ afina
ArOTALD. aromaticos
Refratarios ao
craqueamento, $10 Coque e hidrogénio.

passiveis de
desidrogenagio.




3.5.2 — Efeito das impurezas

As reagBes de craqueamento sdo acompanhadas de inlimeras reagdes paralelas

Ocasionadas por impurezas. As impurezas de maior importincia sio os compostos

nitrogenados, compostos sulfurados e os metais.

3.5.2.1 — Efeito de compostos nitrogenados

O nitrogénio é um elemento que ocorre com bastante freqiiéncia em cargas

pesadas e depende muito da origem do petréleo, mas apenas compostos de carater
bésico (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 NOj, restaurando a acidez.

Assim, o nitrogénio basico é 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
des pesadas de petroleo. No craqueamento, uma grande

grande quantidade nas frag
quantidade de enxofre é convertida em H,S e mercaptanas, uma quantidade aprecidvel

b a forma de heterociclicos na fracionadora. O

do enxofre sai como produto de fundo so
ao coque depositado no catalisador e é queimado no

restante do enxofre fica agregado

regenerador gerando compostos do tipo SOx.
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3.5.2.3 — Efeito dos metais pesados
|

2

possivelmente originados da clorofila (figura 11), onde o magnésio € substituido por um

outro cation metalico (Niquel, cobre, vanadio, ferro) e durante o craqueamento esses |
metais sdo depositados no catalisador junto com 0 coque. Apés a queima no regenerador
si0 convertidos & forma de 6xidos (NiO, V20s,...), permanecendo depositados sobre o
catalisador (YANG, 1994), funcionando como catalisadores de condensagio e

d . _ . ~
esidrogenagdo, levando a maior formagdo de coque, reduzindo o numero de centr
0s |

ativos disponiveis.

\CH3

O CHg—CH=C=C16H33

CHs

Figura 11— Estrutura da Clorofila

3.6 — Oleo Vegetal

ais sdo basicamente triglicerideos formados por combinag¢des de

Os oleos veget
m estar sob forma satu

rada e/ou insaturada. A figura

u .
M ou mais 4cidos graxos qu® pode
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3.5.2.3 — Efeito dos metais pesados |

No petréleo, esses metais sdo encontrados sob a forma de metaloporfirinas

possivelmente originados da clorofila (figura 1 1), onde o magnésio é substituido por um

outro cation metalico (Niquel, cobre, vanadio, ferro) e durante o craqueamento esses

metais sdo depositados no catalisador junto com 0 coque. Ap0s a queima no regenerador

sd0 convertidos 4 forma de oxidos (NiO, V20s,...), permanecendo depositados sobre o

catalisador (YANG, 1994), funcionando como catalisadores de condensagio e

desidrogenagio, levando a maior formagdo de coque, reduzindo o nimero de centros

ativos disponiveis.

O==C N\cHz

_ CHy—CH=C—C16M33

CH3

Figura 11— Estrutura da Clorofila

3.6 — Oleo Vegetal

te triglicerideos formados por combinagdes de
amenl

b forma saturada e/ou insaturada. A figura

; is s ic
Os oleos vegetais s30 b3S

estar SO
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T

25




1—-: mostra e ~
Squema[. R
icamente uma mO]éCUl : (] [+
a de um OI O VEg e b
etal Oﬂd R [+
> > 1, R
3 Sao

(J]‘u Fata
grupamentos alifaticos de cadeia longa.

r

i 0

Fig 12 — Molécula de triglicerideo

A tabela a seguir mostra a composigdo média do dleo de soja.

soja (DOS SANTOS, 1995).

Tabela 4 - composi¢do média do 6leo de

COMPOSICAO (%)

ACIDOS GRAXOS

Miristico (CM) 0,4
Palmitico (Cis) 10,6 jl{
25 §

_ C,s e mais alto
TOTAL DE SATURADOS 13,4
8,5

Linolénico (Clg) (3/ Co, C12 € Cis)
TOTAL DE INSATU RADOS 82,7

o feitos pard aplicar e utilizar, como fonte

onsideraveis tém sid
na produgdo de ¢
viscosidade € a5 insat

Esforcos ¢
ombustiveis, embora existam problemas

al g . i
ternativa, 6leos vegetats
uragdes comuns na molécula

f‘ -
acilmente detectaveis como sua alta
A, 2000).

do triglicerideo (SRIVASTAV

T



g
uns estudos imin g P
relim
| p inares tentaram explorar os oleo
Al < S vegetais
€ obtencao de combustiveis. O craqueamento térmi al co 0S 0§
d b 3 N ico ou cataliti d
ompoem inicialmente em o |
t .. esses Ole
ec 3 e seus constituintes (écidos graxo) €
S
em segu'
d ida o

aI'

cra
queamento de gasoleo (PASTURA, 1982)

queam n itic ili
g i I

catalis
e por metal
etais € alise aci
a catalise acida. No Processo de catali
alise por i
metais
o a obtengdo o
¢io de uma fonte alternativa de matéri
ria-prima

pesquisadores tém por objetiv
po Diesel (RO -
(ROCHA FILHO, 1992). Os catalisadores utilizad
0s

para
ra o combustivel do ti
Mo m e
/Al,O3 com altas pressdes de hidrogéni
€nio,

par. 3
a este fim sio do tipo Ni/SiOz ou Ni-

obtend
o-se resultados consideraveis.

al (1979) utilizando H-ZSM
) = 5 como catali
isador e

Na catalise acida, WEIZ ef
(milho amendoim, ricin i0i
. g o e jojoba) obti
1veéram com
(0]
y

vegetais de diversas fontes
ueamento uma mistur

o abaixo dos 170 °C, produtos c
om

a de hidrocarbonetos parafinicos 1
|

pro
duto resultante do craq

olefinj
nic "
os e arométicos, com pontos de ebuli¢

Caracteristi
cteristicas de gasolina.

] DOS ANJOS et al (1981) estudaram a utilizagdo de oxido de magnési
Numlna como catalisadores 00 craqueamento ¢ sleo de soja “cru” e pré-hidr OgEH:i e
0 dleo pré-hidrogenado, frente a0 craqueamento catalitico, obtiveram quamidad;

postos carbonilicos, com caracteristicas

os isentos de com

o de origem mineral, e com menor rendiment
€nto

Tazoayej bone
a i
eis de hidrocar t

ld V en 5%1 :

QUe 0 é]eo “Cl"u”.

m a utilizagdo de 6leos vegetais como font
e

hos aponta
iticos para sua obtengdo

e muitos trabal
processos ndo catal

Atualment
L, utilizando

de
combustivel, o BIODIESE

A
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tais com A T3 <~ ;.
o a pirolise (decomposigdo térmica) na presenga de ar ou nitrogéni
y rogénio
microe 1 5 : 5 |

mulsificagdio em metanol ou éster, diluigdo em solvente (etanol) ;

(0] e |

Transesterificagdo com metanol (SRIVASTAVA, 2000).

3.7 — Coque e Desativagio

As reacdes de craqueamento a0 seguidas da formagdo de produtos secundarios

d .
e alto peso molecular que sé acumulam, ficando depositados na superficie € / ou nas

cavidades. Sua formagdo é tdo 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 formagdo do coque ocorre por oligomerizagdo de olefinas seguidas de

ciclizagio. A transformagdo seguinte se da por transferéncia de hidrog€nio entre os
monoaromaticos formados na ciclizagao, originando assim os bi-aromaticos, tri-

e

aromiticos, etc (GUISNET, 1989)-

o

¢do do coque cresce com o aumento da quantidade de
|

A velocidade de forma
ntes na carga. Cargas com grande quantidade de compostos i

Compostos aromaticos existe
posto por estruturas polinucleadas com

ue e esse coque é com

arométicos geram mais €0q
as do grafite. Cargas sem a presenga de

Caracteristicas que se aproximam as caracterist1C

o coque um deposito
sio compostos amorfos e com alto peso

. olimérico, em sua maior
aromaticos apresentam oM P patte, com

Caracteristicas que se afastam da grafite, po1s
Molecular. Em cargas qué possuam grande quantidade de nafténicos, 0 coque apresenta
ue produzido pode ser oriundo de quatro

Uma aromaticidade intermediaria. O coq

Mecanismos basicos (ABADIE, 1983);

mado pelo craqueamento de hidrocarbonetos e

tico que € 0

1° - O coque catall
aromaticos polinucl

eares nos centros ativos do

8erado pela adsorgdo dos compostos

.
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catalisad
or. Seu
aumento 1 di
esta direta e exponencialmente i
igado a
conversao

(FORZATTI, 1999).

uo de i

na car m portanto
ga e depe
nde de i¢d imi
sua composigdo quimica. A natureza da
carga €
J t

Particularmente importante.

3-0
coque ¢ i ’
q ontaminante que € formado devido a agdo cataliti
itica de metai
tais

deposi
sitados no i '
catalisador vindos da carga na forma de metaloprofiri
irinas. Dentre
0s

r do o ni adi
problemas estdo 0 niquel, vanadio e ferro seguidos pel
3
pelo cobre

metai
tais que causam mais
tais
agem como catalisadores

e chumb = ‘
0, e sio chamados de venenos metalicos. Esses me
alta formagdo de coque (HO, 1992)

nd i

e

ue ndo € verdadeirame
nte um co :
que, pois é

4° - O coque Catalisador/Oleo q
iente no regenerador, logo, sao restos d
] S e

s

inefic

Proveni
niente de uma retificagdo
hid
roc i
arbonetos que ficam retidos no catalisador.

Parti ol i
articularmente nas zeolitas, 2 formagao de ¢0que et sescdiada n el
anho dos
determinam como 0 coque afeta
os

po
ros (WALSH, 1977)-0s parametros que

——
atalisadores sdo:

A - Tamanho do poro
cavidades

téncia ou nao de
4e difusio dos T

B - Exis
eagentes em apenas uma diregdo ou

C-A possibilidade

trid; .
dimensionalmente.

.



a d 3

de um
a reduca 1vi
cdo da atividade e seletividade destacando
! -se:

1 - E
g ’
0: i

S

disponibili
ponibilidade dos centros ativos.

2° — Obstrugio: :
¢io: que € O bloqueio da
superficie e dos
poros do

catalisado -
r por deposigao de substancias pesadas (coque)

Quando a formagd inci
| acdo do coque 0COITe principalmente no interior d
» r dos po
o dos co ‘ .
mpostos do estado de transi¢do envolvidos no processo a
sdo volumo
S0s,
- ;8 :
6ximos aos sitios ativos (cavidades
e

proxim '
os ao tamanho do poro € estdo pr

interco =
nexio d i .
os canais) observa-se junto com a formagdo do coque a d
esativagdo d
a

zeodlita
(GUISNET, 1989) como pode ser observado na figura 13.

de obstrugao dos poros pela formagdo de coque (B) Acesso ¢
04

Fi 3
gura 13 — (A) process©
evido & presenga d

dade impedido d

e coque.

cavi
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Catalisadores

Para as reagdes de craqueamento foram selecionados e utilizados os seguintes

catali . 3
atalisadores comerciais:

Catalisador comercial, com zeodlita Y como componente

1* Amostra -
minada como amostra A.

ati .
Vo, apresentando a menor atividade, deno

comercial, com zeolita Y como componente

24 Amostra — Catalisador
nominada como amostra B.

atj . ..
Vo, apresentando malor atividade , de

rica Carioca de Catalisadores S.A —

ecidos pela Fab

Os catalisadores foram forn

RI(Fces.a).




4.2 - Caracterizacio

4.2.1 - Analise Quimica

4.
2.1.1 - Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A determinaci ich imi
ermina¢do da composi¢ao quimica das amostras foi feita pela técnica d
ica de

fluo 5
rescénci 3 ;
cia de Raios-X (FRX), conforme 0 seguinte procedimento:

a a 800 °C, durante 1h, em seguida misturada

A amostra & previamente calcinad
borato e metaborato de litio na propor¢do de 1:4 e

com .
o fundente, uma mistura de tetra
nuir o ponto de fusdo facili
er homogeneizada, sendo somente entdo

tando o processo de confecgdo

que tem a finalidade de dimi

da .
pastilha para analise. A mistura deve §
na, quando éa

a da pastilha do cadinho. A mistura

dicionado o ultimo composto da

tran :

sferida para um cadinho de plati

mist - - ;
ura, K1, que tem como fungao facilitar a retirad

ando a pastilha que ¢ destinada & analise

fina] & ;
nal ¢ fundida a 1200 °C por 0 minutos, form

Para a analise foi utilizado um espectrometro de raios-X PHILLIPS — PW 1407
Cr e detector proporcional de fluxo, acoplado a um
o S determinar,

ais metais que entram na composi¢io

Com
tubo gerado
r de
em porcentagem em peso

mic r -~
rocomputador. Sendo possivel enta
o, silicio € dem

o SAR.

(% , i
°p/p), os oxidos de sodio, alumint

do . .
catalisador comercial € ainda determinar-S¢
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nalise Textural

:J-;
_l\)
[\

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

microporoso e a distribuigdo dos poros.
analise as amostras foram submetidas a um tratamento inicial, ou seja,

Para esta ¢
e um periodo do 3 horas. O

calcinacio a 300 °C sob pressao reduzida durant
adsorgdo e dessorgao de nitrogénio a -196 °C,

equipamento utilizado baseia-se¢ na
ulada pela equagdo 1 segundo o método de

fornecendo a area especifica, que 10! calc
e o volume de microporos pelo método #-plot,

Brunaer, Emmet e Teiler (B.E.T)
arkins & Jura (GREGG,1 980).

combinados com a equagdo de H

£
P,

J c-1 ,/P]
¥

P ~ Vmxc Vmxc &

—70]

al
Onde:
il

' ' énio;
- —Pressdo relativad de nitrogen
\%,

Va = Volume adsorvido (cm?/g)

eencher uma monocamada (cm?¥g) e

: vio para pr
Vm = Volume adsorvido necessario P

C = exp (AH; - AHL/RT: 0
Area and quosimetry),
ASAP (Accelerated Surface £ e
Foi utilizado © aparelh© | r\auoTE(:A Gﬁm”
- 1. f’ R . J /}f}\

RF! 1%, ﬂiJ

Modelo 2400 da Micrometrics: !
.‘w“,..,-z-*" "‘"

b



4.3 - Teste Catalitico

& . ..
unidade de teste de microatividade (M.A.T.) destina-se & realizagdo de test
o i | este
iagcio de catalisadores (baseando-se na Standard Test Procedure descrit
0 no

AST ¢
M D 3907-92) de craqueamento catalitico fluido (FCC). A unidade MAT també
m

pode il iai i
ser utilizada para testes especials, tendo como variaveis a velocidade espacial
3

tem :
po de corrida, temperatura e cargas.
entes na Fabrica Carioca de Catalisadores

Usando como base unidades-teste exist
se montar uma

3 i i
A. e CENPES, conforme esquematizado abaixo (esquema 2), procurou-
a mais real possivel, as condigdes de

no : i
va unidade que pudesse reproduzir, da form
alo de tempo de reagdo todo catalisador ¢

refi . .
naria, onde em um curto INErv

co )
mpletamente desativado.

Produto

Gasoso
MAT

Produto

Liquido

Esquema 2 — Diagf ama

Microcomputador —— Cromatograma {
1

L i f

¢

da unidade MAT

4, .

3.1. - Descricao da unidade MAT

(4), figura 14, esta montada 2 bomba de infusdo do tipo
2. A seringa (28) € aquecida com

ctada 2 valvula

9) acompanhado p
joco de aquecimento (24) possui um

Acima da fornalha
serj g
finga (1), cuja seringa (25) € cone (t
or um sensor (termopar) e

auxilio de um bloco de aquecimento (2
wura (12)- O P

ha formagﬁo de bolhas dentro da seringa.

Co
htrolador/registrador de tempera
panhar s€

OHifie . -
ficiorvisor que permite acom

N



Quando a bomba de infusdo de seringa (1) € acionada, a valvula de trés vias (2)

€ acion ; oA
ada liberando a carga e bloqueando o nitrogenio. Esse alinhamento € mantido por
um ‘ : ; .

tempo pré-determinado. Apos este periodo a bomba de infusdo de seringa (1) ¢

desli 3 o il
igada, a valvula de trés vias (2) retorna a sua posi¢do original, liberando o

n' -~ .
itrogénio para purga do reator (3).

or de uma fornalha (4), sendo o mesmo aquecido

O reator (3) trabalha no interi
r um conjunto composto por

e ; ¢ moni
m todo seu comprimento, a temperatura monitorada po
11) e controlador (10), contando ainda com

u ;
m termopar, registrador de temperatura (

acompanbar a alimentagdo de corrente elétrica.

u , "
m amperimetro (14), permitindo

dor (5) é conectado a0 fundo do reator por uma rosca com auxilio de

um anel de borracha, o efluente liquido fica retido 1
frasco recolhedor de gases (20), por meio

O condensa
o fundo do condensador (5),

e . : ar.
Nquanto a fase gasosa © encaminhada para 9
trés vias (18). Para

s, ap6s a montagem € antes de cada

garantir que o sistema nao

da linha (22), passando pela valvula ¢
tendo as analis®
(15).

a
Presente vazamento, cOmprome

corn - o "
Omrida utilizava-se um indicador de pressao

para O recolhimento dos gases € para

(18) é utilizada
o frasco amostrador (24) ¢ feito

gaSeS para
o a valvula ( 17) e alinhando a valvula

A valvula de trés vias
li ~

‘beragio para analise, O deslocamento dos
sa [iberagd

ara o frasco amostrador (24), utilizando a

om auxilio do reservatério (16) apo
(18) para liberagdo do efluer gasoso P
Valvula de trés vias (18) €2 linha (26)-

ada durante O processo para uma

0) é desloc

A agua do recolhedor de gases 2

Proveta (21) e seu peso pOde ser medido-

A

e




I'ei'['ioe
ger ado. N
. 0 vaso trocado de
T CE!.IOI, com auxilio de uma Serp i
entina, a mi
> mistura

.

Com o auxili
i de um elevador (7) podemos fazer com que o vaso trocad
ocador (6) se

eleve ou d
esca facilitando assimot
rabalho de colocagdo € rem 3
o¢do do condensad
or (5).

—
28

Figura 14 — Unidade MA
| ~ Bomba Serin; Tabela 5 — descrigdo dos com onentes da unidade MAT
G eringa
3 I\{alVUIa o Wi 8 17 - Valvulado reservatorio
4._ FeatOr 18 - valvula de trés vias
5. Comalha 19 - o termostatizado
_ VZ;ldensador 20 - Recolhedor de gases
5 30 Trocado de cal 21 - Provet2
8 Elevador ¥ e BaSCK 22 - Mangueira de transferéncia dos prod
s ve lisa } desliga gasosos para _recolhedor de gases
1g_ giwel de protegdo 2?, _ Mangueura de transferéncia da 4gua para a
1~ Re;it;tmador da fornalb? g:;peu)‘;rasco amostrador
12~ Cont rador da t_emperatura da fornalha o o ovaiorio .o fiase
da Sedng;dador/ registrador de temperati™® 6 — Man cira de transferéncia de gE::OSgador
1 3 =73 €S a0
il _ co reco]hedor para frasco amostr.
de valviﬁgo}ador/reglstrador de temperatura g";”‘_}_ M angueira de circulagdo do qu?iﬁ%rde
" refrigera}?ﬁo

—

15 ;:‘dmperimetro

16 _ R anbmetro : -
eservatdrio de agua

. 36




4
.3.2 - Reator

Os
reatores (1) sa i m
sdo fi i u
o eitos de ago INOX €O m pré-aq 4
@ do e distribuica e
uicd r
cdo da carga. O reator ainda conta com nivelad o
nivelado
res (2). A carga ¢

conduzid
a para O intert
erior do reator pelo orificio da agulha 3). O
: catalisador (6) é
e

mantid
Oem s ica v
ua posl ili a
posi¢ao com auxilio de 1a de vidro (5) como p d
ode ser observ
ado na

figura 15;

ST
LU

S o -

_ Reatores

Figura 15
L - Reat Tabela 6 — Descrigd® dos componentgs do reaiof
~ Par or =L de’ vidro
: afosey dogjuste - Catahsador
- Gaida do Reator
do condensador

g — Rosca de trava

J
= Agul

4_ S ha de injeg@o
VaPOrizadorJ i




4.3.3 — Condigdes de corrida

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

as in situ a temperatura de reagao sob fluxo de nitrogénio, para eliminagio de

dgua.
ticos foram realizados com amostras de gasoleo (padrdo

Os testes catali
vegetal (6leo de soja comercial SOYA) e

CABIUNAS, fornecido pela FCC S.A.), 6leo
s de 10%, 30% € 50% (6leo vegetal/gasoleo). As

mi ; 5
sturas de 6leo vegetal nas razoe
m no catalisador a 520°C. As corridas

ca , ‘
rgas foram introduzidas no reator € passard
ada amostra, ou seja, cada amostra de catalisador

f 1 - -
oram realizadas em triplicatas para ¢

trés vezes, totalizando 30 corridas.

foi suie
L'sujeito a mesma carga por

4.3.3.1 - Paridmetros Utilizad os nas Corridas

produzir a3 condigO€s de refinaria e seguir os padrdes das

A.eno CENPES, determinaram-se as seguintes

Com o objetivo de r¢

o
hidades de teste existentes 18 FCC 5

“ondi¢des de trabalho:

o Temperaturd da Fornalha: 5
Atmosférica
o Pressdo:
3 30 se ndos
o Tempo d¢ Injecao: gu
i : 5,0 gramas
e Massa de catahsador.
30: 2,0 'min
o Vaziode alimentagad: g/
: 50 ml/min
o Vazdode gas de arraste:
900 s

Tempo de PUre®

—_—




4.4 - 213
4 - Analise dos Produtos

4.4.1 -
.1 - Cromatografia Gasosa

A anali
ise dos produtos foi i
realizada em um crom :
atografo a ga
s (marca

CHROMP
ACK 9001), com detector de ionizagio por chama, acoplado a
um

mi

Icrocomputador.
Foi i izacdo 1

i realizada uma padronizagdo interna para os produtos da reagdo, de acord

s (o]

a, utilizando-se 0S componentes puros para

com

a L rqe .

s condigdes de analise aplicad
gasolina utilizou-se dodecano linear

dete > A
rminagdo das faixas de produtos. Para 2 faixa
qtual ponto de separagdo entre a

(Con42) como extremo da faixa e

m i

Di
esel . ] age : *
. Para faixa Diesel utilizou-s€ o icosano

a faixa Diesel e 0S residuos. Observando-se os

€ven
tual ponto de separagdo entre

te
Mpos de retengdo.

S S

441,
4.1.1. - Condigoes de analise:

Efluente Gasoso:

X 48 m)

o Temperaturd:
qnte de 40 °C (10 min)

o Coluna: Temp®
ctor: 250 °C

ratura const

o Dete

Injetor 130°C

. Injegﬁo: 10 ;,ll

e Volumed

A




Efluente Liquido:

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

e Temperatura:
o Coluna: Isoterma 2 40°C (2 minutos) seguida de duas
programagoes: primeira rampa de 10°C/min até 200°C e uma

ampa de 20°C/min, permanecendo

em 320 °C por 10

segunda r
minutos.
o Detector: 320 °C

o Injetor: 250 °C




5-R
esultados e Discussao

3.1
A - MOnt
5 _—
gem € otimizagdo do teste catalitico

3.1.1 - Si
Sistema de Inje¢ao

ncia da carga da seringa para a valvul
a,

urante a transferé

(Ny), € posterior 1
e, 0 que se mostrou altamente

Foi ob ue d
i observado q
iberagdo, a carga sofria um

reSpon .
savel pelo bloqueio do gas de arraste
viscosidad

resﬁ.'
lame

rl .

to e conseqient® qumento de
diametro da mangueira de tran

sporte € pe
queno

ae reduzindo O flu

or meio de resisténcia elétrica
3

Prejudici
icial. Isso ocorreu porque ©
xo. Este problema foi

ando a bomb
aquecimento p
nsavel pela permanén

(<11
6')’

) e a vazdo é baixa, forg
m sistema de
uente I espo

Cont
ornad
o com auxilio deu
cia da valvul
a

Que
provo
ca um fluxo ascendente dearq

na ¢

e

mperatura desejada-

ara O sSistema de controle, foi feita

a semelhante 2
garante 2 temperatura da

A leitura de temperaturd da valvula,
. sistem o da fornalha. (como

dir
ente no corpo da Vé]\ﬂllaa co
de ar quente

des :

Crit i

o g iem 43.0) © mesmo 1UXC
ga par

a val

g
Nguei
€1 Ancl -
ra de tra_nsferencm da ser n




Saida do fluxo

Saida co fluxo
de ar quente

de ar quente

do sem protegao € aquecimento (B) visdo frontal
> ontal e

F lgur
a 16 — (A) Sistema de inje¢
lateral de sistema de injegdo com P rotegdo e aquecimento

para O reator ndo foi necessario, devid
i 0

0 a 1 |
que01mento da mangueira da VélVUla
Questionou—se a proximidade da bomba serin
ga €

a Sua ;
proximidade com a fornalha.
ximagao tornava 2 quantidade de carga et
ada

']Vul
“alvula as a apro
da fornalha, mas r
e injegdo da bomba ¢ composto de engrenagens
(=]

duvj
s
a, uma vez qué O mecanismo d
eitando o operador a um risco

Mmet3);
1cas T i
. suscetivels 2 alteragdo com calor € Y
Cupaci
Clon ;o i
al desnecessario- Um outro problema existente com 2 proximidade d
a
fluxo de ar quente oriundo da fornalha,

o controle do

ante, 1089 este controle deveria ser feito

for
nalh ;

a ao sistema de injegac €
raturd const

m de v ma mais elaborado para o

Pois
d fo
rnalha permanece 2 tempe
ndo assi m siste

Sob
vazi .
azio de ar quente pecessita

sto mais elevado-

To
le da vazio, com um ¥

sidade das cargas também leva a

pois cargas d
ma boa fluidez para

50 de visco

a variagd
e menor viscosidade

D
. eve-se ressaltar que
uda
N )
¢as de temperaturd da val da sering®
btengao de u
uma menor cap‘acitﬁncia térmica Sdo

essit i
am de temperaturas mats
queCim

Njans
Jecdo. Loo i
go, sistemas de 2




aCOHSCIha’ 1% i |8 veoe o l 0,
0 1
a a 5

e 50%).

3.1.2 - Si
<& = SISt 1
ema de resfriamento dos efluentes do reator

I i i ni
aplicado 20 MAT consiste de um resfriamento inicial d
)

. b m

conde
nsad :

or, que esta fixado a0 fundo do reator (
2 um resfriamento inicial do condensador

banh
od :
e gelo, instantes antes da corrida, par

mentos, O banho de gelo € substituido por u
m

Apb
S a veri ~ .

erificagdo da existéncia de vaza
mprimido), que se en

ros 30 segundos de injegdo da

contra a uma temperatura

banh
0
de acetona e gelo seco (COz €0

Mais baj
a . i
ixa (aproximadamente _60°C), durante 05 primei

. Apos este tempo retorna-se o banho dé gelo.

ser cuidadosameﬂte realizada em virtude da temperatura
m o recipiente o1

pra, transporte € armazenamento

Essa operagdo deve
ato direto €0 de se encontra o banho de

ba'
1Xa .

e necessidade de cont
evado de com

a.(_‘,et
ona :
e gelo seco. Alem de um custo el

do gelo seco.

r gugeriu 2 existéncia de uma area de

Um estudo da forma do condensado
ex o , s
Pl (Pés-estrangulamento do fluxo), tornand® possivel 3 utilizagio de uma
(-‘6006) Pal'a aVerlgllat;ﬁO da UtlIlZagﬁo de

jo tao baixa
estou-se um banho

posterior uso, t
mistura de agua € anti-

e
peratura de resfriamento n

o acima de —60°C ©

t Peraturas de resfriament
€rm
0 .
Statizado com Sistema de fluxo forc;ado, onde uma
_10°Cce trocava calor com auxilio de serpentina
=50, onde*sfencorrrra’snbmarso“o

Con
gel : i
ante (etllenoglicol) era mantida &
¢ mesmZ. compOsTs
e substituic;éi

de
alu re .
minio com outra mistura d
 jade 4 o do banho de gelo

Cong
ens m
n b 1
ador, evitando assil,

acetona por banho de gelo-




Tal mud - . e
anca mostrou=se viavel, po1s foi possivel uma boa separagdo, e eventual
’ u

co ili 1
nfiabilidade das analises do efluente gasoso € liquido .

52 5
2 - Composi¢do Quimica

¢do de composigao quimica global dos catalisadores foi utilizada
e Raios X)- A tabela 7 apres
quimicamente, a principal

Para determina
enta os resultados obtidos

a técnj anci
nica de FRX (Fluorescencia d
par

a as amostras A e B, onde podemos observar que,

dift
erenga entre as amostra € 2 quantidade de La20s-
pode ser usada como indicador de acidez (como descrito

A quantidade de 12,03
a maior atividade

para a amostra B.

no 1 .
item 3.3 2.2.), sugerindo asstm um

S catalisadores AeB.

Tab 7 — resultados de FRX para ©

Am . o/, 0/, Nazo % L3203 % SAR

ostra SiO; (% Ah;);o %o + =5 SAT
’ 0,33 1,81 2,22

& 55,8
B 54,6 41,9
ando-s€ @ equagdo 4 apresentada baixo:

O valor do SAR pode ser calculado utiliz
4)




3.3 - Analise Textural

As 4reas superficiais das amostras foram obtidas através da aplicagdo do método

de B.ET. as isotermas de adsorgdo. O método consiste em obter a capacidade da

monocamada, isto é, a quantidade de substincia que cobriria toda a superficie com uma
r das isotermas de adsorgdo fisica, determinadas

monocamada adsorvida, a parti

€xperimentalmente.

poroso foi obtido através do método t-plot, que consiste em

sorvido em fungdo do val

m adsorbato sobre um adsorvente ndo

O volume micro
or t, que representa a

colocar em um grafico o volume ad

eSpessura estatistica do filme formado por U
o calculo do valor de t uti

que € mais indicada que a de B.E.T.

lizou-se & equagdo de

POroso, a uma determinada presséo- Para

Harkins & Jura (GREGG, 1980) descrita abaixo,

Para s¢lidos microporosos:

1= { 13,990 + {o, 034 ——Iog(%oﬂ}o’s

()

Onde-

fde: P = pressdo total o
i ado 1nte .

Po= pressio parcial aplicada em umd

jume microporoso gio apresentados na

u

. vO
, 4reas €
Os valores obtidos pard as

tabela 8:

ores AeB
Vol. Microporoso
(cm*/g)




MNa 5 - . a]-F'
'S mMaiCres ‘v’&lO S ] [
res e;ACO;xtn&dOS pal'a a area Supu LlCial i Volumu i H

pa-lu. a a a R " 1 £,
amostra £ sac orte .I'(E‘Ca(!“l (!‘?, uma mailol (! b d
um =« u. 'S on d
ndi 1 1 1 p } lh adae para (o1

ior atividade em relagdo a amostra A

LIvo

reagenfn A
es, dos centros ativos, O Gue sugere uma ma

2

5 rys
-4 Analise dos produtos

S.4
.1 - Cromatografia gasosa do efluente gasoso

san fol injetado ap0s © término de cada corrida. As anélises

O efluente gas
s, yma Vv

ez que a mistura apresentava

ativamente prejudicada

m
Ostraram-se qualit
fragoes Cs e eventu

_C4 (pequenas al existéncia de tragos de

lidade de ident isdmeros, tornando as

C()m

5 ) )

postos acima da faixa Ci
ificar 0s

2 impossibi
Ses leves. Para a

Com ]
postos mais pesados) ©
onversdo €m frac

titativo da ¢
¢ um segundo crom

ando possivel a andlise

analises val;

ses validas em um aspecto qUa0

NAlica ol ' ' i

alise qualitativa dos gases, havia necessxdade d atografo equipado

Co ; o
M uma coluna que possibilitasse @ separagao Je isomeros, torT

dO efl

uente £as0so.
_ IYAV/AYS versa
Attt tivOs, em 0% Y, da conversac €m

oS resultados
50 da carsd:

r em funé

A tabela 9 mostra
de catalisado

Prog
utos de cada amostra




Pelos re
sultado
s apresentados na tabela 9 e também visualizad
zados na figura 17

observa
-Se uma maio 3
. .
conversio em hidrocarbonetos leves para a amostra B
stra B em tod
0s

os difer :
entes tipos s g
pos de cargas, 0 qué indica que este catalisador apresent
nta uma mai
or

ativida
de, confirmando as analises anteriores.

—
rocarbonetos leves

Conversao em hid

100% r_’/—'
__.—.A

80%
S 70% ;
R =
2
[»]
o 30%
20%
10% A
0% J - ‘
100% . 10% dleo 30% dleo 0% dleo  100%
gasdleo vegetal vegetal vegetal dleo
vegetal

carga

carbonetos Jeves em fungdo da carga

Figura 17 — Conversdo de hidro

¢io 6leo vegetal observa-se, também, um aumento
o assim um aumento do craqueamento

ento gradual da fra

eves, sugerind
1985) € DOS SANTOS (1995).

Com o aum

ar.
8radual na produg¢do de fragoes l
com ABADIE (

térm'
i
co, 0 que esta de acordo

3, .
4.2 - Cromatografia gasosa do efluente liquido
teristicas © a composigﬁo do efluente liquido obtidos
arcagao de faixas especificas, de acordo com
e hidrocarbonetos

¢do das carac
avés da derm
padr0es d

A determina
que serviram como

nes
te trabalho foram feitas atr
injego de

eresse comercial, com 2

del' .
Imitadores (tabela 10).

N




Tabela 10 — Fai
Faixas de produtos em fun¢do do tempo de retengi
. n¢do
Tempo de Retencio (min)

(f ragan Faixa

asolin

Diesela g s-Ciz De 0 até 10,388

Residuos 12-C0 de 10,390 até 19,970
>Ca0 de 19,971 em diante

aracdo dos produtos, viabilizando uma analise

lin
ear -
dos picos e comprova boa sep
ambém pode ser observado para as outras carga
S

Quantitati
titativa desses efluentes, 0 que t
lizado nos centros de pes

o do desempenho dos catalisadores no

(aHEXO .
A). Este€o critério é uti quisa (CENPES) refinari
; arias e

fabric
as (FCC S.A.) para possibilitar 2 avaliagd

Distribuigdo dos produtos em Fungao
Tempo de retengao

do Te
(100% Gasoleo)

c
faqueamento.

. {(min)
cu3EBRERS

5 253

3141 169 197 22

Tempo de Retengio

4 29 57 85 11

picos

s Produtos do efluente

stribuiga0 do

Figura 18 ~ di
do tempoO de retengdo

0% gasoleo) & fung0

liquido (carga 10

para 08 efluentes liquidos, na faixa Cs-

A tabela 11 apresentd as and
para um catalisador de menor
u-se prejudicial a esta

zada.
3 carga mostro

Cl

2 as ili
» €m fungio da cargd utill
(redugao da conversao na

atiyg ;
Vidade (catalisador A), @ adiga0 de ole

fleo Vegetal Pura
;ndependente da

m catalisador de maior

cargd de ©
quantidade de

fa'
IXa & ~
, bem como a utilizaga0 de
" constant®

fai

" .

2 Cs-Cpp) mostrando-5¢ relaﬂvamen

e 5 . 9. Ja para U
vegetal, como pode ser obserV




atividad
e (Catali
sador B
) pode-se observar uma redu¢do progressi
gressiva da conversi
versdo par.
a

mostrou- i
u-se praticamente a mesma

Tabela 11 — 3
Conversio a produtos da faixa Cs-Ci2 em relagd
40 a carga

Amostra >
100° ] 2 Ol
- go/z%) 10% 01:0 30% Oleo 50% Ole .
A s vegetal (%) vegetal (%)  vegetal (“/0 100% Oleo
’ 3 18,95 B o)  vegetal (%)
4 2 45
53,88 49,14 6??3

B
63,09 59,17

Conversido em gasolina

L
90% /

80% 1

70% /

Loy / ——A
o / —=—B
30% /

20% /
10% .————/
0% '

sleo 50% dleo 100%

q00% 10% Sleo 30%
gaséleo vegetal vegetal dleo
vegetal

C;z em fungdo da carga

9 — Conversdo em fragoes Cs-

—

Conversio

vegetal

Figura 1
e ser atribuido 4 redugdo de area externa do catalisador
o a deposig?io d
o vegetal) liberando compostos

Este comportamento pod
e coque proveniente do

Conseqi . .
seqiiente redugdo de atividade, devid
4le0 + éle

cra
queamento das cargas ©©
olvendo as olefinas (craqueamento

ges de oligom
maticos (c

erizagdo env

raqueamento do gasdleo), que seriam

Pesad .
os, oriundos das 1€a¢
oniveis 0s centros ativos

do &

) - m

leo de soja) e 05 €0 postos 2o
atalisado’>

depoc;

o} g
Positados sobre a superfici 4%
pela amostra B; tanto para gasoleo como

x érea SupefﬁCial aSSOCiada 4 maior

apreseﬁtadas

acionadas 2

N



C ~ -
onversdes proximas apresentadas pela amostra B, tanto para gasbleo como

para ¢ ; ..
leo vegetal puro, podem estar relacionadas a area superficial associada a maior

quantidade de 6xidos metalicos (La203), atribuindo maior forga acida a esta amostra

,
formando-a assim menos suscetivel 80 compostos formados nas reagdes de
oligomerizagio das olefinas, provenientes da decomposi¢do dos 4cidos graxos que
formam o triglicerideo nas etapas iniciais do cragueamento.

2-Ca0 (tabela 12), faixa Diesel, pode-se constatar que

Para os produtos da faixa C1
oleo ha um aumento substancial na

Co
m a adigio de leo vegetal 4 carga de £35
m elevada mesmo quarn

ior atividade, que apresenta uma

do a carga passa a se€r

Iy
Produgio desta faixa, a qual se manté
atalisador de ma

s0 ,
Mente $leo vegetal, exceto pard o .

1 ;
eve redugdo na produgdo desta faixa.

ixa C]g-Czo em relagdo a carga

Tabela 12 — Conversao émP G
50% Oleo  100% Ol

Amostr GG 2 Olf " al (%) al (%)

a  100% gaséleo vegetal (% vegetal (%o) _ vegetal (%)
vegetal (%) 6.2 41,78 42,02
40,54 35,38

(%) ,
A 28,04 32=Z§ 35.31 ;
B 22.80 32,
(gasodleo +0leo

combinagdo das cargas
as reagoes de oligomerizagdo

Esse comportamento
duzindo a area

Je s

$0ja) e conseqiiente formagao d ’

inicos © os comP°
pode ser ]

10 dos produtos na faixa Diesel (C12-C20)

n

‘ustificada com a redugdo

en
Volvendo os compoStoS olefi

Co
Mo ser obhservado na figuré 2




Conversdo em Diesel
100%
| 90% -r
o 70%
J g 60% +——
l ‘é’ 50% ——A
S o _7‘:/:;75_, ==
30%
20% | == @O O |
10%
0% -
100% 10% éleo 30%0130 50%0!&0 100%
gaséleo vegetal vegetal vegetal oleo
vegetal
Carga J

F igura 20 — Conversao em produtos da faixa Ci2-Caoem fungdo da carga

formagdo de residuos podem ser observados na

Os resultados obtidos para &

tabela 13,
Thels 13~ Formagio de residuo (>Cao) €M funcgdo da carga
/////Cw/f
Ko 10% oleo 30% oleo 50% odleo 100% oleo
stra 1,00%0/ ) veget:ll (%e) vegetal (70) vegetal (%) vegetal (%)
" gasoleo (%o 51,05 14,97 11,69 11,27
. }g,gg 543 10,80 9,00 3,12

tabela acima, € com O auxilio da figura 21,

presentados na
atividade apresentou uma menor

Com os resultados @
) catalisado

cao de ole
de de ole
ndo a carga ¢ apena

r de maior
tendo-se relativamente

0 vegetal, man

0
Podemos observar que
o vegetal adicionada a carga, e

c
Onversio em residuos cOm adi
quaﬂtlda

esiduo qua

s dleo vegetal, o

6
Onstante, independentemente da

a -~
Presentando uma menor formagao def

u
Que pode ser justificad
fragbes pequenas de oleo

A)a adigao de
Para o catali ~Com © aumento da fragdo de

v
8¢tal (menor ou igual 2 1070




()ICO ve
€
getal na carga, o comportamento no craqueamento de ambas as amostras
se

a . - .
proximaram (figura 21), o que pode ser justificado pela formagdo de produtos pesados |

e deposica ) .
posicdo sobre a superficie das amostras, aproximando o seu desempenho

F = -
' Conversdo em residuo
100%
90% -
80% e e
70%
2 60% -
2 v
:;:‘ 50% f .
8 40% /
30% -
—————
20% -
10% Z;;.f:
0% l /__r_,_,._—-‘ '
100% 10% Gleo 30% oleo 50% odleo 1(;)0%
5 tal vegetal vegetal leo
gasoleo vege Sonis!
Carga

siduo em fungdo da carga

Figura 21 — Formagdo de ¢




6 -
Conclusdes

A unidad
e MAT montada para est
e trabalho mostrou-se i
-se eficiente para o
5 testes

Catalitic :
os realizados e com boa reprodutibilidade.

e 100% gasdleo com a introdugdo de uma

A reprodutibilidade para as cargas d
ara a valvula pneumética (4 vias) utilizada nas

valvy]
a A . .
manual de trés vias fol a mesma p

CENPES, reduzindo assim o custo da montagem

unid :
ades existentes na FCC S.A. e no

de
novas unidades.

seco/acetona € gelo pelo sistema de

hos de gelo
de banho termostatizado

0C), com auxilio
idos nos efluentes liquidos e

A substituigio dos ban
refri -
geragio a uma temperatura constante (-10
Mostr
ou-se eficiente frente s analises dos produtos obt

es de 0leo vegetal 3 carga d¢ gasoleo contribuiu efetivamente
. mistur® o que em termos energéticos sugere uma

acio da carg?

A adicdo de fra¢

Dara

u = .

ma redugdo da viscosidade d

€co

n - - .

Omia nas opera¢oes de transporte e fluidi

fracoes de oleo vegetal 3 carga de gasoleo sugere um
ac0

do qu° 0 catalitico, em fungdo 46, gimiento dos

4 de acordo com as reag0des

A introdugdo de
esperadas para

fetivo

Cra

qu .
€amento térmico MAals e
—CZO)’ o qU

eeSt

pl‘gd
u
tos na faixa Diesel (Ciz




cargas com elevado teor de olefinas, uma vez que o leo vegetal € rico em insaturag3es,

gerando compostos olefinicos no craqueamento primdrio.

talisador B (mais ativo) mostrou-se eficiente para a produgio

A utilizagdo do ca
uro como para a de 6leo

de fragdes leves e gasolina, tanto para a carga de gasoleo p
¢do de Diesel quando se utiliza 6leo

vegetal puro. Sendo mais efetivo para a produ
Vegetal puro.

Objetivando a produgdo de fragdes Diesel, tanto 0 catalisador A (menos ativo)
) apresentaram desem
a, os resultados apresentados foram

penhos proximos para cargas

Como a catalisador B (mais ativo
' 5 5 lin

combinadas, Para a produgdo de fragdes 8asO
ntou melhor desempenho.

ISt s ati rese
distintos, onde o catalisador mais ativo (B) @P




7 - Sugestdes de trabalhos Futuros

1) Analisar de forma qualitativa 0 produtos do efluente liquido do

craqueamento das fragoes de oleo vegetal/gaséleo para a determinagdo qualitativa da

gasolina e Diesel obtidos, utilizando CG-EM.
icos com a mistura de fragdes de oleo vegetal/gasdleo

2) Aplicar os testes catalit

T de leito fluidizado, para avaliar o comportamento das fra¢des de

em uma unidade MA

produtos obtidos.
dos da adi¢ao de fragoes de o6leo vegetal em uma planta de

2 economia energética, com a redugio de

3) Avaliar 0s resulta
o objetivo de estudar
o de um ponto otimo de

Pequeno porte, com
mistura.

viscosidade das cargas € determinaga




8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Apostila: Iniciagdo ao craqueamento catalitico Fluido, GEPRO — SECAT, Petrobras,

1986.

E.: Craqueamento Catalitico. Apostila do curso de engenharia do

cumento interno), CENPES — DIVEN, Petrobras, 1985.

ABADIE,
processamento — CENPRO (do

BRECK, D.W.: Zeolite Molecular Sives. John Wiley & Sons Inc., N.Y., 1974

CARDOSO, D.: Introdugdo a catalise heterogénea. DEQ — Universidade Federal de

Séo Carlos, 1987.

CHANG, CC. & WAN, S W.: China’s molor fuels from tung oil. Ind. Eng. Chem.,

39:1543-1548, 1942.
CSICSERY, S.M.: Shape-selective Catalysis in Zeolites. Zeolites, 4:202-213, 1984.

DAVISON, G.: Guide to fluid catalytic craking. Catal. Rev. — Sci. Eng. 1993

DEROUANE, E.G.: Catalysis by Acid and Bases. Elsevier Sc. Publisher,
Amsterdam. 20:221 (1985)

56

‘__—



DOS ANJOS, JR., LAN, Y.L. & FRETY, R.: Degradagdo catalitica de éleos vegelais.

Bol. Tec. Petrobrds, 24, 139-147, 1981.

DOS SANTOS, F.R.: Estudo das influéncias das caracteristicas Jisico-quimicas de
zeolitas no craqueamento do dleo de soja (Tese). UFRRJ, RJ, 1995.

FORZATTI, P. & LIETTI, L.: Catalyst deactivation. Catalysis Today, 52:165-181,
1999.

GIANNETO, G.: Zedlitas: Caracteristicas, propriedades y Aplicaciones industriales.

EdIT, Caracas, 1990.

GREGG, S.J. & SING, K.S.W.‘: Adsorption, surface area and porosity. London,

Academics Press, (1980).

GUISNET. M. & MAGNOUX, P.: Coking and deactivation of zeolites: influence the

: -1- B
pore structure. Applied Catalysts, 54:1-27, 198

N.S.: Zeolites: Science and Technology. NATO ASI Series,

GUISNET, M. & GNEP,

i 1984.
(F.R. Ribeiro et al Eds.), Martins Nijhoff, the Hague,

, OU, G. & FRETY, R.: Utilization
KI, D-:

o sl el: hidrocracking on reduced
4 ble oil.  alternative SOUTCe for Diesel-type Ju
97 vegetable oils as 1
5:533—544, 1989.

GUSMAO, J., BRODZ

Ni/SiO;. Catal. Today,

Petrobras, 1986.
JREP/SECRA,
. DIPEN/D

HENZ, H.F.: Cargas par@ UFC

- Effect of nitrogen componds on cracking

J.
GATO, 5
AR &

HO, T.c, KATRITTZ, 597, 1997

Catalysts- Ind. Eng Chem Res, ; .




JACOBS, P.A: Carboniogenic Activity of zeolites. Elsevier, Amsterdam, 1977

LEIBY, S.: FCC catalyst technologies expand limils of process capability. Oil & Gas J.

90:49-58, 1992.

MASSELLI, J. & PETERS, A.: Preparation method for testing fluid cracking by

microactivity test. Catal. Rev. — Sci. Eng., 1984.

McDANIEL, C.V, MAHER, PK. & Rabo, J.A.: Zeolite Stability and Ultrastable

zeolites: Zeolite Chemistry and Catalysis. Editor American Chemical Society,

Washington, D.C., 1976

PASTURA, N.M.R.: Degradagdo de dleos vegetais por catalisadores de Ni-MO (Tese),

IME, RJ, 1982.

PEROT, G. & GUISNET, M.: Advantages and disadvantages of zeolites as catalystis in

organic chemistry. J. Mol. Catal., 61:173-196, 1990.

ROCHA-FILHO, GN., BENTES, MHS, BRODZKIL D. & DIJEGA-

MARIADASSOU, G.: Catalytic conversion of Hevea brasilienses and Virola sebifera

oils to hidrocarbon fules. JA.O.C.S., 69:265-271, 1992.

SRIVASTAVA, A. & PRASD, R.: Triglycerides-based Diesel fuels. Renewable and

Sustainable Energy Reviews, 4:111-133, 2000.

SZOSTAK, R.. Molecular Sieves — Principles of Synthesis and Identification. New

York, van Nostrand Reinhold, 1* Edition, 1979.

58




SZOSTAK, R.: Molecular Sieves — Principles of Synthesis and Identification: New

York, van Nostrand Reinhold, 1 Edition, 1979.

YANG, S., CHEN, Y. & LI, C: Metal resistant FCC catalysts: Effect of matrix.

Applied catalysis, 115:59-68, 1994,

YAUGAN, D.EW.: The Synthesis and Manufacture of Zeolites. Chem. Eng. Progress,

25-31, february, 1988.

WALSH, D.E. & ROLLMANN, L.D.: Deactivation of the zeolite. J. of Catal. 49:24-32,

1977,

WEIZ, P.B., HAAG, W.0. & BENTES, M. H. S.: Catalytic production of de high-

grade fuel (gasoline) from biomass compounds by shape-selective catalysis. Science,

206:57-58, 1979




ANEXOS

60




ANEXO A

Graficos de distribuicdo dos picos em fungdo do tempo de retengao para demais cargas

Distribuigdo dos produtos em Fungao
do Tempo de retengao (1 0% Vegetal)

—

codnBRERE

Tempo de Retengio
(min)

1 32 63 94 125 156 187 218 249

Picos

.

Anexo A.1 — Distribui¢do dos picos em
fungio do tempo de retengdo de uma
corrida com carga de 10% em o6leo

vegetal

Distribuigdo dos produtos em fungao
do tempo de retengao (30% Vegetal)

(min)
conSRAHS

Tempo de Retengdo

1. 31 61 91 121151 181 211 241

Picos

Anexo A.3 — Distribui¢do dos picos em
funcdo do tempo de retengdo de uma
corrida com carga de 30% em oleo

vegetal

Dsitriibuigdo dos produtos em fungio
do tempo de retengdo (100% vegetal)

40
35 —3
30
25 /
20 el
15 /
10 Pl

5 —

) el

1 32 63 94 125156 187 218 249 280
Picos

Tempo de retengdo
(min)

Anexo A.2 — Distribuigdo dos picos em
fungdo do tempo de retengio de uma

corrida de carga de 100% oleo vegetal

Distribuig3o dos produtos em fung¢do
de Tempo de retengdo (50% Vegetal)

Qo 40
13
o 35
£ %
D - 25
€ e —
3 -§-15 T
g i
£ s //
2 0
1 28 55 82 109 136 163 190 217 244
Picos

Anexo A.4 — distribui¢do dos picos em
fung¢do do tempo de retengdo de uma

corrida com carga de 50% em 6leo

vegetal




ANEXO B

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

Tp]
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Catalisador A —100% gasdleo
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Exemplo de cromatograma de um efluente liquido de uma corrida com carga de 100% oleo vegetal.
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