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Alexandre de Figueiredo Costa

Outubro/2006

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto
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Este trabalho tem como obijetivo investigar o comportamento das particulas de
catalisador de craqueamento catalitico resultantes da adicdo de polimeros como
modificadores. Os polimeros escolhidos foram os siloxanos, formados por uma longa
cadeia de silica, ligada a radicais organicos. A adigdo dos siloxanos foi realizada de
diferentes modos, tanto nos ingredientes de preparo, como misturados nos
catalisadores finais. Foi proposto um modelo fisico de interagao entre os ingredientes
dos catalisadores e os siloxanos para explicar o aumento da resisténcia ao impacto
observado nas particulas finais de catalisador. A adigdo dos siloxanos ao catalisador
de craqueamento catalitico reduziu as perdas avaliadas em testes de atrito; porém, o
mecanismo basico de quebra de particula ndo foi alterado. Os resultados
experimentais indicam que a estrutura dos siloxanos pode ser, em parte, preservada
no interior das particulas de catalisador, apés tratamento térmico. Por isso, o efeito
observado foi atribuido a composicao global das particulas. Os resultados cataliticos
indicam que os siloxanos podem bloquear o acesso aos sitios das zedlitas puras;
contudo, o efeito nos catalisadores de craqueamento catalitico pode ser benéfico pela

geracao de novos sitios acidos de Bronsted.
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The main objective of this work is to investigate the behavior of the fluid
cracking catalyst after addition of polymers to modify some of the final catalyst
properties. The selected polymers chosen were the siloxanes that are a long silica
chains linked to organic radical branches. The addition of siloxanes into the catalyst
was performed by different ways. A physical interaction model between the catalyst
ingredients and the siloxanes was proposed to explain the enhanced catalyst impact
resistance. The mechanical and catalytical behavior of the final catalyst particles were
evaluated. The addition of siloxanes to the catalyst reduced the mass loss observed in
attrition tests, although the particle break-up mechanism did not seem to be altered.
The experimental results indicate that the siloxane structure was partially preserved
inside the particles after burning of the organic constituents. It was concluded that the
enhanced catalyst properties were related to the bulk catalyst composition. For pure
zeolites, catalytic results showed that the siloxanes can block the access to the zeolite
acid sites. However, the observed effects during the catalyst evaluation indicated that
addition of siloxanes can be beneficial for catalyst performance due to the generation

of additional Bronsted acid sites.
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+ Capitulo 1

Introducao

1.1 — O refino e as unidades de craqueamento catalitico

O refino de petrdleo € uma atividade complexa que exige uma série de
diferentes processos para gerar combustiveis e insumos petroquimicos. Anualmente
sao publicados dados que acompanham a evolugcdo da capacidade instalada dos
processos de refino no mundo, considerando os seguintes processos: destilagao,
craqueamento catalitico, craqueamento térmico, reforma, coqueamento, alquilagdo e
hidrotratamento. Considerando-se apenas 0s processos que envolvem 0s maiores
volumes processados, a Tabela 1.1 resume a capacidade de refino mundial, no final

de 2005, para os principais paises e para o Brasil'.

Tabela 1.1 — Capacidade mundial de refino de petréleo

Milhares de barris por dia

Numero de
Regido/Pais o Craq.

Refinarias Cru Reforma | Hidrocraq.

Catalitico

Estados Unidos 131 17126 5703 3508 1458
China 51 6246 588 156 52
Russia 41 5340 330 745 57
Japao 31 4672 880 672 173
Coréia do Sul 6 2577 187 236 120
Alemanha 14 2344 360 388 178
Italia 17 2324 310 283 330
Total Mundial 661 85043 14272 11271 4626
Brasil 13 1908 505 24 0




Dentre estes, o processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC-
“Fluid Cracking Catalyst”) € uma das principais tecnologias de refino em uso no mundo
e sera descrito detalhadamente no Capitulo 2.

Somando-se as capacidades de processamento no mundo em dezembro de
2005, a capacidade instalada era de 85x10° b/dia. Deste volume, 14x10° b/dia eram
posteriormente processados em unidades de FCC, o que corresponde a 17% do total
destilado. No Brasil, em especial, o esquema de refino € baseado em unidades de
FCC e esta relagdo sobe para 27% (1908x10° b/dia de carga para as destilagdes e
505x10° m®dia para as unidades de FCC, respectivamente).

A capacidade das unidades de FCC instaladas na América do Sul dobrou nos
ultimos 20 anos e o Brasil acompanhou esta tendéncia de crescimento, como

mostrado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Capacidade instalada das unidades de FCC (a) mundial (b) no Brasil®.

No ano 2000, a capacidade mundial de refino das unidades de FCC
encontrava-se distribuida em 440 unidades que, juntas, consumiam 470x10° t de
catalisador®. Isto significa que 470x10° kg de catalisador por ano sdo consumidos para
processar 808x10° m* (5,08 bilhdes de barris) de carga por ano nas unidades de FCC',
0 que da um consumo médio de 0,582 (kg de catalisador)/(m® de carga processada)
(0,203 Ib/bbl) processado. Biswas e Maxwell citam valores entre 0,287 e 0,573 kg/m®
(0,1 e 0,2 Ib/bbl)* e Maselli e Peters citam 0,373 kg/m® (0,13 Ib/bbl)*. Ao longo da
década de 90 o consumo médio do catalisador caiu por causa do aumento da

atividade e da estabilidade dos catalisadores, bem como pelo uso de catalisadores




exaustos reciclados (ja usados em outra unidade e reusado) e de cargas mais leves
(com precos mais atrativos na década de 90)° . Contudo, a tendéncia futura é o
consumo de cargas cada vez mais pesadas (residuo), levando a um provavel aumento
de consumo de catalisador por barril processado. As unidades que processam residuo
podem consumir mais que 1,433 kg/m?® (0,5 Ib/bbl) de catalisador, podendo atingir um
consumo de 16,2 ton/dia para o processamento de 30x10° bbl/dia (1,19 Ib de
catalisador / bbl processado equivalente a 3,411 kg de cat/m® processado), como citam
Ushio e Kamiya®. A Tabela 1.2 indica os possiveis tipos de carga e os consumos

tipicos de catalisadores para cada uma delas.

Tabela 1.2 — Consumo tipico de catalisador por tipo de carga

Conradson Carbon Ni+V no Consumo de
Tipo de Carga Residue CCR (% pp) na catalisador de Catalisador
carga equilibrio (ppm) (Ib/bbl)
Gasodleo de vacuo
<0,5 <2000 <0,2
(VGO)
Gasodleo pesado de
0,5-1,5 >2000 0,2-0,5
vacuo (HVGO)
Residuo >1,5 - >0,5

1.2 — A questédo econbmica

Comparando-se com outros processos, o0 consumo de catalisadores de
craqueamento é muito alto. Isto se deve as condi¢gdes de uso dos catalisadores. Nas
unidades de FCC o catalisador circula varias vezes entre o regenerador e o reator,
podendo o numero de ciclos variar entre 10000 e 30000 para cada particula, de
acordo com o tamanho do inventario da unidade’. Durante estes ciclos o catalisador
sofre oxidagcdo no regenerador (onde o coque é queimado), reducdo no “riser” (reator
de fluxo ascendente) e desaluminizagao no retificador. Além disso, a formagao de
coque em cada ciclo contribui para a desativagdo®. Por isso, as unidades devem ter
uma reposicdo média de catalisador novo da ordem de 3-5 ton por dia. Durante a
circulagao do catalisador as velocidades atingidas sdo da ordem de 5-10 m/s. Apesar
da alta eficiéncia dos ciclones que fazem a recuperagao das particulas que escapam
do processo, uma parte significativa das fragdes mais finas se perde, contribuindo para
a necessidade de reposicao. Peters et al. estimam estas perdas em 1% do inventario

total da unidade de FCC ao dia’ ou ainda em 1 kg de catalisador por tonelada de




coque queimado no regenerador'®. Para uma unidade que processe 6000 m*d de
gaséleo, pode-se fazer uma estimativa de perdas por atrito da ordem de 157,7 ton/ano
de catalisador ou algo em torno de US$ 320 000,00 por ano. A Tabela 1.3 apresenta
uma breve descricao dos valores tipicos observados numa unidade de FCC.

No caso do Brasil, o volume processado (Tabela 1.1) equivale a
aproximadamente 69.000 m®/dia, de maneira que estas perdas somam cerca de US$

3,6 x 10° por ano.

1.3 — A questdo ambiental

Na operacao de refinarias, a maior emissao de particulados esta nos gases de
combustao que deixam o regenerador de FCC. Em 2004, nos Estados Unidos, o limite
de emissodes estabelecido pela legislacado era de 1 kg de sélidos por 1000 kg de coque
queimado na regeneragdo do catalisador ou uma concentragdo 80-110 mg/Nm?®. Na
Europa, neste mesmo ano as legislagdes impuseram limites que variavam de 80 a 500
mg/Nm® dependendo do pais'’. Espera-se uma redugdo destes limites para 50
mg/Nm®. Uma outra medida quantitativa comumente usada é a opacidade da corrente
gasosa efluente que hoje se encontra em niveis de 10 a 20%, correspondendo a
emissdes que variam entre 0,5 e 1 kg/t de coque queimada no regenerador'. As
emissdes na Petrobras em 1999 variavam entre 104 a 1405 mg/Nm?, correspondendo

a valores entre 1 e 13,3 kg de particulados por tonelada de coque queimado.

Tabela 1.3 — Perdas de catalisador por atrito (desgaste e quebra)

Carga da unidade (m*/d) 6000
Densidade da carga (kg/l) 0,9
Carga da unidade (t/d) 5400
Formacéao de coque (t/d) 8% 432
Perdas de catalisador por atrito (kg/d) 432
1kg de cat / ton de coque

Perdas de catalisador (t/ano) 157,7
Precgo do catalisador (US$/t) 2000,00
Perdas por atrito (US$/ano) 315360,00

Os numeros apresentados até aqui mostram que as perdas de catalisador nas
unidades de FCC do Brasil eram, no minimo, da ordem de 1.8 t/ano, mesmo com

sistemas de recuperacdo de finos baseado em ciclones extremamente eficientes



(99,98%). Ainda assim, em algumas regides do Brasil, onde as especificagbes sao
mais estritas, como em S&o Paulo, outros equipamentos sdo necessarios para reduzir
as emissoOes de catalisadores para os niveis aceitaveis para uma legislagdo ambiental
mais atual.

As tecnologias convencionais para remogdo dos particulados incluem
precipitadores eletrostaticos e lavadores de gases; porém, mais recentemente o uso
de um terceiro estagio de ciclones tem se mostrado capaz de atingir resultados
eficientes, inclusive para adequar o gas de saida do regenerador para a possibilidade
de um pés-tratamento para a reducdo de NOx (“Selective Catalytic Reduction”)".

Além dos equipamentos, novas técnicas de gerenciamento de emissdes tém
sido discutidas na literatura baseado na identificagcado sistematica das fontes emissoras

e na divulgacdo de melhores praticas de operagao™.

1.3.1 = O que fazer para minimizar o problema de atrito

Na unidade de FCC o catalisador encontra-se a temperaturas maiores que
500°C no reator e maiores que 700°C no regenerador. A formagao de coque desativa
o catalisador a cada passagem no “riser”. A queima deste coque é que garante o nivel
de atividade desejada, servindo ainda como fonte de energia para as reacgdes
endotérmicas do craqueamento catalitico. A circulagdo € muito grande e a massa que
passa do regenerador ao “riser” pode atingir até 50 ton/minuto’ com velocidades de
até 50 m/s. Nestas condig¢des a resisténcia das particulas a quebra pode ser um fator
critico. O valor usado para medir esta resisténcia a quebra é o indice de atrito. Existem
varios métodos que visam a avaliar a susceptibilidade das particulas a quebra,
utilizando condicdes padrées definidas de teste'®. Os testes de maior interesse para a
area de FCC sao os testes multi-particulas em leito fluidizado, discutidos no Capitulo
3.

Nos leitos fluidizados as particulas sofrem atrito devido as colisdbes com outras
particulas e com as paredes do sistema. Zenz e Kelleher'’ ressaltam que as areas de
maior atrito sdo a regido de distribuicdo de ar e os ciclones do regenerador, devido a
presenga de altas velocidades. Nas unidades de FCC pode ocorrer ainda um atrito
severo no proprio “riser” devido as altas velocidades atingidas.

Algumas das varidveis que caracterizam os catalisadores podem afetar o nivel
de emissbes nas unidades de FCC, sendo por isso controladas para minimizar as
emissdes de particulados. Algumas dessas variaveis sdo a densidade, o tamanho
meédio de particula, o indice de atrito e a fracao de particulas com tamanho menor que

40 micrémetros. No entanto, outras caracteristicas do catalisador podem também ser



afetadas durante o seu preparo, impedindo que um minimo nas emissbes seja
atingido. O papel de certas propriedades, como a porosidade e a acessibilidade, &
cada vez mais claro para o aumento da conversdao de cargas pesadas e da
seletividade dos catalisadores’. Por outro lado, encontram-se na literatura discussdes
sobre o efeito destas propriedades (como velocidade do gas, diametro médio das
particulas, fracdo menor que 40 micrédmetros e densidade esqueletal) sobre a
circulagdo da unidade de FCC'®, que afetam em muito o desempenho da unidade. Por
isso, a solugédo do problema de emissdes de particulados ndo pode ser equacionada
de maneira simples, pois as solugdes conhecidas comprometem outras caracteristicas
do catalisador. Além destas limitacbes, deve-se ainda ressaltar que a erosdo dos
materiais estabelece mais um compromisso entre a dureza do catalisador e o limite de
erosdo dos equipamentos que constituem a unidade de FCC®. Fica claro que, apesar
da preocupacdo e dos esforcos significativos para a reducdo das emissdes de
particulados nas unidades de FCC ainda existem areas onde o conhecimento e as

diversas possibilidades técnicas ainda nao foram abordadas exaustivamente.

Sendo assim, os objetivos principais deste trabalho séo:

» Estudar o preparo de catalisadores de FCC, usando o bem conhecido
processo sisol, para verificar a possibilidade de introduzir melhorias no
processo de preparo, com impacto positivo nas propriedades dos
catalisadores;

» Testar como certos aditivos (siloxanos) introduzidos durante o preparo
de catalisadores afetam a atividade e as propriedades de desempenho
do catalisador final;

» Avaliar como o indice de atrito responde a modificagdes das técnicas de
preparacéo do catalisador e a introdugéo de aditivos;

» Discriminar entre um modelo de resisténcia das particulas baseado na
superficie ou nas caracteristicas globais das particulas dos
catalisadores de FCC.

» Avaliar a interacdo dos aditivos (siloxanos) com os componentes do

catalisador e estudar como essa interagao afeta a atividade catalitica.

Esta tese esta dividida em oito capitulos. No Capitulo 2 faz-se uma breve
apresentacao do processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) e do
processo de preparo de catalisadores de FCC. Apresentam-se também possiveis
modelos usados para explicar a interagao entre os ingredientes do catalisador de FCC

e os siloxanos usados como aditivos.



No Capitulo 3 sido apresentados os materiais € os métodos experimentais
utilizados no decorrer do trabalho.

No Capitulo 4 sado apresentados testes de preparo de catalisador com o sisol
padrao, visando a aumentar a interagdo entre as particulas do sisol, sem
comprometer caracteristicas tais como densidade e porosidade. Os objetivos sao
mostrar que modificando as variaveis de preparo do catalisador, dentro de limitagbes
estabelecidas pelo processo, ndo € possivel atingir uma melhoria no indice de atrito
sem comprometer outras propriedades importantes; e discutir 0 modelo de interagéo
das particulas.

No Capitulo 5 foram preparadas de maneira inovadora amostras de compostos
hibridos (com aditivos). Sdo apresentados os resultados dos testes de preparo em
planta piloto realizados com silicas e compésitos modificados com siloxanos, assim
como ¢é feita a caracterizacdo dos materiais obtidos. Os principais objetivos deste
capitulo sao verificar a possibilidade de preparar em escala piloto materiais hibridos
com os siloxanos e verificar o efeito dos siloxanos nas propriedades dos materiais
tratados. Mostra-se que, mesmo com pequenos teores de siloxano, as propriedades
macroscopicas dos materiais sdo modificadas. Mostra-se em particular que o indice de
atrito pode ser reduzido com esta estratégia. A interagdo do siloxano com silica pelo
processo sol gel é descrita na literatura, contudo foi possivel observar por RMN, pela
primeira vez, a interagdo do siloxano e do tri-hidroxido de aluminio, apds impregnacao
e a calcinagdo do material hibrido, e verificar que a estrutura linear do siloxano é
parcialmente preservada.

No Capitulo 6 apresentam-se resultados inovadores gerados pelo estudo do
preparo dos catalisadores de FCC modificados com poli(dimetil-siloxano) e poli(metil-
fenil-siloxano), segundo duas diferentes tecnologias. Verifica-se por XPS que a
superficie dos catalisadores modificados com siloxanos ndo se altera. O mecanismo
de quebra das particulas de FCC antes e apds a modificacdo com os siloxanos é
investigado, utilizando como ferramentas os testes multiparticulas em leito fluido, a
analise do material apds o teste por MEV e a analise da distribuicdo de tamanho de
particulas. Mostra-se que ocorre reducédo do indice de atrito nos compostos que tém
siloxanos. As massas de fragmentos menores que 7 micrdbmetros e maiores que 7
micrébmetros sdo reduzidas, indicando que tanto a fragmentacdo como a abrasado
foram reduzidas. Fica evidente também que a morfologia tem um papel fundamental
no indice de atrito, uma vez que, apods o teste de atrito, as particulas de catalisador
ficam completamente lisas. Ha uma forte indicagdo de que a dissipagdo de energia
durante o choque das particulas € maior nos compostos aditivados, embora medidas

adicionais sejam necessarias para comprovar esta hipétese.



No Capitulo 7 estuda-se o efeito catalitico obtido pelo preparo de catalisadores
de FCC, em escala piloto, usando-se siloxanos como aditivos. As principais
caracteristicas fisicas e quimicas sdo analisadas. O catalisador aditivado apresenta
atividade catalitica melhor ou igual a do catalisador de referéncia e maior seletividade
para fragdes leves (GLP+gasolina). Na tentativa de explicar os efeitos cataliticos
observados, foram preparadas amostras dos componentes do catalisador modificados
com siloxanos e a atividade catalitica para o craqueamento de n-decano foi estudada.
Uma boa explicacdo que surge da analise dos dados é que o aumento da acidez total
do catalisador modificado, medida por adsor¢ao de n-propilamina, justifica o aumento
de atividade.

No Capitulo 8 apresentam-se as principais conclusdes e algumas sugestbes
para a realizacdo de trabalhos futuros. Considerando-se o modelo fisico proposto para
explicar a interagcado entre os ingredientes do catalisador de FCC e os siloxanos, pode-
se dizer que o siloxano fica ligado quimicamente aos ingredientes do catalisador sem
migrar para a superficie das particulas. E provavel que se estabelecam ligacdes
quimicas com todos os ingredientes, de maneira que o siloxano mantém parte da
estrutura linear apdés a desativagdo do catalisador (788°C/5h), o que aumenta a
resisténcia das particulas e reduz o indice de atrito. A migracdo da silica para a
superficie durante a secagem e a morfologia final das particulas ndo se altera com a
aditivacdo. Assim, o efeito do siloxano sobre as propriedades do catalisador é mais

global do que superficial.



+« Capitulo 2

O Processo e 0 Catalisador de FCC

2.1 — O Processo FCC na Refinaria

O processo de FCC é o coragédo das refinarias atuais. Alguns fluxogramas
simplificados indicam como a unidade de FCC se enquadra em diferentes esquemas
de refino. Basicamente, o petréleo cru chega a refinaria e € primeiramente processado
em uma unidade de destilagdo atmosférica, que pode produzir produtos de varias
faixas de destilagdo, como GLP, nafta, querosene, diesel e 6leo combustivel (Figura
2.1).

& GLP
: - MAFTA,
Petralen .
Destilagio
Atmosférica
* | Cuerosene + Diesel

- Oleo Combustivel

Figura 2.1 — Esquema de refino de uma refinaria simples

Em geral, o residuo atmosférico, retirado do fundo da torre de destilagéo
atmosférica, é enviado para uma segunda torre de destilacdo que opera a vacuo e, por

isso, tem condi¢des de retirar alguns produtos intermediarios do residuo atmosférico.



Um produto intermediario chamado de gaséleo (VGO-“Vacuum Gasoil”), pode ser
enviado para a unidade de craqueamento catalitico para produzir gasolina e GLP a

partir desta carga (Figura 2.2).
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Figura 2.2 — Esquema intermediario de refino

As Figuras 2.3 e 2.4 mostram a evolugdo dos esquemas de refino, em que
podem ser produzidos produtos que atendam a especificagdes mais exigentes . Na
Figura 2.3 é apresentado um esquema de refino que inclui a unidade de coqueamento.
Esse esquema, além da producédo de coque para a fabricacdo de eletrodos, permite
também a produgado de GLP, gasolina, nafta, dleo diesel e gaséleo de coque (GPK),
que pode ser enviado como carga para a unidade de FCC. O esquema da Figura 2.4 é
mais flexivel, podendo produzir mais 6leo diesel e menos gasolina, adaptando a
capacidade de producéo as demandas do mercado por mais diesel e menos gasolina.

O hidrotratamento permite o pds-tratamento de algumas fragbes como o LCO e
a nafta, podendo gerar mais 6leo diesel e menos gasolina, com uma qualidade
superior a das configuragcbes anteriores.

Finalmente, podem ser incluidas diferentes unidades a estes esquemas de
refino para produzir diesel (HCC) ou gasolina (alquilagcdo ou isomerizacédo) de alta
qualidade.
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Figura 2.3 — Esquema de refino com unidade de coqueamento
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Figura 2.4 — Esquema de refino com hidrotratamento
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2.1.2 — O Processo FCC

2.1.2.1 — A carga

A carga da unidade de FCC, vinda de diversas fontes, em separado ou em
misturas, tem como caracteristicas fundamentais as variaveis apresentadas na Tabela
2.1. O primeiro VGO da Tabela 2.1 (VGO1) foi apresentado por Lappas et al.19 como
sendo uma carga nao hidrotratada, enquanto o HVGO (“Heavy VGQO”) foi reportado por
Otterstedt20. Pouwels et al. reportaram cargas de Gasoleo (VGO2) e residuos médio e
pesado21.

No mundo como um todo, e no Brasil em especial, a qualidade da carga tem
deteriorado. No Brasil, do inicio dos anos 80 até 1995, com o aumento da producéo
em aguas profundas, a densidade média das cargas de FCC passou de 0.9082 g/cm3
para 0.9297 g/cm3. Nesse periodo, o residuo de carbono Ramsbottom (RCR)
aumentou de 0.5 %pp para 1.5 %pp22. Os crus brasileiros nao apresentam teores
elevados de enxofre; contudo, o nitrogénio basico é alto e os teores aumentaram de
240 ppm para 850 ppm no mesmo periodo. Os metais contaminantes, como niquel e
vanadio, também estao presentes em quantidades significativas nos crus brasileiros, e
aumentaram em média de 0,5 para 2,5 ppm no mesmo periodo. Atualmente, a
Petrobras tem duas unidades processando 100% de residuo atmosférico, cujas
principais caracteristicas2 estdo descritas na Tabela 2.1.

O vanadio contaminante da carga afeta fortemente a desativagao, destruindo a
zedlita, principalmente na presenca de sédio?>. O niquel promove as reagdes

desidrogenantes no “riser’?*

. A tendéncia a formagao de carbono tem grande influéncia
no balango de energia da unidade de FCC, ja que o calor desprendido devido a
combustao do coque no regenerador deve satisfazer a demanda total de calor da

unidade.

2.1.2.2 — A unidade

Uma breve descricdo do processo & apresentada a seguir para facilitar a
compreensdo da tecnologia de FCC, pois esta tem evoluido e mudado muito no
mundo ao longo das ultimas décadas. Na Petrobras esta evolugao tem sido na diregao
de permitir o processamento de cargas cada vez mais pesadas, com maiores
quantidades de catalisador e temperaturas mais elevadas; ou seja, com maior

severidade®.
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Tabela 2.1 — Principais caracteristicas da carga de FCC

Cadigo VGO1 | VGO2 | HVGO Residuo Residuo Residuo
médio Pesado

Densidade (g/cm®) 0,9195 | 0,9250 | 0,9058 | 0,9460 0,9480
grau API 21,4 18,0 19,0
S (%pp) 2,13 2,90 0,40 0,70 0,70
Viscosidade cSt, 50°C 31,7 34,0
Residuo de Carbono 0.69 0,50 0,40 3,30 8,00 11,40

(CCR) | (RCR) (CCR) (RCR) (CCR)
N, (ppm) 500 1000 1900

Nit Bas Total Nit Bas

Ni (ppm) 0,2 15,0
V (ppm) - 15,0
Destilagao
ASTM D1160 (C)
T50% 459 442 504 520
T5% 357 346 420 386
T20% 353
T80% 503
T95% 542 544 586 668

CCR - “Conradson Carbon Residue”

Em 1942, a Kellog colocou em operagdo a sua primeira unidade de
cragueamento catalitico, em Baton Rouge (USA). Inicialmente, as demandas do
mercado eram pela producédo de gasolina de alta octanagem; contudo, com o passar
do tempo, alta atividade e alta resisténcia aos metais foram sendo cada vez mais
necessarias aos catalisadores. Hoje em dia, a demanda tem sido cada vez maior pela
producdo de olefinas leves e isébmeros ramificados, para produgcdo de gasolina
reformulada?. Para que se possa atingir todos estes diferentes objetivos, requer-se
uma flexibilidade muito grande do processo e uma ampla variedade de formulagbes de
catalisador. Por isso, ndo chega a surpreender o fato de que os processos de FCC
usam mais de 150 diferentes tipos de catalisadores.

Numa unidade tipica de FCC mostrada na Figura 2.5, o primeiro passo € o pré-
aquecimento da carga, que atinge temperaturas entre 200-350°C. Apds o pré-
aquecimento, a carga é injetada na base do “riser” com uma pequena quantidade de

vapor (0,5-3%pp), que ajuda na atomizacao dos hidrocarbonetos e reduz a formacéo
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de coque. Neste ponto, a carga encontra o catalisador regenerado a 700-720°C,
resultando em vaporizagao rapida e rapida aceleragao dos gases e do catalisador para
a subida no “riser”. A medida que sobem, os gases sofrem craqueamento, ocorrendo
também uma expansao por causa do aumento do numero de moles. Assim, sao
atingidas velocidades da ordem de 7,5 m/s. O tempo de residéncia no ‘“riser” tipico
varia entre 2 e 10 s. Ao final do “riser”, a temperatura atinge cerca de 580°C, sendo

controlada pela circulagdo de catalisador quente.

Reator
Ciclones V?sode Compressor
opo de gases
Retificagdo
Fracionadora
Distribuidor
de Ar
% ; Regenerador _ .
Soprador de ar »
Riser |
Pré-
Aquecedor Cargade
FCC

Figura 2.5 — Esquema da unidade tipica de FCC

Em um sistema de ciclones abertos, a mistura catalisador-hidrocarbonetos
atinge a area do reator onde ocorre a primeira separagdo do catalisador e dos
hidrocarbonetos. A mistura entra no sistema de ciclones do reator, onde ocorre a
separacao dos produtos (que seguem para o vaso de separacdo de topo) e do
catalisador (que retorna para o reator para a area de retificacdo). Na retificagao é
injetado vapor d’agua, para deslocar os hidrocarbonetos ocluidos nas particulas do
catalisador e ajudar a separacéo dos produtos. Em um sistema de ciclones fechados,
a configuracdo muda e a mistura catalisador-hidrocarbonetos entra primeiro no

sistema de ciclones, ocorrendo uma separacio mais rapida.
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Em seguida, o catalisador coberto de coque é transportado por gravidade para
o regenerador. No regenerador o catalisador sofre a queima do coque através do ar
injetado pelos sopradores nos distribuidores. A queima do coque fornece o calor
necessario para as reagoes de craqueamento endotérmicas. Duas regides distintas
sdo formadas: uma regido chamada de fase densa e outra regido chamada de fase
diluida. Na fase densa ocorre a queima do coque, em geral com um excesso de ar da
ordem de 0,5 a 2%. Uma vez regenerado, o catalisador repete novamente o ciclo de
reagdo-regeneragcdo. Em uma unidade comercial de craqueamento catalitico o
catalisador circula inUmeras vezes. Com o passar do tempo, o catalisador se desativa
pela interacdo com os metais, desaluminizagdo da zedlita e reducdo de area®’. Estima-
se que uma particula de catalisador deve passar em média umas 15000 vezes através
deste ciclo durante a sua vida util, estimada entre 2 e 3 meses®®. A Tabela 2.2

apresenta as condigdes tipicas de operacdo de uma unidade de FCC da literatura®.

Tabela 2.2 — Condicdes tipicas de operacdo de uma unidade de FCC

“riser”

Temperatura base, °C 550
Temperatura topo, °C 510
Pressao, atm 3
Razao catalisador/6leo 6
Tempo de residéncia de gas, s 5-7
Velocidade do gas, m/s 6-7,5%
Densidade do leito na base, g/cm® 0,08 ¥
Densidade do leito no topo, g/cm® 0,05 %
“Slip ratio” (vgas/vcatalisador) 2,5-3,5%°
Regenerador

Temperatura nos ciclones, °C 650-760
Raz&o molar CO/CO, 0,7-1,3 : 1
Presséao do fundo do leito fluido, atm 3,5
Velocidade superficial do gas, m/s 0,60
Tempo de residéncia do sélido, s 30
Teor de coque na entrada, %pp 0,8
Teor de coque na saida, %pp <0,1
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E importante ressaltar que iniumeros artigos da literatura estudam o efeito da
distribuicao radial de velocidades nos leitos fluidizados. As velocidades no centro do
“riser” sdo bem maiores que a velocidade média. A velocidade nas proximidades das
paredes tende a ser proxima de zero. Tipicamente, em um “riser” diluido a velocidade
do gas no centro atinge cerca de 1,5 a 2 vezes a velocidade superficial do gas,
enquanto uma velocidade muito mais baixa e préxima de zero pode ser encontrada
nas vizinhangas da parede®'. Um efeito associado & distribuicdo de velocidades no
“riser” € a mistura axial e lateral do leito, muitas vezes associado a mudancgas da
eficiéncia catalitica do sistema®.

A modelagem das unidades de FCC é complexa e requer modelos da
hidrodindmica do escoamento e da cinética das reacgdes. Inumeros artigos discutem as
diversas etapas do processo e as técnicas usadas para modela-las **3**>%_Contudo,
nenhum destes trabalhos leva em consideragao o indice de atrito das particulas. Este

é, portanto, um assunto a ser ainda explorado.

2.2 — Catalisadores de FCC

Os catalisadores de FCC podem ser divididos em trés categorias principais®’,
dependendo dos objetivos perseguidos pelos refinadores: (i) catalisadores para a
maximiza¢ao de produtos de alto valor agregado, (ii) catalisadores para a melhora na
qualidade da gasolina e (iii) catalisadores para minimizagado das fragdes mais pesadas
(residuo). Os catalisadores de FCC atuais contém trés componentes principais: a
zeolita, a matriz inerte e a matriz ativa. Estes componentes englobam uma ampla
variedade de materiais que atendem a diferentes objetivos dos refinadores. Assim, os
catalisadores sao, de fato, um compésito.

A zedlita, como cita Corma 8, confere ao catalisador de FCC:

1) alta concentracao de sitios ativos para a reagao;
2) alta estabilidade térmica e hidrotérmica;

3) alta seletividade.

Ja as matrizes conferem a particula:
1) porosidade;
2) acidez;
3) resisténcia a metais;

4) integridade fisica.
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A porosidade confere ao catalisador a capacidade de difundir de forma mais
rapida e eficiente as moléculas da carga e dos produtos através da particula. A acidez
da matriz é importante para aumentar a eficacia do craqueamento de moléculas mais
pesadas, uma vez que é impossivel o acesso de moléculas de alto peso molecular aos
sitios internos da zedlita. A resisténcia aos metais € um papel fundamental da matriz,
ja que a zeodlita pode ser destruida pela presenga de vanadio. Destaca-se ainda o
papel de ligante desempenhado pela matriz, mantendo a integridade fisica da
particula, uma vez que a zedlita ndo pode formar uma particula resistente ao atrito,
como exigido pelo processo de fluidizagao.

Os catalisadores podem incluir ainda ingredientes funcionais para, por
exemplo, reduzir o teor de enxofre dos produtos, aumentar a resisténcia aos
contaminantes metalicos, promover a combustdo do gas carbbnico (CO) a diéxido de
carbono (CO,), reduzir a emissdo de compostos nitrogenados (NO,) e aumentar a
octanagem da gasolina. Algumas destas fun¢gdes podem ser ainda desempenhadas
por uma segunda particula do sistema catalitico, ou seja, um aditivo. Em alguns casos,
podem-se usar misturas fisicas de dois ou mais catalisadores ou de aditivos e

catalisadores. A Figura 2.6 da uma idéia da complexidade destes sistemas?.

OBJETIVO CATALISADOR ADITIVO
| Reducéo do Enxofre na Gasolina |
Catalisador do | Capturador de Metais |
E> | Promotor de Combustao |
[Fungao] | DESOX ]
[ DENOX |
'\ v\ | Booster de Octanagem |
[|zEOLITA Y] | zsm5 | [Natural | | Sintética | | Craqueamento de Fundos |

REY

Figura 2.6. Sistema catalitico para unidades de FCC

2.2.1 — Preparo do catalisador

Como ja foi ressaltado, existem hoje disponiveis para o mercado mais de 150
diferentes tipos de catalisadores de FCC. A evolugao para este patamar de tecnologia
comecgou na década de 40, com os catalisadores amorfos, seguidos depois pelos
catalisadores que tém como principal ingrediente uma fase cristalina (zedlita). A

transicao entre estes dois periodos comegou em 1964, apds a descoberta de Planck e
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Rosinski de que a diluicdo da zedlita em uma matriz relativamente inerte previne a
rapida desativagao pela formacdo de coque®. Biswas e Maxwell* apresentaram uma
tabela cronolégica com as principais descobertas para o sistema catalitico de FCC
(Tabela 2.3).

O preparo do catalisador de FCC consiste na formagcao de um compdsito na
forma de particulas com tamanhos variando entre 20 e 150 micrémetros. O preparo,
como ilustrado na Figura 2.7, comegca em um reator, onde sido dosados os
ingredientes (como alumina, zedlita, caulim e silica). A suspensdo & enviada entao
para um secador por atomizacao (SD), onde a secagem das gotas atomizadas ocorre
a temperaturas que variam de 120 a 450°C . Apds a passagem pelo secador por
atomizacao, as particulas na forma de p6 sdo enviadas para um sistema de separagao
por tamanho, que pode incluir um ciclone e um classificador, para que as
especificagcbes de tamanho médio de particula e de fragbes de particulas com
tamanhos menores que 40 micrometros e menores que 20 micrébmetros sejam
garantidas. Apds a selegdo adequada dos tamanhos de particula, o catalisador é

enviado para uma estocagem intermediaria em silos.

Alumina —‘ '/- -h\‘

Zedlita
C aulim l/’ Filtragdo/Lavagem
Silica |

Q‘*’ ATATATATT)
Restor el Transporte
Silos _
Secagem
Classificador éﬁ
Fessuspensao

Silos

Secador por atomizacio

Figura 2.7 — Esquema de preparo do catalisador de FCC
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Em geral, as matérias primas (alumina, zedlita, caulim e silica) apresentam sais
como sulfato de sédio; por isso, apds a estocagem, o catalisador deve passar por uma
etapa de lavagem, para remover o excesso de sais presentes. Ocorre entdo a
ressuspensao, seguida de uma filtracdo e lavagem com sulfato de aménio para
remocgao do sédio residual. Uma segunda etapa de lavagem com agua € necessaria
para a remogao do sulfato de amoénio. A torta € entdo ressuspensa e transportada
para a etapa final de secagem em um “flash dryer’, operando a aproximadamente

140°C. O pd seco é enviado para o armazenamento final em silos.

Tabela 2.3 - Principais descobertas no sistema catalitico de FCC

1942 Catalisador de baixa alumina (“clay basis”)
1947 Catalisador sintético

1952 Catalisador de alta alumina

1964 Catalisador com zedlita

1967 Catalisador com zedlita ultra-estavel
1974 Promotor de combustao

1975 Passivador de vanadio (Sb-Sn)

1978 Catalisador para maximizagao de octanagem
1980 Redutor de SOx

1983 Uso da ZSM-5

1984 Capturador de vanadio

1985 Extracdo de AFR da zedlita

1986 Estabilizacdo quimica da zedlita
1987 Enfase na tecnologia da matriz

1988 Zeodlitas com estruturas sem defeitos.
1990 #° Aditivo para reducdo de emissdes de NOy
1995 Redutor de enxofre na gasolina

De uma maneira geral, as variaveis apresentadas na Tabela 2.4 determinam a
qualidade de um catalisador de FCC apoés a etapa de preparo. A Tabela 2.4 reforca a
idéia da extensdo da area de preparo de catalisadores de FCC. Alteragbes em
praticamente quaisquer das variaveis apresentadas podem conduzir a diferentes
catalisadores e propriedades finais.

Apos o preparo, um catalisador de FCC deve possuir inUmeras caracteristicas.
As principais caracteristicas desejadas sao destacadas na Tabela 2.5. Estas
caracteristicas serdo discutidas com mais detalhes no decorrer deste texto. As
ferramentas utilizadas para caracterizar essas propriedades serdo descritas no
Capitulo 3. Cabe aqui uma breve apreciacdo sobre o0s objetivos das analises

efetuadas.
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Tabela 2.4. Exemplo de varidveis independentes para o preparo de catalisadores de

FCC.
Variaveis Independentes Unidade | Min | Max
TEOR DE ZEOLITA %pp 10 | 50
TEOR DE MATRIZ INERTE %pp 10 | 50
TEOR DE ALUMINA %pp 0 | 40
SOLIDOS DA ALUMINA %pp | 20 | 35
TEOR DE Na,O NA ZEOLITA %pp | 1,0 | 50
TEOR DE RE,O3; NA ZEOLITA %pp 0 | 16
SOLIDOS DA ZEOLITA %pp 20 | 35
TAMANHO MEDIO DA ZEOLITA pm 20 | 6,0
SUPERFICIE ESPECIFICA DA ZEOLITA m’g | 620 | 700
VOLUME DE MICROPOROS DA ZEOLITA cm’/g [0,260(0,300
TEMPERATURA DA MISTURA ANTES DO SD °C 20 | 50
TEMPERATURA DO SECADOR POR ATOMIZAGAO (ENT) °C 500 | 540
TEMPERATURA DO SECADOR POR ATOMIZACAO (SAl) °C 110 | 160

Tabela 2.5. Exemplo de propriedades de catalisadores de FCC

Variaveis Dependentes Unidade |Minimo | Tipico' |Maximo
TEOR DE Na;O % 0,09 1,39
TEOR DE RE;0; % 1

RELACAO SiO,/Al,0; MOLAR (SAR) 6

AREA ESPECIFICA (SA) m?/g 158 412 458
VOLUME DE MICROPOROS (MiPV) cm’/g 0,026 0,145
AREA DE MESOPOROS (MSA) m°/g 38 139 184
CRISTALINIDADE % 9,2 43,4
TAMANHO DE CELA UNITARIA? (ao) A 24,49
VOLUME DE POROS (VP) cm’/g 0,22 0,198 0,40
DENSIDADE APARENTE (DA) g/cm® 0,66 0,9 0,98
INDICE DE ATRITO (IA) % 0,7 20,2
iNDICE DE ACESSIBILIDADE (AAl) umol

PARTICULAS <40 pm % 9 25
PARTICULAS <20 pm % 0 3
TAMANHO DE PARTICULA um 58 70 92

1. Faixa para o catalisador apresentado na referéncia *'

2. Cela Unitaria-menor unidade de material que mantém todas as suas caracteristicas
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A composicdo do catalisador é fundamental para validar o preparo em termos
de dosagem dos ingredientes. Por exemplo, uma sobredosagem de alumina levaria a
um desvio significativo para mais no teor de Al,O3;, causando uma queda no SAR e
alterando a seletividade do catalisador, ja que a matriz desempenha um papel
importante na seletividade*. O teor de sédio é importante para o acompanhamento da
lavagem do catalisador, com impactos muito grandes no desempenho****. Da mesma
forma, o teor de terras raras é afetado pela lavagem e uma baixa retencao de terras
raras na lavagem pode levar a queda de atividade do catalisador e a mudangas de
seletividade®. As analises texturais (SA, MSA e MiPV) sdo importantes para a
atividade final do catalisador e podem indicar se a composicdo esta correta. Por
exemplo, o volume de microporos pode ser associado ao teor total de zedlita presente
no catalisador. Assim como a técnica de adsorcao de nitrogénio, a técnica de difragao
de raios-X (DRX) pode ser utilizada para determinar o teor total de zedlita incorporada
ao catalisador através da medida da intensidade do pico da fase zeolitica. A técnica de
DRX pode ser também usada para controle ou acompanhamento da etapa de
calcinagdo, uma vez que o parametro de cela unitaria (associado ao SAR da rede*®) é
fortemente afetado pela temperatura e pelo tempo de calcinacgao.

Em termos de propriedades fisicas, trés caracteristicas dos catalisadores
podem ser consideradas como as mais importantes. O volume total de poros, medido
por absor¢édo de agua, € muito correlacionado com a capacidade de converter cargas
mais pesadas. A densidade aparente é inversamente proporcional ao volume de poros
(para uma mesma tecnologia) e & extremamente relevante para a operagdo da
unidade e para os parametros de fluidizagdo. O indice de atrito, por sua vez, mede a
estabilidade fisica das particulas. Estas trés propriedades formam um conjunto de
caracteristicas muito importantes para a operagao da unidade de FCC. A distribuicao
de tamanhos de particula completa esse conjunto basico de analises do catalisador de
FCC, afetando fortemente a fluidizagao dos catalisadores e a capacidade da unidade
de reter as particulas.

Duas caracteristicas sdo de especial interesse para o desenvolvimento de
novos catalisadores: o indice de atrito, devido as restricbes ambientais, e a
acessibilidade*” , para o craqueamento das cargas pesadas®.

O desgaste sofrido por atrito € um dos principais custos em processos
conduzidos em leito fluidizado*. Além do custo econdmico, a dispersao das particulas
de catalisador na atmosfera é um fator critico para os refinadores que buscam
solugcdes que levem em conta novas restricbes ambientais. Muitas vezes um
compromisso entre o indice de atrito e a acessibilidade determina o tipo de catalisador

a ser usado em uma dada aplicagdo. Por causa da qualidade das cargas de FCC,
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cada vez mais pesadas e com mais contaminantes (V, Ni, Fe e Na), a arquitetura de
poros bem aberta da particula de FCC é fundamental para aumentar a conversao das

fragdes mais pesadas *°.

2.2.2 — Zedlita — Sintese e modificagao

As zedlitas podem ser entendidas como estruturas tridimensionais formadas
por atomos de silicio e oxigénio, nas quais algumas posi¢des podem ser ocupadas por
aluminio ou por outro metal, mantendo-se a estrutura cristalina (substituicao
isomorfica).

Duas zedlitas encontram ampla aplicagdo em craqueamento catalitico: a
zedlita Y e a zedlita ZSM-5°" . A estrutura da zedlita Y, que é a mais usada em
craqueamento catalitico, & apresentada na Figura 2.8. Uma discussao detalhada sobre
a sintese de zedlitas é encontrada em varias referéncias®°*°*%°, A zedlita Y, na forma
sodica em que normalmente é obtida, ndo é ativa e ndo é estavel para as condigdes
de operacdo das unidades de FCC, porque sofre severa desativacdo hidrotérmica,

perdendo atividade.

Figura 2.8 — Estrutura da zeolita Y*°
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Para assegurar a estabilidade e a atividade, a zedlita Y deve ser submetida a
uma operacdo de troca idnica, trocando-se os ions Na® por ions NH4" ou por terras
raras. Em ambos os casos, a zedlita deve ainda passar por um processo de
calcinacgdo a vapor para a ultra-estabilizacdo. Através da calcinagdo pode-se controlar
a desaluminizagdo da zedlita, diminuindo o parametro cela unitaria (as). Como o
numero de sitios acidos € proporcional ao numero de atomos de aluminio na rede,
zeolitas com alta relagao silicio/aluminio tém menos sitios disponiveis e, portanto,
menor atividade. Isto afeta a seletividade. De uma maneira geral, o aumento do ag
aumenta a transferéncia de hidrogénio** e a seletividade a coque, resultando em
menor quantidade de propeno e menor octanagem, medida pelo “Research Octane
Number” (RON)**. Resumidamente, o processo de modificacdo da zedlita pode ser
descrito como mostrado na Figura 2.9%.

Para algumas aplicagdes o nivel de sodio precisa ser muito baixo, sendo
necessario fazer uma segunda troca idbnica na zedlita. Como descrito anteriormente,
ap6s a dosagem dos ingredientes (incorporacdo) e a secagem, o catalisador é
submetido a uma etapa de lavagem, que funciona como uma troca id6nica adicional
para a zedlita. Desta forma, o teor de Na,O do catalisador pode atingir valores tao

baixos como 0,10 %pp no catalisador final de FCC.

Sintese | Trocalonica .| Lavagem | Calcinagao | Incorporagao
v v g v da zedlita
100°C 10- Com (NH4)ZSO4 Agoua @ 60- Calcina(;éoo Formando uma
20 horas ou cloreto de 80°C a 500-600°C suspenséo de alta

13% Na,O 3,5% Na,O por 4h viscosidade

terras raras

Com a segunda trocaibnica pode-se atingir 1% de Na,Ovy

Figura 2.9 — Esquema de modificacdo da zedlita Y

Um método usado para que se atinjam valores mais altos da relagao
silicio/aluminio é a desaluminizacdo quimica. Pode-se usar nesse caso acetilacetona,
tetracloreto de silicio ou fluoro-silicato de aménio® durante o processo de modificacdo
da zedlita. De uma forma simplificada, o processo consiste em ressuspender a zedlita
e coloca-la em contato com uma solugdo dos compostos citados, a temperaturas

abaixo de 100°C e tempos que variam, por exemplo, entre 1 e 16 horas®’.
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2.2.3 — Matriz

A matriz do catalisador de FCC desempenha uma série de papéis, dentre os
quais claramente destacam-se o papel de ligante e o de meio de difusdo para os
reagentes e os produtos da reacgdo de craqueamento®’. A matriz pode ainda incorporar
algumas fungdes cataliticas.

A maioria dos catalisadores utiliza um sistema misto de matrizes, onde se
encontram presentes uma matriz sintética (silica amorfa, silica-alumina ou alumina) e
um componente natural, como, por exemplo, o caulim. O sistema assim formado é

comumente chamado de semi-sintético.

2.2.3.1 — Matriz sintética

Varios procedimentos para o preparo de matrizes sintéticas baseadas em
silica, alumina ou 6xidos binarios tém sido descritos na literatura *®. Estas matrizes sdo
usadas principalmente com o objetivo de obter distribui¢des de poro mais definidas e
especificas para um dado tipo de carga. De uma maneira geral, qualquer silicato de
metal alcalino e qualquer acido mineral pode ser usado para o preparo de matrizes
sintéticas. Durante o processo de precipitacdo e secagem, diferentes componentes
podem ser adicionados a matriz para formar o catalisador.

Magee e Blazek®™, em uma extensa revisdo da area de preparo de
catalisadores de FCC, descreveram o preparo de catalisadores em escala de
laboratorio e comercial, com énfase no preparo de matrizes de silica e silica-alumina.

Hoffman reivindica um processo de preparo em que o catalisador exibe
excelente indice de atrito e alta atividade. O catalisador é preparado com um sol de
silica formado pela passagem do silicato de sédio em uma coluna de troca i6nica®®. Na
literatura de patentes, o preparo de hidrogeéis de silica-alumina a um alto pH, com
subsequiente reagcdo com um sal acido de aluminio para obter um hidrogel a pH inferior
a 4, é citado como forma de se obter um catalisador denso e de excelente indice de
atrito®’.

Stamires e Alafandi citam a producao de um cogel ativo a partir de silicato de
sédio com pH ajustado para 11 com acido sulfurico. Depois disso, o silicato reage com
sulfato de aluminio sob agitacdo constante até atingir o pH de 3-3,5. A solucéo final é
levada para pH em torno de 8,5 com hidréxido de aménio®. A amostra assim
preparada é filtrada, lavada e ressuspensa em nitrato de aménio e novamente filtrada

e lavada, estando assim pronta para uso nos catalisadores de FCC.
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Como mostra Peters®, a matriz pode apresentar valores bem distintos de
propriedades (tais como area especifica, volume de poros e atividade) em funcgao
basicamente da sua composicdo e condicdo de preparo. Valores tipicos para trés
formulagdes sdo apresentados na Tabela 2.6. Nesta Tabela, a atividade é a conversao
percentual em peso de uma carga de gasoleo em produtos, excluindo-se as fragbes de
LCO (“light cyclo oil’) e residuo em um teste padrao MAT (“microactivity test”).
Contudo, uma série de variaveis de preparacgao, tais como concentragao, temperatura,
tempo, pH e relacdo silicio/sédio podem também influenciar a estrutura de poros

gerada.

Tabela 2.6 — Propriedades tipicas da matriz

Aditivo A B C
%Al,03 70-75 | 65-72 | 30-40
Area especifica (m?/g) 350 250 100
Volume de poro (cm®g) 0,5 0,4 0,3
Atividade (%) 70 60 40

2.2.3.2 — Matriz ativa - Alumina

A alumina pode ser introduzida na formulacdo do catalisador de diversas
formas. Normalmente isso € feito: a) pela precipitacdo do oxido a partir de um sal e
posterior incorporagdo em um gel de silicio; b) pela mistura de um silicato de metal
alcalino (silicato de so6dio) com um sal de aluminio (sulfato de aluminio), formando
diretamente um gel®’, ¢c) ou ainda na forma de aluminio cloridrol
[Al1304(OH).4(H20)12]"*, que reduz a viscosidade do sistema®®. Os géis de aluminio
podem conferir ainda melhor resisténcia ao atrito aos catalisadores.

A formagdo de um cogel de silica e alumina cria a maxima interagao entre as
duas espécies®, aumentando a atividade da matriz. A alumina pode ser utilizada
como uma matriz ativa, tendo a sua interacdo com a silica e a sua porosidade
controladas para craquear de maneira seletiva as moléculas maiores, que ndo podem

penetrar nas cavidades da zedlita *'.

2.2.3.3 — Matriz Inerte - Caulim

O caulim é um tipo de argila. As argilas sdo materiais naturais, terrosos e de

granulagdo fina, que adquirem certa plasticidade quando misturados com agua. O
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caulim é formado essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Quanto a estrutura, o caulim apresenta folhas de tetraedros de SiO, e de
octaedros de Al,(OH)s®° ligadas entre si por um oxigénio comum.

A importancia da presenga de uma distribuicdo de poros adequada, para

667 sendo inclusive reconhecida

difusdo de reagentes e produtos, € bem conhecida
por Hettinger® como sendo uma das causas da introdugdo do caulim como
componente dos catalisadores de FCC, em escala comercial ja em 1957°.

O caulim confere propriedades fisicas desejadas aos catalisadores,
aumentando a densidade e reduzindo o indice de atrito, mas o caulim n&o apresenta
propriedades cataliticas.

Em sistemas como os descritos por Demmel”®""7273

, @ reagao do caulim com o
acido fosférico, ou outra fonte de fosforo, em condigbes hidrotérmicas resulta em
propriedades fisicas muito superiores aquelas resultantes dos preparos de matrizes
baseados no processo sol-gel. Outros métodos de preparo de catalisadores utilizam
também o caulim. Em um deles prepara-se um catalisador com alto teor de zedlita
(>40%) e resisténcia ao atrito excelente, no qual uma suspensdao de metacaulim
(caulim calcinado) e caulim é seca em um secador por atomizagédo e posteriormente
sofrem troca ibnica para remover os cations de soédio. As microesferas assim
preparadas contém 30-60% em peso de metacaulim e 40-70% em peso de caulim.
Estas microesferas sofrem entdo um processo de zeolitizagcdo, no qual a composi¢ao
da mistura é ajustada. A reagdo ocorre a aproximadamente 100°C durante 10-24 horas

e sdo atingidos percentuais maiores que 40% de zedlita™.

2.2.3.4 — Algumas consideragdes sobre a silica

Uma das possiveis formas de se adicionar a silica aos catalisadores de FCC ¢é
preparar um sol de silica, chamado sisol. O sisol pode ser preparado pela
neutralizacdo de um silicato de metal alcalino e qualquer acido mineral. Neste
processo ocorre a polimerizagdo dos mondémeros, formando as particulas primarias,
que crescem e se interconectam a medida que o processo evolui.

Nos catalisadores de FCC o sisol tem a func¢ao primordial de formar a matriz
ligante. O silicato de sédio e o acido sulfurico sdo os compostos mais freqiientemente
empregados para a preparag¢ao do sisol devido aos seus baixos custos, resultando em

um sol &cido e provocando precipitagéo do sal de sédio’.
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Magee e Blazek™ destacaram que a etapa de neutralizagdo acida do silicato
de sodio para o preparo da matriz do catalisador de FCC controla a distribuicdo de
poros do catalisador final. Neste caso, a polimerizagdo da silica ocorre durante o
preparo do sisol, durante a etapa de dosagem dos outros ingredientes do catalisador e
ainda durante a etapa de secagem.

O preparo de silica a partir do processo sol-gel € bastante discutido na
literatura. Contudo, no contexto dos catalisadores de FCC, os estudos parecem menos
fundamentais. Alguns conceitos comuns, no entanto, podem nortear a direcdo do
desenvolvimento de novas matrizes com base emsilica para catalisadores de FCC. A
analise mais detalhada de sistemas similares, onde a polimerizagdo da silica também
ocorre e define a qualidade do material produzido, pode jogar um pouco mais de luz
nesta discusséo.

Particulas de silica podem ser obtidas pela homopolimerizagdo de outros

materiais, Mothé et al.”

estudaram a homopolimerizagao do tetraetédxi-silano (TEOS)
pelo processo sol-gel catalisado por hidroxido de ambnio em etanol. A adicdo de
terminadores, como o trimetilcloro-silano (TMCS) ou o trimetiletéxi-silano (TMES),
modifica as caracteristicas da superficie das esferas produzidas, bem como o seu
didmetro médio. As reagdes do tipo sol-gel com TEOS catalisadas por acido geram
cadeias lineares ou microesferas em presenca de catalisador basico. A adicdo do
terminador modifica a polaridade da superficie da silica, tornando mais propicia a
adsor¢cdo de moléculas apolares. Além das variaveis ja citadas, que afetam a
polimerizacao da silica, Mothé et al. destacam ainda que o tipo de solvente pode afetar
o crescimento das particulas.

Voltando a produgcdo de sisol, a utilizagdo de aditivos pode modificar a
formagao das particulas primarias, causando mudangas na distribuicdo de tamanhos,
permitindo controlar a porosidade e melhorando as propriedades mecénicas do
material final. O uso de terminadores como o Trimetilclorosilano (TMCS) e
Trimetiletéxisilano (TMES) interrompe o crescimento das particulas de silica, por
terem funcionalidade um, controlando assim o diametro médio das particulas formadas
e evitando a aglomeracdo. Desta forma, cria-se uma estrutura mais porosa e mais
resistente ao atrito, por causa das novas ligacbes quimicas geradas. A adicdo de
compostos com duas ligacdes, tal como dimetil-diclorosilano, ou com diferentes
substituintes pode induzir a formacao de estruturas mais lineares, se adicionados
antes da acidificagcdo do silicato ou logo apds a acidificagdo, sem que ocorra o
envelhecimento. Oligbmeros do tipo OH-[Si(CH3),],-OH (poli(dimetil-siloxano)), que
podem ser usados ao final da reacdo para formar ligagdes entre as particulas de silica

ja pré-formadas, podem criar uma estrutura mais porosa e com maior resisténcia ao
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atrito, devido as novas ligagcbées quimicas geradas, como reivindicado na literatura de

patentes’’. A Tabela 2.7 resume estas possibilidades.

Tabela 2.7 — Aditivos para a modificacao da silica (AMS)

Substituintes

Aditivo Papel Ordem de adigao
para o Cloro
Trimetilclorosilano . Final do preparo
Terminar a reacao _

(TMCS) do sisol

o _ Induzir cadeias Inicio do preparo
Dimetidiclorosilano | OEt, OMe, OH-

lineares do sisol

Oligbmero Gerar ligagdes entre Final do preparo
CI-[Si(CH3)2]n-CI as particulas de silica do catalisador

2.3 — Fatores que influenciam o atrito

2.3.1 — Propriedades das particulas e processo de produgao

Pode-se verificar que na literatura sado citadas diversas variaveis que podem
ser classificadas em dois grandes grupos variaveis de processo de producdo das
particulas e propriedades das particulas produzidas. As caracteristicas de processo de
producdo sdo muitas vezes interdependentes entre si, assim como as propriedades
das particulas.

Diversas variaveis e propriedades sao importantes para a definicido da
resisténcia a fratura por impacto (forcas grandes) e a abrasdo (forcas pequenas)’®’®
de pds e materiais granulados:

1. propriedades elasticas;
2. dureza (entendida como a resisténcia a penetragdo por um marcador -
“‘indenter”),
3. tensdo de escoamento (tensdo necessaria para produzir uma
deformacao plastica),
temperatura de fusao,
microestrutura,
composicao,
morfologia,

processo de produgéo,

© © N o g &

tamanho de particula.
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Podem ser ainda citadas a energia interfacial, a porosidade, a densidade de
contatos (numero de ligagdes/area), o arranjo local proximo a area de impacto, o
tamanho, a forma e a dureza das particulas e presenga de fissuras (“cracks”), dentre
muitos outros fatores. Trata-se portanto de um problema bastante complexo.

Na literatura é citado que a morfologia pode ter um efeito importante para
determinar a resisténcia ao impacto das particulas®. Knight sugere que os principais
fatores que controlam o indice de atrito sao a composicao, a estrutura e o processo de
producdo das particulas®'. Ghadiri mostra que o tamanho de particula tem um papel
fundamental na taxa de atrito e que, abaixo de um tamanho limite, nao ocorre a quebra
das particulas'®.

A resisténcia das ligacdes entre as particulas que compdéem um aglomerado é
funcdo principalmente do tipo de interacdo que ocorre entre as particulas. Para
microparticulas, as forcas de Van der Waals podem ser bastante significativas. As
forcas de Van der Waals sao atrativas e ocorrem devido a polarizagao das particulas,
podendo ser classificadas em trés diferentes tipos. A primeira é conhecida como Forga
de Keesom e é causada pela interagdo entre dipolos permanentes. A segunda é
chamada de Forga de Debye e é causada pela interagcdo entre um dipolo permanente
e um dipolo induzido; A terceira é conhecida como Forga de London, é transitoria e é

devida a interacao entre dois dipolos induzidos.

Além destas forcas de atracdo, pode ocorrer ainda condensacao quimica entre
as particulas que compdem um aglomerado®, o que contribui para a maior resisténcia

das particulas.

2.3.2 — Fatores do processo

Outros parametros inerentes ao processo sao também importantes para o
indice de atrito. Podem ser citados como propriedades do processo a velocidade das
particulas dentro do sistema, a concentracdo do sodlido, o tempo de residéncia, a
pressao de operacédo, a tensao de cisalhamento sobre as particulas e temperatura de

operacgao do sistema.

2.3.3 — Relagao entre propriedades da particula e fatores de processo - Velocidade e

tamanho de particula

Em geral, as particulas sofrem muito pouco dano quando se chocam entre si

e/ou com anteparos abaixo de uma velocidade limite. Acima deste limite de velocidade
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ocorre a quebra e é possivel que exista uma velocidade limite abaixo da qual nao
ocorra perda por atrito'®.

A energia do impacto de um aglomerado contra um anteparo pode ser medida
pela sua energia cinética. Acima da velocidade minima comega a ocorrer quebra dos
aglomerados. A energia necessaria para a quebra € proporcional a energia requerida
para se formar uma nova superficie. Se a fratura for geometricamente similar, a
superficie formada vai ser proporcional ao quadrado do didmetro do aglomerado
(particulas esféricas). Desta forma, como a energia cinética é proporcional ao cubo de
um didametro caracteristico (para uma mesma velocidade), a razao entre a energia
cinética disponivel e a energia para que ocorra a fratura é proporcional ao diametro
dos aglomerados. Assim, quanto maior o didmetro, maior a probabilidade de quebra

das particulas® .

2.3.4 — Modelo para o fendmeno de quebra ou como as particulas quebram?

Para energias maiores que a energia minima para a quebra, Mishra e
Thornton® apresentam uma classificagdo que define quatro modos distintos de
fragmentacdo das particulas nos processos de transporte. O primeiro modo de
fragmentacgao é a fratura, quando ocorre um nitido plano de fratura, com formagao de
dois ou mais pedagos grandes e uma grande quantidade de fragmentos pequenos.
Caso estes fragmentos maiores se despedacem em outros menores, ocorre a quebra
da particula, que é o segundo modo de fragmentagdo. No terceiro modo de
fragmentacao, a particula se fragmenta em um pedago grande e em varios pedacgos
formados por pequenos aglomerados de particulas primarias. Pode-se dizer nesse
caso que ocorreu a desintegracdo. E, finalmente, para velocidades superiores as
velocidades de desintegrac&o da particula, nenhum pedaco grande sobrevive e ocorre

a desintegracéo total da particula.

2.3.5 — Por que as particulas quebram?

Porque a energia total fornecida para a particula foi maior que a energia

necessaria para causar a fragmentacao.

Se a energia de um impacto Unico € maior que a energia necessaria para
causar a fragmentacao, existem dois modelos propostos para explicar a fragmentacao
de particulas. O primeiro deles € o modelo de fratura fragil, em que se admite que a

resisténcia das particulas depende da presencga de fissuras (“cracks”) e de defeitos

30



nas particulas. No segundo modelo, admite-se que a resisténcia é relacionada com a
microestrutura e que depende das ligagdes existentes entre as particulas. Neste caso,
a fragmentacao ocorre por ruptura destas ligagdes, que podem ser forcas de Van der

Walls ou ligagdes quimicas.

Se a energia do impacto em cada evento € menor que a energia minima
necessaria para causar a fragmentacao da particula, esta podera ocorrer apos varios
impactos. Existem pelo menos duas razdes para que uma particula ndo se fragmente
ap6s o primeiro impacto®: A primeira razdo diz respeito a resisténcia da particula, que
depende da sua orientagdo. Assim, podem ser necessarios varios impactos até que
uma orientagdo favoravel possa ser atingida, relativa as falhas estruturais pré-
existentes (fator probabilistico). A outra razdo esta relacionada ao fato de que os
impactos repetidos acentuam os defeitos pré-existentes, que podem entdo atingir

tamanhos e concentragdes criticos para a fragmentacgéao (fator cumulativo).

2.3.6 — Como é possivel medir a resisténcia das particulas?

Através de testes de impacto (testes de queda livre-“drop test” ou impacto de

uma Unica particula-“single particle impact test”®

) € possivel medir a resisténcia ao
impacto das particulas. Estes testes mostram que a principal variavel que determina a
resisténcia dos aglomerados sao as forgas de ligagdo entre as particulas.

Outros métodos nos quais as particulas sao fluidizadas s&o aplicados mais
especificamente aos catalisadores de FCC, para a medida do indice de atrito.
Contudo, estes métodos nao discriminam o modo de quebra das particulas e nem
caracterizam de forma inequivoca se as particulas estdo quebrando ou sendo
arrastadas do equipamento de medi¢cdo por causa de outros fatores, como a baixa
densidade ou o menor tamanho de particula. De forma similar, para particulas muito
grandes, o efeito deletério do maior didmetro sobre as taxas de quebra nao é
considerado.

Existem varios métodos que objetivam definir a susceptibilidade das particulas
ao atrito, utilizando condi¢gbes padroes definidas. A Tabela 2.8 apresenta um
panorama dos principais testes de atrito usados para caracterizar e comparar o atrito
em diferentes materiais'®. Os testes de maior interesse para a area de FCC sdo os
testes multi-particulas conduzidos em leito fluidizado, simplificadamente descrito na
Figura 2.10 ¥, e o teste de impacto para particulas com tamanho médio na faixa de

milimetros, descrito simplificadamente na Figura 2.11 .
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Tabela 2.8 — Principais testes de atrito de sistemas particulados

Tipo de :

_ Teste Tipo
sistema
1 particula esmagamento - “crushing” fragmentacao
1 particula impacto fragmentacao

multi particula

Leito fluidizado

fragmentacao e abrasao

multi particula

célula de cisalhamento - “shear cell”

fragmentacao e abrasao

multi particula

tambor rotativo

fragmentacédo e abraséo

multi particula

“grindability”

fragmentacéo e abrasdo

multi particula

vibragao

fragmentacéo e abraséo

multi particula

“drop shatter”

fragmentacgao e abrasao

multi particula

“‘poddle wheel”

fragmentacgao e abrasao

multi particula

“enhanced sieving”

fragmentacao e abrasao

2.3.7 — Como ocorre o atrito no processo de FCC?

O atrito nos catalisadores de FCC pode ocorrer por cisalhamento (ou abrasao)

e por fragmentagao das particulas®. O cisalhamento remove pequenos fragmentos da

superficie da particula, sem que ocorra uma desintegracao da particula.

Medir o fluxo de
N2_ controlar a

diimetro do furo
0_331+-0_005 mm

temperatura e coletor
manter a umidade
relativa entre 20 I 100 mm
edl X
00 mm
saida de N2 I [ 220 am
" 710 mm
1
H20
] 250 am etalhe
< difpsor l 2-

Figura 2.10— Teste de atrito multiparticulas em leito fluidizado
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Figura 2.11 — Teste de impacto para uma particula

Na fragmentacdo ocorre uma destruicdo da particula®, com formacdo de dois
ou mais pedacos. A primeira forma de atrito é controlada basicamente pela dureza dos
componentes e pela resisténcia a abrasdo da matriz do catalisador de FCC. A
segunda forma de atrito decorre da inelasticidade do impacto e das imperfei¢gdes
internas da particula. Nos leitos fluidizados as particulas sofrem atritos devido as
colisdes com outras particulas e com as paredes do sistema. Como ja foi ressaltado,
as areas de maior atrito sdo a regido de distribuicdo do ar no leito fluidizado e os
ciclones do regenerador, devido & presenca de altas velocidades'’, podendo ocorrer
ainda um atrito severo no préprio “riser” devido as altas velocidades de deslocamento

das particulas.
2.3.8 — Efeito da composig¢ao do catalisador nas suas propriedades

A composigcdo do catalisador de FCC controla muitas de suas propriedades
fisicas, texturais e cataliticas. Contudo, ndo s6 a composicdo, mas também a forma

como os componentes se distribuem no interior da particula, afeta as suas

propriedades. A distribuicdo do ligante durante a formagido da particula afeta
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propriedades como porosidade e acessibilidade. Particularmente, a distribuicdo do
ligante na particula do catalisador afeta fortemente a sua resisténcia ao atrito.

Para catalisadores de fosfato de vanadila preparados através da secagem em
um secador por atomizagdo, Bergna utilizou particulas de acido poli(silicico) (PSA -
menor que 5nm) ou silica coloidal (maior que 7nm) como ligante e propds um modelo
de migracdo de silica quando o acido poli(silicico) (PSA) é utilizado. Como as
particulas de acido poli(silicico) sdo muito menores que os vacuolos (ou espagos)
existentes entre as outras particulas do sistema, o solvente (agua) pode escoar do
interior para a regiao periférica da microesfera durante a secagem da gota em um
secador por atomizacdo. Estas particulas de silica sdo entdo arrastadas para a regiao
periférica da particula e formam uma casca de silica. Quando a silica coloidal é
utilizada, a aglomeragao inibe a migracéo, evitando a formacdo da casca®%°°".

Assim, o efeito da migracdo das nanoparticulas de silica para a superficie da
microesfera do catalisador € bem aceito na literatura como sendo responsavel pela
melhora na resisténcia ao atrito nas particulas que utilizam silica como ligante e sao
secas em um secador por atomizagdo®’. No catalisador de FCC a concentragdo de
silica na superficie também & maior que a concentragao de silica global. Para explicar
esta observagdo o modelo de migragdo de silica durante a etapa de secagem no
secador por atomizagao, devido ao arraste das particulas de silica pela agua que se

desloca em direcéo a superficie de secagem é também aceito®.

A reducao do tamanho de particula da zedlita melhora a sua dispersdo no
interior da particula, afetando a atividade, a seletividade e a estabilidade térmica do

catalisador de FCC, como foi demonstrado por Rajagopalan®.

A reducdo do tamanho de particula da silica aumenta a superficie disponivel
para a condensacgao entre estas particulas e também com os demais ingredientes do
catalisador de FCC, aumentando o numero de contatos entre particulas e melhorando
a resisténcia da particula. A redugdo do tamanho de particula da alumina via
peptizacdo e a utilizagdo de silicas comerciais com menor tamanho de particula sao
também conhecidos meios de reduzir o indice de atrito do catalisador®.

Baseado nestes dois ultimos exemplos pode-se afirmar também que existe um
importante efeito “bulk” na determinag¢ao do indice de atrito dos catalisadores de FCC.
Contudo nem sempre é possivel separar estes dois efeitos por que particulas
pequenas de silica que favorecem a migragao de silica para a superficie das particulas
de catalisador também podem favorecer a formacdo de um maior numero de
interconexdes entre as particulas. Por outro lado, as particulas maiores que migrariam

menos para a superficie das particulas também conduziriam a um menor nimero de
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ligacdes entre as particulas. A discriminagao entre esses dois modelos de resisténcia
das particulas um mais baseado na superficie e outro mais baseado nas propriedades

“bulk” das particulas sera objeto da discussao nos préximos capitulos.

2.3.9 — Estimativa da energia para quebra

Um calculo muito aproximado da energia necessaria para que ocorra a quebra
de um aglomerado formado por particulas de silica, considerando-se somente as

ligagBes quimicas interparticulas, é apresentado a seguir.

Considere uma particula esférica de 70 um de didmetro, formada por

nanoesferas de silica. O volume desta particula é de:

V,=(4/3)nr® = 57,16 x 10"? nm® (Eq. 2.1)

Considere que as particulas de silica ttm 20 nm de diametro, resultando em
um volume de 1333z nm>. Considere ainda uma porosidade de 45%. Neste caso, o
volume ocupado pelas particulas de silica € 55% do volume da particula de 70 pum.
Dividindo-se pelo volume de uma particula de silica, chega-se ao numero de
23,58x10° particulas de silica em uma microesfera de 70um de didmetro. Considere
ainda que cada uma destas particulas estd ligada a pelo menos quatro outras
particulas de silica, resultando em média em 2 ligagdes por particula. Em um plano de

didmetro D/2 (70/2) pode-se calcular o numero de particulas como:

Np = 0,55*(d/2)%/20% = 3 062 500 (Eq. 2.2)

Segundo ller®®, o AH de formagao do SiO, coloidal é de 205,57kcal/mol; ou
seja, 102,79 kcal/mol de ligagdes Si-O. Para que seja possivel quebrar a particula de
silica com 70 micrémetros num plano com didmetro 35 micrometros na posicao (D/2),

seria necessario um gasto de energia por particula de:

Energia=102790 cal/mol x 4 x 3062500 particulas = 209,2*10™ cal (Eq. 2.3)
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Considerando que a densidade desta particula é igual a 1,2 kg/m®, pode-se
calcular a velocidade que resulta em uma energia cinética minima suficiente para

quebrar as particulas de silica:

Ec=%mv'="%pVVv'=107,7v*x 10" J (Eq. 2.4)

Logo, a velocidade minima necessaria para quebrar a particula considerada é
de 9,0 m/s. Pode-se ver que a energia necessaria para que ocorra a quebra, estimada
desta forma, resulta em valores comparaveis aos das velocidades observadas nas
unidades de FCC. Portanto, parece ser possivel romper as particulas de catalisador de
FCC, mesmo quando as liga¢gdes que mantém as microparticulas unidas sejam de

natureza quimica.

No teste de atrito KTM® uma vazao de 7l/min passa por trés orificios de 0,398
mm. A velocidade média do gas que passa pelos orificios € de 317 m/s. No teste
ASTM, com um orificio de 1,588 mm e uma vazao de 21 I/mim, a velocidade média é
de 177 m/s no orificio. Em ambos os testes, apds a expansao na cAmara, a velocidade

cai para valores muito baixos e menores que 0,1 m/s.

2.3.10 — Solugbdes propostas na literatura para melhorar o indice de atrito

Na area de preparo dos catalisadores de FCC, a resisténcia ao atrito tem sido
foco constante de preocupacgao ao longo do desenvolvimento da tecnologia, devido as
perdas econbmicas e as emissdes de particulados para a atmosfera. Scherzer cita
alguns fatores que afetam a resisténcia ao atrito® e sumarizam bem os fatores que
foram apresentados anteriormente:

a) Tamanho e teor da zedlita,
b) Tipo e teor de matriz,

c) Processo de producao.

Varios autores propuseram solucdes para estes problemas. O aumento do teor
de zedlita para valores superiores a 40% fragiliza a particula, diminuindo a resisténcia
ao atrito. Contudo, opg¢des de processo (como a moagem da zedlita) podem minimizar
esses efeitos prejudiciais, melhorando a resisténcia ao atrito®™. Lim et al.'®
propuseram o uso de acido poli(silicico), produzido a partir de silicato de sédio trocado

em uma resina trocadora de H* (resina acida) e estabilizado com aménia, para reduzir
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o indice de atrito dos catalisadores de FCC. A patente US 5221648 propde o uso de
misturas de silicas'®'; a primeira preparada por meio da reagdo do silicato de sédio
com um acido mineral e a segunda preparada por meio de um processo de troca
ibnica. Secor et al. mostraram que o uso de pseudoboemita peptizada com acido
nitrico pode melhorar muito a resisténcia ao atrito dos catalisadores de FCC'®. O teor
de matriz inerte em geral nao ultrapassa 30% em peso da formulagéo do catalisador.

Quanto ao processo de produgéo, é bem conhecido que a ordem e a eficiéncia
com que os ingredientes sdo misturados alteram as propriedades do catalisador®. Isto
ocorre, por exemplo, porque o catalisador é um compodsito e a distribuicdo dos
diferentes compostos no interior da particula pode variar de acordo com o processo de
produgao.

As condi¢gbes de operacdo do secador por atomizacdo sao importantes
também. A patente USP 3867308 mostra um exemplo onde a temperatura de saida do
secador por atomizagdo maior (350°F vs 275°F) reduz o indice de atrito medido pelo
método Davison em quase 20%, de 16 para 13'%.

O tempo de envelhecimento, a temperatura da mistura precursora do
catalisador, e a concentracdo da mistura sdo também variaveis importantes para o
controle do indice de atrito e serdo mais bem discutidos no Capitulo 4.

Processos totalmente diferentes de producdo, como a zeolitizagdo de
particulas pré-formadas, também podem levar a uma melhora na resisténcia ao atrito
das particulas, como é reivindicado por Brown et al.'®.

Na literatura existem poucas informagdes disponiveis sobre o modelo de
migracdo da silica para a superficie das particulas de FCC®. Nos trabalhos internos
do Cenpes, uma série de trés estudos com formulagbes modelo, formulagdes tipicas e
acompanhamento industrial mostram resultados contraditorios. Amostras preparadas
com formulagcbes modelo contendo silica, alumina e caulim apresentaram um
enriquecimento da superficie em sete casos, dos oito estudados. Contudo, o aumento
da concentragao de silica na superficie € mais evidente quando um teor mais alto de
silica é utilizado (18 vs 8,5%pp). Em todos os oito casos, o enriquecimento de silica na
superficie foi acompanhado de uma queda na acessibilidade das amostras frescas e
das amostras desativadas, sendo que as amostras desativadas apresentaram uma
acessibilidade mais alta. O indice de atrito nao foi medido, mas foi observado que a
densidade aparente das particulas foi sempre mais alta para as amostras com maior
teor de silica (18%pp). A comparagéao direta da formulagdo com sisol e da formulacao
com SSB (acido poli(silicico) estabilizado com amdnia) mostrou que para formulacdes

de baixo teor de silica, o sisol favorece o aumento da concentracdo de silica na
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superficie. Para formulacbes com alto teor de silica observou-se que nao ha diferenca
no teor de silica da superficie das particulas preparadas com sisol ou com SSB'®.

XPS e SEM de amostras com duas formulagbes tipicas, com agentes
geradores de poros (PRA) e sem PRA, mostram que a presenca do PRA favoreceu a
concentracao da silica na superficie. Contudo, a acessibilidade e a porosidade foram
maiores nos casos onde o PRA foi utilizado. Isto foi associado a presencga de fissuras
na superficie das particulas. Considerando as duas formulagdes apresentadas, a
relagdo entre acessibilidade e o indice de atrito foi mantida apds a adicdo do PRA.
Mesmo com uma maior concentragdo de silica na superficie, o indice de atrito obtido
foi muito grande'®.

No acompanhamento da producédo industrial, a principal variavel que afeta a
acessibilidade é o tipo de caulim. Um caulim com maior tamanho de particula conduz a
uma acessibilidade média em torno de 9 u.a., enquanto um caulim com menor
tamanho de particula leva a valores de 5 u.a.. Ndo foi possivel correlacionar a
acessibilidade com a densidade aparente nem com o indice de atrito, talvez porque a

presencga de um efeito mais forte (o tipo de caulim) tenha sobrepujado este efeito’”’.

2.4 — Como é a estrutura do principal ligante — A silica

Um modelo bem estabelecido na literatura para explicar a formacao das
particulas de silica em solucdo foi proposto por ller'® e estad resumidamente
esquematizado na Figura 12 a, b e ¢. Depois da nucleagao de particulas com cerca de
1nm (Figura 2.12a), as particulas podem crescer ou aglomerar, dependendo de
propriedades como o pH, a concentracdo dos reagentes e a presenca de ions.
Focando em sistemas com pH baixo e contendo sais, € possivel imaginar que
particulas com 1 nm crescem por aglomeragao (Figura 2.12b), formando uma rede
tridimensional (Figura 2.12c). Contudo, durante a preparagdo dos catalisadores de
FCC, o mecanismo de polimerizacdo da silica gel pode ser modificado se outros
ingredientes forem adicionados ao sistema. Neste caso, a estrutura da rede formada
depende da quantidade relativa destes ingredientes (Figura 2.12d). Outro efeito
conhecido é o aumento do teor de silica na superficie da particula dos catalisadores
apos a secagem por atomizagdo, como mostrado na Figura 2.12e. Supde-se que o
aumento do numero de ligagdes quimicas entre as particulas e/ou a mudanga da
natureza destas ligacdes torne possivel a formacdo de uma particula com maior
resisténcia ao impacto (Figura 2.12f). As figuras e e f ilustram os dois processos que
competem e se complementam na formacéo de particulas mais resistentes. Baseado

nestes dois modelos propde-se a utilizacdo de compostos poliméricos com uma
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estrutura linear de silica e varios radicais organicos ligados a esta estrutura linear
como modificadores da silica ligante. Alterando a formagdo das particulas e
investigando as causas e consequéncias pode-se provavelmente entender melhor qual
o efeito da composicdo global e da composicdo da superficie e assim produzir

particulas mais resistentes.
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Figura 2.12 — Esquema de polimerizagdo de silica e formacao da particula de
compodsito (a) primeiro passo-particulas de 1 nm, (b) crescimento, (c) envelhecimento,
(d) crescimento na presenca de outros ingredientes, (E) migracéo da silica e (F)

interconexoes

2.5 — Como o siloxano pode interagir com a silica ou com os outros componentes?

A interagdo do siloxano com o catalisador de FCC pode ser imaginada de
diversas maneiras. Tomando como exemplo o que propdem Hou e Kuo'®, o siloxano
pode ficar isolado do material original (neste caso, o poli(metacrilato de metila)-PMMA)
apos sofrer uma reagao de “crosslink”, como esquematizado na Figura 2.13'%°

No mesmo artigo é apresentado o resultado de RMN das amostras,
evidenciando a existéncia de picos caracteristicos dos grupos metila (~Oppm) e fenila
(=127 e ~134ppm). O desaparecimento das ligagdes metoxi (Si-OCH3) ocorre por
causa das reagdes de hidrélise e reacao de “crosslink”. O alargamento da banda do

grupo fenila é uma indicacéo da interagdo entre o PMMA e o siloxano (Figura 2.14"%).
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Figura 2.13 — Mistura PMMA-siloxano

pr—— -
200 150 100 30 ppm

Figura 2.14 — RMN de *C CPMAS das amostra de PMMA/siloxano A) silicone
“Crosslinked” B) PMMA+Silicone ¢) PMMA puro



Addad e Morel' propdem um modelo de interagdo entre a silica e o
poli(dimetil-siloxano) - PDMS onde a superficie da silica € apenas parcialmente
ocupada pelo siloxano (Figura 2.15). As amostras preparadas apenas por mistura
fisica apresentam uma pequena fracdo de meros do polimero (PDMS) ligados a silica.
Esta “taxa de ocupacao” é fungao da area especifica da silica e do peso molecular do
siloxano. Assim, quanto maior a area especifica e maior o peso molecular, maior é a
ocupacgao, para uma mesma massa de PDMS. Desta forma, supde-se que o PDMS

poderia formar pequenos aglomerados na superficie da silica, como pequenas ilhas.

— A
PDMS

AGREGADO DE
SILICA

Figura 2.15 — Modelo de interacdo entre a silica e o siloxano representando “ilhas” de

siloxano sobre a silica

Por outro lado, Shaikh et al.""!, utilizando a técnica de deposi¢do quimica a
vapor (CVD), mostram que uma boa dispersdo pode ser atingida, para um sélido
microporoso com alto teor de silica. Utilizando uma ZSM-5 (SiO,/Al,03;=260),
impregnada com teores entre 1,8 e 9,86% de SiO, via CVD de TEOS (Tetraetilorto-
silicato), eles obtiveram um aumento de acidez de Brdnsted e uma reducao da acidez
de Lewis, como seria esperado para uma boa dispersao da silica sobre a ZSM-5.
Quando o teor de silica € aumentado para 12,56%, a acidez de Bronsted cai, porque
estaria sendo formada uma segunda camada de silica depositada.

Yano et al.’?

estudaram a interagéo entre a silica e o 6xido de polipropileno
(PPO) e propuseram que o PPO mantém a estrutura linear e fica disperso na fase
silica (Figura 2.16). Pode-se imaginar no caso da interagdo entre o siloxano e os

ingredientes de FCC, principalmente a silica, que o siloxano fica disperso dentro da
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particula em uma forma linear, ajudando a fazer a ligagdo entre as diversas

nanoparticulas e microparticulas que compdem a particula do catalisador de FCC.

PPO

N

£ Silica+PPO

Figura 2.16 — Modelo de interacao silica-polimero
2.6 — Conclusdes

Considerando que os siloxanos se dispersem bem nos catalisadores de FCC,
resultado a ser investigado, e considerando ainda dados da literatura que reivindicam
que os siloxanos podem melhorar a resisténcia ao impacto de algumas

macromoléculas''®11411°

, que sao utilizados em baixas temperaturas, é possivel
imaginar que a adicdo de siloxanos possa melhorar a resisténcia ao atrito dos
catalisadores.

Em termos dos catalisadores de FCC, ha basicamente dois mecanismos de
quebra que podem tomar parte do processo em maior ou menor escala: a
fragmentacdo e a abrasdo. Baseado na discussdo apresentada, ndo é claro se a
resisténcia da particula a quebra é determinada pela estrutura da superficie ou pela
estrutura “bulk” das particulas.

Para os catalisadores de FCC, nao esta claro se a superficie tem um papel
determinante na definicdo da resisténcia final das particulas, ja que nem sempre é facil
identificar fatores na hora da interpretacdo dos resultados. O tratamento da superficie
das particulas com silica ou com siloxanos surge como uma das possibilidades para

tentar dissociar o efeito da superficie das demais variaveis do sistema. Contudo,
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propriedades como porosidade e acessibilidade podem ser afetadas negativamente,
prejudicando a cinética global da reacao sobre o catalisador tratado.

O enriquecimento da superficie com silica, quando o ligante é do tipo sisol ou
acido poli-silicico, foi investigado em algumas publicacdes®™. Conclui-se que o
enriquecimento da superficie por migracao de silica melhora a resisténcia ao atrito das
particulas. O mesmo n&o ocorre quando uma silica coloidal comercial & utilizada.
Essa pode ser uma indicagdo de que a distribuicdo de silica é mais homogénea no
segundo caso. A literatura também considera que o numero de contatos entre as
particulas como um outro fator pode ser destacado como responsavel pela maior
resisténcia das particulas, quando uma silica de tamanho de particula menor é
utilizada. Assim sendo quais dos dois fatores & preponderante o maior nimero de
ligacbes ou a migracao da silica?

Mostra-se neste trabalho de maneira inovadora que oligdmeros como OH-
[Si(R1R2)In-OH [poli(alquil-siloxanos)] podem ser adicionados e efetivamente
incorporados durante o preparo do catalisador, produzindo estruturas ao mesmo
tempo mais abertas (aumentando a acessibilidade) e mais resistentes (reduzindo o
indice de atrito). Mostra-se que nas condi¢des operacionais do catalisador de FCC, a
parte orgénica dos siloxanos é queimada, embora a estrutura linear do siloxano seja
em parte preservada. Apresentam-se dois modelos fisicos para explicar a interagcao
entre os ingredientes do catalisador e os siloxanos. Dependendo do peso molecular
dos siloxanos, esses compostos podem ser incorporados na matriz de diferentes

formas, como proposto nas Figuras 2.17a e 2.17b.

Figura 2.17 — Interacéo do siloxano com os componentes do catalisador de FCC
Baseados nos resultados apresentados nos proximos capitulos é possivel

inferir que sdo formadas ligagbes quimicas entre os ingredientes e os siloxanos

adicionados e de que modo o siloxano estara disperso.
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Mostra-se ainda que o mecanismo de atrito dos catalisadores nao ¢é alterado e

que a morfologia contribui muito para o indice de atrito medido.
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+ Capitulo 3

Materiais, Métodos e Procedimentos

3.1 — Materiais

Os materiais utilizados ao longo dos estudos estao descritos em cada uma das
secoes seguintes. Na Tabela 3.1 apresenta-se de maneira resumida estes materiais,
todos os materiais foram utilizados com grau comercial. Os métodos utilizados para
preparacao das silicas, ingredientes e catalisadores foram distintos. Para facilitar a

compreensao das técnicas, elas foram descritas em separado em diferentes segoes.
3.2 — Métodos de caracterizagéo
3.2.1 — Volume de poros

O volume de poros (VP) é medido nas amostras tratadas previamente a 600°C
e durante 1h pela absorcdo de agua em uma amostra submetida a filtragdo por
centrifugacao durante 30 minutos em uma rotacao de 3000 rpm, em uma centrifuga da
Kendro Laboratory Products, modelo Multifuge 3s. Para calcular o volume de poros
basta subtrair a massa da amostra ao final da filtragdo por centrifugacdo da massa
inicial da amostra seca, considerando a densidade da agua igual a 1g/cm?®.

3.2.2 — Viscosidade

As viscosidades foram medidas em um equipamento Brookfield RVT analdgico,

com rotagdes variando de 5 a 100 rpm, utilizando-se diferentes “spindles”, de tal forma
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que a leitura do torque total fique sempre entre 10 e 90% do valor maximo. Os valores

lidos sao convertidos para cP.

Tabela 3.1 — Materiais utilizados

Composicao
Composto Fornecedor Observagao
(%pp)
%S0, =72,5 Zedlita Y
usy %Na,0 =4,15 FCC SA ultraestabilizada
%AL0; = 22,8 em po
%AlL,0; =976 Alumina de baixo
Alumina VCA FCC SA tamanho de cristal
%S0,4=2,4 .
em poé
%ALO; =988 Alumina de alto
Alumina HCS FCC SA tamanho de cristal
%Na,0=1,2 .
em poé
OA)S|02 = 28,3 Diatom
Silicato de sédio . B Solugao aquosa
%Na,O = 8,9 Mineragdo LTDA
Acido Sulfurico %H,S0, = 30 FCC SA Acido comercial
%Si0, = 51,1 Caulim da Suspensao em
Caulim L agua 55% de
%Al,0;3 = 44,5 Amazobnia SA .
’ solidos
PDMS 100% Dow Corning Composto puro
PMFS 50% Dow Corning Solugdo em xileno
PMFS 25% Dow Corning Emulsdo em agua
%Si0, = 30.8 Tamanho medio
Silica Coloidal EKA Chemical de particula=13
%Na,0 < 0,05

nm




3.2.3 —indice de atrito

A unidade de avaliacdo do indice de atrito que de um modo simplificado pode
ser vista no esquema da Figura 3.1.

A medida do indice de atrito (Al) foi realizada com a amostra sendo submetida
a uma fluidizagdo por uma corrente de ar com alta vazdo, em um equipamento
composto de um tubo e uma cadmara de sedimentacdo (Figura 3.1). Neste processo
ocorre cisalhamento e choques entre as particulas. Os finos formados sdo removidos
da zona de atrito por elutriagdo em um amostrador e sdo pesadas apds 5 horas e 20

horas de operacéo.

Camara de
sedimentacao,

— MGU

Cartuchpo
coletor

Figura 3.1 - Teste de atrito Cenpes

O indice de atrito é calculado dividindo-se as massas de finos coletadas pela
massa inicial do catalisador. Nas primeiras 5 horas de teste as particulas de
catalisador tornam-se mais esféricas, o que reduz a perda por cisalhamento.
Interrompendo-se o teste com 5 horas, obtém-se o atrito inicial. Apés 20 horas de

operacgao obtém-se o atrito inerente. O indice de atrito é pela equacao:

Al (%) = atrito inicial + 4*atrito inerente (Eq. 3.1)
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Um teste muito similar também utilizado é o ASTM D-57%".

3.2.4 — Densidade aparente

A determinacao do ABD se faz de forma simples. Uma dada quantidade de
amostra calcinada a 600°C e durante 1 hora é utilizada para preencher um cilindro

graduado com 25 ml. A massa é pesada e o ABD ¢ calculado pela relagdo:

ABD (g/ml) = massa de catalisador (g) / 25 ml (Eq. 3.2)

Caso a amostra nao seja calcinada antes da analise a densidade medida

chama-se ABD as.

3.2.5 — indice de acessibilidade

Para o teste do AAIl (indice de Acessibilidade'”®) os catalisadores sao
peneirados na fragao 53-75um em um peneirador automatico com jato de ar (Alpine),
por 2 minutos com vacuo de 10-15 pol.H,O. Em seguida, os catalisadores sao
novamente peneirados manualmente no laboratério. Esta etapa é especialmente
importante pois, além de o valor do AAIl ser inversamente proporcional ao tamanho da
particula, uma peneiracao cuidadosa diminui a flutuagdo dos valores calculados. A
amostra peneirada é calcinada em mufla, partindo-se da temperatura ambiente até
600°C, com rampa de aquecimento de 10°C/min. Apds 1h de calcinagcido a 600°C, a
amostra é resfriada ao ar por 15min, sendo em seguida armazenada em frasco
fechado.

Antes da analise deve ser preparada uma solu¢do de gasodleo (KVGO) em
tolueno. O KVGO ¢é aquecido a 70°C e agitado a 250rpm em um homogeneizador de
carga. A temperatura € mantida constante por um banho termostatico com circulagcao
de agua. Uma aliquota de (15,00 + 0,01)g do KVGO ¢ adicionada a 250ml de tolueno
a 70°C. A solucao final € homogeneizada e avolumada a (1000,00 + 0,01)ml com
adicdo de tolueno. A solugido deve ser mantida em vidro ambar, para evitar a
decomposicao dos compostos organicos, e utilizada para o teste no prazo maximo de
uma semana. Toda a manipulacdo de tolueno deve ser feita na capela com

equipamento de protecao adequado (ou seja, luvas de latex e 6culos).
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Para o teste do AAI faz-se circular uma solugao de asfaltenos em tolueno em
um espectrometro UV/VIS (Perkin-Elmer mod. Lambda 10). A diminuicdo da
absorbancia em A = 560nn € monitorada em determinado espaco de tempo.

O valor zero de absorbéancia é definido utilizando-se tolueno bi-destilado. Em
seguida, a célula é lavada com a solugao de gasoleo tipo KVGO em tolueno. O valor
da absorbancia para esta solugdo varia entre 0,253 a 0,275 ua. A solugéo circula pela
célula de amostragem do espectrémetro, impulsionada por uma bomba peristaltica
com vazao constante de 21g/min. Para manter a solugdo homogeneizada, utiliza-se
um agitador mecéanico com rotacdo 400 rpm. Para a medida da variagdo da
absorbancia, adiciona-se (1,00 + 0,01)g do catalisador previamente calcinado a (50,00
t+ 0,01)g de solucdo de KVGO em tolueno, mantendo-se constante a vazdo e a
agitacdo. O catalisador deve ser adicionado 24 segundos apds o inicio da leitura do
valor de absorbancia da solugdo. Este cuidado garante uma medida mais confiavel do
valor inicial da absorbancia da solugao.

A medida da absorbancia € monitorada por um microcomputador munido de
um programa de computador (UV KinLab), fornecido pela Perkin EImer, com intervalos
regulares de 0,1s por no minimo 6min. Os dados obtidos sdo armazenados pelo
programa de computador do equipamento e reprocessados em uma planilha Excell.
Para garantir a estabilidade da ldampada do espectrémetro, é importante que a mesma
seja acesa no minimo 30 minutos antes da primeira medida.

O valor do AAI é calculado como mostrado a seguir:

1. A absorbancia inicial & definida como a média dos valores lidos nos
primeiros 24s (antes da adicdo da amostra). Os pontos restantes sdo normalizados,
utilizando-se este valor médio como referéncia, gerando um valor relativo de
absorbancia, expresso em termos de porcentagem.

2. O ponto inicial da queda de absorbancia (ty) é definido como o ponto
amostrado imediatamente antes daquele em que o valor de absorbancia é inferior a
trés desvios padrboes em relacdo ao 100%. Considera-se que a amostragem é
representativa tomando-se os 24 primeiros pontos.

3. Os valores obtidos de tempo sao ajustados a seguinte equacao:
Absorbancia relativa = Ag + A; * (t-to)"? + A * (t-t)? (Eq. 3.3)

O coeficiente A; é o valor do AAI "7,
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3.2.6 — Tamanho de particula

O tamanho médio de particula (APS), medido como o didmetro médio
volumétrico das particulas, foi determinado a partir de amostra pura ou na forma de
lama por espalhamento de luz (laser), utilizando um equipamento Malvern Mastersizer
2000. O método pode ser aplicado para particulas com tamanho médio entre 1,2 e 600

micrémetros (lente de 300 mm).

3.2.7 — Propriedades texturais

A caracterizacao textural foi realizada em um equipamento Gemini 2375. A
isoterma de adsorgéo de nitrogénio a -196°C foi medida em pressodes relativas (P/Pg)
de 0,0600 a 0,7223 (Po é a pressao de saturagcao do adsorbato). As amostras sao
previamente calcinadas a 600°C por 1 hora e, ja no equipamento, sdo degasadas a
300°C. A area especifica (SA) foi calculada a partir da isoterma de adsorgao, utilizando
o0 método BET. A area associada a mesoporos (MSA) e o volume de microporos
(MiPV) foram calculados utilizando-se o método t-plot, considerando os valores da

espessura t variando entre 3,2 e 5,5 Angstrons.

3.2.8 — Desativagao hidrotérmica

A desativacao hidrotérmica consiste em um tratamento térmico em presenca de
vapor, para simular a desativacdo que ocorre nas unidades de craqueamento
catalitico. A desativagdo hidrotérmica foi realizada a 788°C por 5h com 100% de
pressdo de vapor em uma unidade de leito fixo. Apds este procedimento, as
propriedades texturais foram analisadas novamente. Pode-se definir uma retencao de

area especifica apés o procedimento de desativagao:

(RETAE= (SAdepmsl SAanteS )*100) (Eq.3.4)

3.2.9 — Tempo de gelificacao

O tempo de gelificacdo € uma medida do grau de avango da reacgdo de

polimerizacdo da silica'™®

e esta sempre associado com um nitido aumento de
viscosidade. O tempo de gelificagdo é o tempo necessario para a formagdo de uma
rede tridimensional de ligagbes de silica. Em termos praticos, o tempo de gelificacao

foi acompanhado sistematicamente pela observacao qualitativa de amostras em
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frascos de 20 ml. Considera-se que a gelificagdo ocorreu quando a amostra n&o escoa

mais dentro do frasco quando o frasco é girado 90°.

3.2.10 — Carbono total

O Carbono total da amostra foi medido em um equipamento LECO CS-244. A
amostra é totalmente queimada em um forno de indugdo a uma temperatura maxima
de 1000°C. A detecgdo do CO, gerado pela queima é realizada por uma célula de
infravermelho. O carbono total é entdo calculado por balango de massa, supondo que

todo o carbono é transformado em CO..

3.2.11 — Composicao por fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X das amostras foi feita com o pd fundido com
tetraborato de litio, até a obtengdo de uma pastilha vitrea e homogénea. O
equipamento utilizado foi um espectrdmetro de raios-X, marca Philips, modelo PW
1710, possuindo um tubo com anodo de cobre com monocromador de grafite e com

correcao da variagao da absor¢cdo da amostra pela presencga de terras raras (RE).

3.2.12 — Espectroscopia de infravermelho

Espectroscopia de infravermelho foi feita em um espectrofotbmetro de
infravermelho com transformada de Fourier modelo FTIR-2000 da Perkin Elmer. As
amostras soélidas foram preparadas por meio de mistura da amostra finamente dividida
com p6 de brometo de potassio (KBr), prensado em pastilhador para formagao de

disco ou pastilhas transparentes.
3.2.13 — Analises termogravimétricas (TGA e DTG)

As analises de TGA e DTG foram efetuadas em um equipamento Perkin-Elmer,
Delta Series TGA 7 equipado com uma balanga registradora em atmosfera de

nitrogénio. A temperatura foi variada desde a temperatura ambiente até 800°C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C / min.
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3.2.14 — Avaliagao catalitica em unidade ACE de leito fluido

As amostras de catalisador de FCC desativadas foram avaliadas em um reator
de laboratério de leito fluido (ACE® - Kayser, 2000)'"® , como apresentado na Figura
3.2. A unidade ACE pode realizar até seis corridas consecutivas em cada periodo de
65 minutos e tem capacidade de converter cargas com alto valor de residuo de
carbono.

Todas as corridas de avaliagdo na unidade ACE utilizaram um gaséleo como

carga. As principais caracteristicas deste gasoleo estdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Caracteristicas do GOP

°API 19,2
Densidade 0,935
Ponto de Anilina (°C) 83,3
Enxofre Total (% p/p) 0,57
Nitrogénio Total, (ppm) 2835
Nitrogénio Basico (ppm) 854

RCR (%) 0,55

Bomba de

Condensadores Vasos recolhedores

de gis

Figura 3.2 — llustracdo da unidade ACE
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O inicio de cada seqliéncia de reacao consiste na adi¢cdo do catalisador e da
carga. A massa de catalisador comumente utilizada é de 9 g para cada teste. A carga
a ser craqueada é colocada em um recipiente aquecido, permitindo assim uma maior
fluidez e facilitando a injecdo no reator. Apés o carregamento do catalisador e da
carga, a unidade esta preparada para dar partida'®°.

Durante a avaliagdo, a taxa de alimentagdo da carga pode ser controlada para
definir a relagdo (massa de catalisador)/(massa de 6leo) (“catalyst-to-oil ratio”-CTO). A
injecdo é feita apds atingir-se a temperatura de 535°C, a uma taxa de alimentagao
constante. Dessa forma, para obter valores distintos de CTO, altera-se o tempo de
injecdo, uma vez que a massa de catalisador usada é constante.

Os produtos da reacdo sao liquidos, sdlidos e gases. O produto liquido
corresponde a fragao de hidrocarbonetos de massa molecular elevada, caracterizada
por compostos com numero de carbonos maior que 6 e é a parte dos compostos que
saem do reator na fase gasosa, sdo condensados e armazenados em vials de
cromatografia, adaptados a condensadores imersos em um banho a uma temperatura
de aproximadamente —15°C, para evitar que os produtos formados se volatilizem. O
banho é uma mistura 1:1 de agua e etileno-glicol. Por fim, o produto gasoso é
composto pela parte ndo condensavel. Neste grupo encontra-se a fracdo de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular, com um nimero maximo de 6 carbonos
por molécula.

Com o término da injecao da carga, o leito do reator continua a ser fluidizado
pelo fluxo de nitrogénio, para que seja removido qualquer produto que se encontre
adsorvido na superficie do catalisador. Esta etapa é chamada de retificagdo do
catalisador. O tempo desta etapa € de aproximadamente 350 s.

A seguir, parte do fluxo de nitrogénio é substituido por ar sintético, de modo
que o coque (produto sélido) presente na superficie do catalisador seja convertido a
dioxido de carbono. Para garantir que ocorra o processo de combustdo completa, o
fluxo da saida do reator passa por um conversor catalitico que oxida todo o monéxido
a didéxido de carbono. A agua formada é retida por um dessecador e o didxido de
carbono é quantificado em um analisador de infravermelho. Esta etapa de queima do
coque é chamada de regeneragao, ja que o catalisador tem sua atividade parcialmente
restaurada, devido a retirada do coque de sua superficie.

O condensador que contém o liquido é pesado. A analise quimica é feita por
cromatografia gasosa, usando a técnica de Destilagdo Simulada (DS). Os produtos
sdo agrupados de acordo com o ponto de ebuligdo, correspondentes a determinadas
faixas de hidrocarbonetos. S&o identificados trés grupos: a nafta, o LCO (“Light Cycle

Oil” - déleo leve de reciclo) e o residuo.
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A analise do gas também é feita por cromatografia gasosa, com a diferenga de
que o aparelho é conectado diretamente a unidade, sendo a analise do gas feita em
linha. Para a quantificagdo completa do gas, sdo medidas a pressao e a temperatura
do vaso. Juntamente com a massa de agua deslocada, esses valores sao usados
para o calculo do numero de moles totais no vaso de coleta do gas.

O ensaio ¢ finalizado com a quantificagdo do coque, do gas e com

armazenamento do liquido.

3.2.15 — Avaliagao catalitica em unidade de leito fixo (MAT)

Testes cataliticos foram também realizados com n-decano (densidade 0,735
g/cm®) em uma unidade de MAT automatizada com um sistema FIX 32, na qual se
carrega uma quantidade fixa de catalisador e a relagdo catalisador/6leo (CTO) é
variada através do fluxo de carga """ *'. As CTO’s utilizadas variaram de 0,4 até 2. O
tempo da etapa de reacdo é de 30s e temperatura de reagédo é igual a 510°C. O
desenho da Figura 3.3 apresenta de forma resumida o esquema do MAT automatico
do Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) da Universidade Politécnica de Valencia
(UPV), onde os testes foram realizados.

No caso de USY e de alumina, o reator foi carregado com 1g de catalisador. No
caso da mistura USY+Alumina+Caulim, o reator foi carregado com 2,857 g de
catalisador (0 que equivale a manter 1g de zedlita no reator para os testes), com
CTO’s baseadas na massa de zedlita (ou, no caso da alumina pura, na massa da
alumina) que variam de 0,4 até 2,0. As amostras dos componentes foram avaliadas
sem desativagéao.

A unidade MAT pode realizar até oito corridas seguidas de maneira automatica.
Antes de cada reacgao ocorre uma purga com um fluxo de 50 ml/min de nitrogénio
durante 30 min na mesma temperatura da reag&o. Depois da reagao existe uma etapa
de retificacdo (“stripping”) com nitrogénio durante 15 minutos, com as mesmas
condicoes de fluxo de nitrogénio. Os liquidos sao recolhidos em coletores de vidro
mantidos a 10°C (como indicado na Figura 3.3). Os produtos gasosos s&o coletados
em uma bureta, juntamente com o nitrogénio utilizado para a retificacdo. Depois desta
etapa, o catalisador passa por uma etapa de regeneragdo a temperatura de 540°C

durante 3 horas com um fluxo de ar de 100 ml/min.
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Figura 3.3 - Esquema do MAT automaético do ITQ-UPV

Os produtos gasosos foram analisados em um cromatégrafo Varian 3800
equipado com trés detectores: dois detectores TCD (detector de condutividade
térmica) para determinagéo de hidrogénio e nitrogénio e um detector FID (detector de
ionizagdo de chama) para os hidrocarbonetos de C1 até C6. O hidrogénio e nitrogénio
sao separados em colunas de 6ft de peneira molecular 5A e 2,5 ft de peneira
molecular 13X, respectivamente. Os hidrocarbonetos sdo separados em uma coluna
apolar de 50m com a fase estacionaria Plot/Al,Os.

A analise dos liquidos consistiu na determinacdo do teor de n-decano nao
convertido em um cromatografo Varian 3900 equipado com uma coluna Petrocol-100
de silica fundida (produzida pela Sigma-Aldrich) conectada a um detector de ionizagao
de chama (FID).

O coque presente na superficie do catalisador € queimado, gerando diéxido de
carbono. A agua formada é retida por um dessecador e o didxido de carbono é
quantificado pela analise dos gases em um equipamento Rosemount 1000 com

detector infravermelho.
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A conversao foi estimada a partir da soma dos seguintes produtos: gases,
gasolina e coque. A gasolina foi obtida como a soma dos liquidos convertidos

misturados ao n-decano e da fragdo C5+ contida nos gases.

3.2.16 — Acidez por infravermelho

A acidez das amostras dos componentes dos catalisadores de FCC foi medida
por IV em pastilhas auto-suportadas. Para a medida de acidez as amostras séo
previamente degasadas a 400°C em vacuo (10 Pa) durante 18h para obter-se o
espectro de base. A piridina é entdo adsorvida a temperatura ambiente e degasada a
150, 250 e 350°C durante 1h. Em seguida o espectro é obtido e subtraido do espectro
de base. Estas medidas de acidez foram realizadas apenas nas amostras puras no

ITQ-Valencia'?.

3.2.17 — Acidez por adsor¢ao de n-propilamina

A quantificagdo dos sitios acidos de Brénsted das amostras foi realizada em um
TPD/TPR 2900, comercializado pela Micromeritics e adaptado a um cromatografo HP
5890. A quantidade de amina decomposta pode ser diretamente relacionada a acidez
de Bronsted. Para a adsor¢cdo de n-propilamina, trataram-se cerca de 50mg de
amostra, em reator de quartzo, na fornalha do equipamento onde foi feita a adsorgao.
A amostra foi tratada a 500°C por 1h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, em fluxo
de hélio de 60cm*/min. Em seguida, a amostra foi resfriada & temperatura ambiente e
sujeita a pulsos de hélio saturado com n-propilamina. Para a saturagdo do gas,
utilizou-se o saturador fornecido pela Micromeritics, mergulhado em banho de gelo. A
adsorcao de n-propilamina foi monitorada pelo sinal do TCD do equipamento. Depois
de saturada, a amostra foi mantida a temperatura ambiente por 1 hora em fluxo de
hélio. Elevou-se, entao, a temperatura da fornalha para 100°C com taxa de 10°C/min.
A amostra foi mantida nesta temperatura por 2 horas, de modo a garantir o arraste do
excesso de n-propilamina fisissorvida.

A amostra foi, em seguida, submetida a uma rampa de aquecimento de 5°C/min
até 500°C. Durante o aumento da temperatura, os produtos da dessor¢gao foram
recolhidos em uma trapa mergulhada em nitrogénio liquido. Terminada a dessorgéo, o
que foi garantido pela monitoragédo do sinal do detector, a trapa foi isolada do sistema
e aquecida a temperatura ambiente. Os produtos da dessor¢cdo foram em seguida
injetados em cromatégrafo HP 5890, munido de uma coluna empacotada

Chromossorb 103, onde foram devidamente separados e quantificados.
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O cromatégrafo opera com vazdo de gas de arraste (hélio) de 88 cm®min. A
temperatura do forno foi de 40°C no inicio da injegdo. A partir de 15 minutos, a
temperatura foi aumentada com taxa de 5°C/min até o valor maximo de 150°C. As
temperaturas de operacado do injetor e do detector foram, respectivamente, iguais a
120 e 150°C.

3.2.18 — Acidez indireta por craqueamento de n-hexano

As amostras foram pré-tratadas a 500°C por 2 horas em atmosfera de
nitrogénio. Apds estas primeiras 2 horas, o nitrogénio é desviado para passar por um
saturador de n-hexano a 20°C e essa mistura de n-hexano/N, é direcionado para o
reator de leito fixo. O craqueamento do n-hexano ocorre a 500 °C. A atividade, em
umoles de n-hexano/(g-cat x tempo), foi medida apds a estabilizagdo da unidade, que
ocorre ap6s cerca de 2 minutos. Em seguida, mede-se a conversdo média em
intervalos regulares de 15 minutos. Os produtos s&do enviados diretamente para um
cromatografo Shimadzu modelo CG2010, equipado com uma coluna chrompack tipo
plot silica fundida, com fase estacionaria Al,O3/KCl de 60 m. Os produtos (C1 a C8)

s&o analisados em um detector de ionizagéo de chama (FID).

3.2.19 — Microscopia eletronica de varredura

A andlise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada no equipamento
JEOL JSM 6460LV . As imagens foram obtidas pelo detector de elétrons secundarios.
As amostras foram metalizadas com ouro. A distancia de trabalho foi de 12 mm e a

voltagem usada foi de 20 kV.

3.2.20 — Porosimetria de mercurio

Para medir distribuicdo de poros por penetragdo de mercurio, cerca de 1g de
amostra era tratado, em cadinho de alumina, a 130°C por 18 h em estufa a vacuo.
Terminado o tratamento, o cadinho era transferido para um dessecador. Apdés o
resfriamento, eram pesados 0,3g de amostra com precisdo de 0,1 mg. A amostra era
entdo calcinada a 600°C por 1 hora com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Depois disso, a amostra era resfriada em um dessecador e transferida para o
equipamento Autopore Ill 9420 da Micrometrics, onde era feita a analise. A pressao foi
variada de 1 atm até 4,08 atm (60000 psi).
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3.2.21 — Ressonancia magnética nuclear

O equipamento utilizado foi o Varian INFINITY-PLUS-400 equipado com sonda
CP/MAS de 7,5mm e 4mm,
experimentais utilizadas para a analise 29Si MAS e 29Si CP/MAS estao indicadas na
Tabela 3.3.

especificas para amostras solidas. As condicdes

Tabela 3.3 — Condi¢des para as analises de RMN de Si

29Si MAS 29Si CP/ MAS
Frequéncia: 79,4MHz Frequéncia: 79,4MHz
Pulso:90 (5,0us) Pulso:5,5us

Intervalo entre pulsos:20s
Nucleo desacoplado:1H

Modo do desacoplador:’gated”
Numero de transientes:5000
Rotor:7,5mm (zirconia)

Vel. de rotacdo no MAS: 5000Hz
Processamento:

Line Broadening: 100Hz

Referéncia: Caulim (-91.5ppm)

Intervalo entre pulsos:10s
Tempo de contato: 1000us
Nucleo desacoplado:1H

Modo do desacoplador:"gated”
Numero de transientes:10000
Rotor:7,5mm (zircénia)

Vel. de rotagdo no MAS: 5000Hz
Processamento:

Line Broadening: 100Hz

Referéncia: Caulim (-91.5ppm)

As condi¢des experimentais utilizadas para a analise 13C CP/MAS e 2Al MAS

estao indicadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Condicdes para as analises de RMN de C e Al

13C CP/ MAS 27A1 MAS
Frequéncia: 100,5MHz Frequéncia:104,4MHz
Pulso:3,88us Pulso:1,0us( ©/20)

Intervalo entre pulsos:1,0s
Tempo de contato: 2000us
Nucleo desacoplado:1H

Modo do desacoplador:’gated”
Numero de transientes:10000
Rotor:7,5mm (zirconia)

Vel. de rotacdo no MAS: 5000Hz
Processamento:

Line Broadening: 100Hz

Referéncia: HMB (17,3ppm)

Intervalo entre pulsos:0,5s
Numero de transientes:5000
Rotor:4mm (zircénia)

Vel. de rotagdo no MAS:10000Hz
Processamento:

Linebroadening (LB):100Hz

Referéncia: AICl;. 6H,0 (Oppm)
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+ Capitulo 4

Influéncia das Variaveis do Preparo nas
Propriedades Fisicas e Texturais do

Catalisador

4.1 — Introdugao

Propriedades “bulk” dos catalisadores sao afetadas pelas condicbes de
preparo, particularmente, o crescimento das particulas de silica. Este crescimento
ocorre por condensacdo dos grupos hidroxilas superficiais. Em menor escala, a
condensacgéo ocorre também entre a silica e os demais ingredientes, segundo os
esquemas apresentados no Capitulo 2. Portanto, para pequenas particulas de silica, a
resisténcia ao atrito dos catalisadores de FCC pode estar associada ao numero de
ligacbes que existem entre as particulas primarias ou com a migracdo destas
particulas para a superficie das particulas de catalisador. O envelhecimento da
suspensdo precursora do catalisador, onde a silica encontra-se na presenga dos
demais ingredientes, pode formar mais ligagdes quimicas, aumentando a resisténcia
das particulas. A confirmagdo dessa hipotese pode permitir a inferéncia de que a
resisténcia a quebra esta mais relacionada as caracteristicas “bulk” das particulas de
catalisador de FCC.

Varias possibilidades ja foram exploradas com o intuito de melhorar as
propriedades fisicas do catalisador, notadamente o indice de atrito e a acessibilidade.

Contudo, as modificagdes do processo que melhoram o indice de atrito usualmente
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diminuem a acessibilidade. A um aumento de acessibilidade esta sempre associada a
uma perda na resisténcia ao atrito, como sera mostrado na Secao 4.2.2.

Estudos do Cenpes'® para aumento de acessibilidade analisaram o
comportamento de varias formulagdes, que continham de 13,5% até 25,5% de matriz
sintética. O comportamento observado foi de queda do indice de atrito com o aumento
do teor de matriz. O uso concomitante de agentes porégenos'® permite aumentar
significativamente a acessibilidade. Outra técnica de preparagao, via desestabilizacao
do sol por mudanca de pH, também melhora a acessibilidade, existindo um pH étimo
para a melhor relagéo entre acessibilidade e a resisténcia mecanica do catalisador .

Os resultados apresentados na literatura de patentes mostram que a
desestabilizacdo da mistura, via mudanca de pH, antes da secagem em um secador
por atomizacao acelera a gelificacdo. Isso pode ser feito modificando o pH, por

125 ou hidréxido de am6nio'?®. Portanto, a manipulagéo

exemplo, por adicdo de soda
do pH do preparo via adicdo de soda pode contribuir para melhorar a acessibilidade do
catalisador, com pequeno prejuizo para o indice de atrito.

O método de preparo, em especial o envelhecimento do sisol, foi estudado em
trabalhos recentes'?” "2 12 Foj observado que o aumento do tamanho das particulas
do sisol diminui a resisténcia ao atrito das particulas de catalisador formadas, aumenta
a acessibilidade (medida pelo AAI) e reduz o concentragao de silica na superficie das
particulas de catalisador (“hard skin”), sendo mais um exemplo do comprometimento
que existe entre o indice de atrito e a acessibilidade.

Mesmo assim os dados em que a silica de menor tamanho reduz o indice de
atrito ndo nos permite afirmar que o efeito preponderante € o da superficie, pois
também neste caso uma maior numero de ligagdes entre as particulas € possivel.

Wieringa'® estudou a influéncia da taxa de gelificagdo sobre a formagdo da
casca de silica (“hard-skin”) e concluiu que a espessura da camada de silica na
superficie da particula de FCC diminui quando a gelificagao aumenta. Ainda assim, um
aumento no indice de atrito foi observado e um significativo aumento de acessibilidade
foi alcancado. Vale ressaltar que este € o Unico estudo em que se testou o
envelhecimento da mistura precursora do catalisador, usando temperatura maior que a
temperatura ambiente, resultando em um indice de atrito 10% melhor do que o do
original (sem envelhecimento). A formulacdo utilizada continha 30% zedlita, 20% de
alumina, 40% de caulim e 10% de ligante, que é critica para o indice de atrito.

Os perfis de temperatura que ocorrem nas particulas durante a secagem dentro
do secador por atomizacdo podem levar a uma reacdo de condensagao mais intensa
na superficie da particula que no centro. Isto pode causar uma contragdo da regiao

externa da particula, puxando para essa regido outras particulas de silica e gerando
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vacuolos no interior da particula. Isto pode também ser uma explicagao para a maior
concentracao de silica observada na superficie da particula e para a formacgao de
buracos no seu interior. Desta forma, o aumento das reagdes de condensacao antes
da entrada no secador por atomizacao, pode favorecer a formagao de uma particula
mais homogénea e, talvez, mais resistente e com maior acessibilidade. A Figura 4.1

mostra um esquema da particula de catalisador com formagao de casca de silica.

= | alumina
B zeolita
\ caulim

raio

Figura 4.1. Esquema qualitativo da distribuicdo dos componentes na particula de
catalisador de FCC

Para acelerar a condensacao, deve-se trabalhar com uma temperatura maior
na mistura precursora do catalisador (perfil de temperatura mais homogéneo). Deve-se
também deixar a mistura precursora do catalisador envelhecer durante algum tempo,
para que ocorram reacdes de condensagao de forma mais homogénea. Finalmente,
devem ser utilizados teores de ligante baixos e teores de caulim maiores.

O maior teor de caulim pode gerar um melhor empacotamento, como pode ser
visto na Figura 4.2, melhorando a homogeneidade e facilitando as reacbes de

policondensagao.
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CAULIM COMO PLACAS

Figura 4.2. Modelos para empacotamento do catalisador.

Para garantir o manuseio da mistura precursora de FCC durante o

envelhecimento a temperaturas mais altas, foram avaliados os efeitos das varias
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temperaturas e tempos de envelhecimento sobre a viscosidade da mistura precursora
do catalisador. Os resultados demonstram que é possivel manusear a mistura com
temperaturas de envelhecimento inferiores a 50°C e com tempos de envelhecimento
inferiores a 120 minutos™".

O empacotamento dos componentes da particula € uma fungédo da formulacao
e afeta diretamente as propriedades fisicas. Por isso, para um bom planejamento de
experimentos, em que seja possivel discriminar o efeito da polimerizagdo da silica
sobre as propriedades fisicas do catalisador, deve-se variar também a formulagao e o
sistema ligante. Desta forma, torna-se possivel avaliar quantitativamente os efeitos
das variaveis que afetam a polimerizagcao da silica sobre as propriedades finais do

catalisador de FCC, dentro da regiao escolhida para avaliagao.

4.2 — Efeito do envelhecimento da mistura precursora do catalisador

Como ja foi destacado'

o envelhecimento da mistura precursora do
catalisador pode conduzir a um indice de atrito melhor que o original, se um maior
grau de condensacao da silica com os demais ingredientes puder ser obtido.

Durante o inicio deste trabalho, existia uma duvida sobre a possibilidade de
manusear a mistura precursora do catalisador a temperaturas elevadas (maiores que a

temperatura ambiente). Porém, um estudo sobre o tema™’

mostrou que é possivel
manusear bem o catalisador envelhecido em formulagdes com baixos teores de silica.
Em funcdo destes resultados, uma proposta de trabalho foi feita para estudar uma
regidao com teores de silica bem baixos, entre 6% e 12%.

A expectativa inicial era a de que o envelhecimento da mistura precursora do
catalisador, por permitir a formacédo de mais ligagbes quimicas entre as particulas,
pudesse contribuir com a diminuigdo do indice de atrito, sem comprometer o indice de

acessibilidade.

4.2.1 — Planejamento dos experimentos

Uma primeira série de experimentos (fatorial em dois niveis com ponto central)
foi proposta. A formulagdo contém 35% de zedlita ultraestabilizada (USY), 10% de
Alumina (VCA), o teor de silica em uma faixa pouco estudada (6, 9 e 12%) e caulim
suficiente para fechar o balangco em 100%. O tempo de envelhecimento da mistura
precursora do catalisador (60 e 120 minutos) e a temperatura do envelhecimento (30,
40 e 50°C) usados sdo maiores que os normalmente praticada para o preparo de FCC.

Estas duas ultimas variaveis foram escolhidas com o intuito de promover o aumento
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da condensacao das hidroxilas, para verificar qual é o impacto desta alteragdo na
melhora da resisténcia mecanica das particulas. A esta série foi acrescido um ponto
extra (temperatura de envelhecimento=10°C), como forma a ampliar a janela
operacional investigada no experimento.

ApoOs a execugao desta primeira série de experimentos e de uma avaliagéo
estatistica preliminar, pareceu que o aumento da temperatura de envelhecimento
exercia um efeito benéfico sobre a relacao AAI / Al. Desta forma, foi proposta ainda a
realizacdo de dois pontos adicionais, onde a mistura precursora do catalisador era
aquecida a 60 e 70°C. A Tabela 4.1 apresenta os pontos experimentais conduzidos.
Na Tabela 4.1 sao ainda especificados os cédigos usados durante a apresentagao dos
resultados para designar as amostras. TEMP se refere a temperatura dos testes; ENV,

ao tempo de envelhecimento; e Si, ao teor de silica.

Tabela 4.1 - Identificagdo das amostras

cODIGO | TEMP (°C) | ENV (min) | Si (%pp)
259 50 120 12
260 50 120 6
261 50 0 12
262 50 0 6
263 30 120 12
264 30 120 6
265 30 0 12
266 10 0 12
267 30 0 6
268 (C) 40 60 9
269 (C) 40 60 9
270 (C) 40 60 9
412 18 0 9
413 60 0 9
414 18 0 9
417 70 0 9

4.2.2 — Resultados e discussao

A Tabela 4.2 resume os resultados de caracterizagdo obtidos para os

catalisadores preparados.

Foram atingidos valores de viscosidade que ndo impossibilitam o preparo de

catalisadores sob as condicdes do planejamento, apesar da temperatura e do
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envelhecimento terem aumentado em muito a viscosidade final do produto
manuseado. No entanto, percebe-se que a viscosidade pode ser muito sensivel as
condicdes de preparo, como atestam as réplicas obtidas no ponto central. Por isso, a
medida de viscosidade, para este conjunto de dados, ndo mostra diferengas
significativas entre as diferentes condi¢des de preparo.

Como a formacao do gel e o preenchimento dos vazios entre as particulas
afetam a estrutura do compésito formado, era esperado que o volume de poros (VP), o
indice de atrito (Al), a densidade (ABD), o indice de acessibilidade (AAl) e
propriedades texturais (AE, MSA, SA788) fossem afetados pelas variaveis do
planejamento. Uma avaliagdo estatistica usando o moédulo de regressao linear
multipla do programa Statistica'® foi realizada, considerando-se as variaveis e as

interacdes de segunda ordem. O modelo pode ser descrito como:

Y =a+ byXq + boXs + b3Xz + baX1Xs + bsX 1 X3+ beXoX3 + ¢ (Eq 41)

onde Y é a variavel a ser modelada, a é a constante linear (bias) os b’s sdo os
coeficientes da regressdo, ¢ € o desvio da estimativa e Xy, X, e X; sdo as variaveis

independentes consideradas.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo dos catalisadores

Codigo VP |VISC| Al | ABD | AAI | AE | MSA |SAT788 | RETAE
(mi/g)| (cP) | (%) |(g/cc) [(u.a.)|(m“/g)| (m7g) | (mg) | (%)
259 034 | - |16,0| 0,71 | 10,5 | 284 84 186 65
260 0,40 | 1080 | 34,5 | 0,66 | 38,8 | 284 83 192 68
261 0,28 | 1280 | 6,7 | 0,76 | 4,8 | 274 76 161 59
262 0,34 | 1760 | 27,3 | 0,70 | 18,0 | 276 74 186 67
263 0,34 | 1400 | 13,3 | 0,74 | 71 | 275 73 161 58
264 0,40 | 1400 | 21,7 | 0,70 | 6,2 | 276 72 187 68
265 0,31 | 750 | 4,9 | 0,80 | 3,8 | 280 76 163 58
266 0,33 | 900 | 4,9 | 0,77 | 2,7 | 277 71 180 65
267 0,37 | 1040 | 19,8 | 0,70 | 8,1 | 274 73 186 68
268 (C) | 0,37 | 600 0,62 | 40,5 | 281 73 190 68
269 (C) | 0,36 | 2040 | 21,7 | 0,66 | 14,7 | 286 78 196 69
270 (C) 1360 | 23,1 | 0,70 | 12,0 | 276 74 - -
412 0,35 61 | 0,73 | 51 | 276 73 184 67
413 0,38 146 | 0,72 | 51 | 271 65 188 69
414 0,30 45 | 0,79 | 64 | 275 69 185 67
417 0,35 12,7 0,80 | 55 | 298 79 191 64
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As Tabelas 4.3 a 4.6 apresentam sumarios das regressdes calculadas no
programa Statistica. Nelas, o coeficiente de correlagdo entre as medidas estimadas
pelo modelo e os dados experimentais sao representados por (R).

Os coeficientes “beta” sao obtidos através da regressdo linear depois de
padronizar todas as variaveis para média zero e desvio padrao 1. Logo, “beta”
apresenta uma vantagem sobre os coeficientes “b”, uma vez que a magnitude dos
coeficientes “beta” permite comparar de forma direta a contribuicdo relativa de cada
uma das variaveis independentes sobre a variavel dependente.

O “p-level” representa a probabilidade de erro, quando se admite que a
variavel independente X; afeta a variavel dependente Y, utilizando uma estatistica t-
Student. Logo, este valor deve ser sempre menor que 0,05, para que a variavel seja
considerada significativa (nivel de significancia de 95%).

As Tabelas mostram ainda os desvios padrbes dos coeficientes “beta” e “b”,
para cada uma das variaveis independentes, e a significAncia da regressédo baseada
em um teste de significancia da regresséo utilizando a estatistica F.

As regressdes foram realizadas com a técnica tradicional de minimos
quadrados, que procura minimizar a soma dos desvios quadraticos entre modelo e
experimento.

Através da regressao dos dados, concluiu-se que o volume de poros (VP) nao
foi significativamente afetado por nenhuma das variaveis independentes. Assim pode-
se inferir que a estrutura dos poros nao foi significativamente afetada pelo aumento da
temperatura nem pelo envelhecimento da mistura, mesmo considerando que ocorreu
uma mudanga significativa no tamanho de particula da silica ligante. Isto
provavelmente ocorre porque o tamanho da particula do catalisador é muito maior que
o tamanho das particulas secundarias de silica, sendo assim o volume de poros é
simplesmente dado pela geometria do empacotamento das particulas, que parece néo
ter sido alterada.

Em relagdo ao indice de atrito, ocorre a competicao entre dois efeitos: o efeito
do tamanho das particulas secundarias de silica e o efeito do maior nimero de
ligacbes quimicas formadas durante a etapa de envelhecimento. A Tabela 4.3 mostra
que tanto a temperatura como o tempo de envelhecimento aumentam o indice de
atrito. Assim, pode-se inferir que o crescimento das particulas causa um prejuizo maior
para o indice de atrito que um possivel ganho relativo ao maior nimero de ligagbes
quimicas. Outro efeito observado foi que o aumento do teor de silica diminui o indice

de atrito, por causa do conhecido efeito ligante da silica.
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Tabela 4.3 - Sumario da regressao para o Al

R=,91748011 R2= ,84176975
F(3,11)=19,506
BETA" St. Err. B St. Err. {(11) o-level
of “BETA” of B

Bias 29.71334 | 5.443716 | 5.458283 | 0.000198
%S| -0.64218 | 0.121434 | -2.46313 | 0.465766 | -5.28835 | 0.000257
INTTA 0.49131 | 0.121668 | 0.002005 | 0.000496 | 4.038117 | 0.001955
TEMP 0.245965 | 0.122842 | 0.134945 | 0.067395 | 2.002287 | 0.070527

INTTA — é a variavel que representa a interacao entre ENV e temperatura

A densidade aparente (ABD) é uma medida indireta da porosidade do

catalisador e é considerada como um dos parametros cruciais para a retengao do
catalisador na unidade de FCC. A Tabela 4.4 mostra que o aumento do teor de silica
aumenta o ABD, como ocorre para formulagdes com teores mais altos de silica, pois a
silica sendo o ingrediente de menor tamanho de particula do sistema preenche os
vazios deixados pelos outros ingredientes. A temperatura e o tempo de
envelhecimento reduzem o ABD. Devido a forma como o indice de atrito é medido
(particulas atritadas sao elutriadas de um leito fluidizado), sempre que a densidade é
reduzida, espera-se um aumento do indice de atrito, o que foi observado para o caso
do aumento de temperatura e tempo de envelhecimento. Mesmo conduzindo a
conclusdes coerentes, as regressdes para o ABD apresentaram um coeficiente de
correlagcédo baixo que se deve ao largo erro relativo de replicagdo, como mostrado na

Tabela 4.2.

Tabela 4.4 - Sumario da regressao para o ABD

R=,70357179 R?= ,49501326

F(2,13)=6,3716

St. Err. St. Err.
“BETA” B t(13) p-level
of “BETA” of B
Bias 0.647363 | 0.043417 | 14.91046 | 1.49E-09
INTTA -0.50513 | 0.197512 | -1.2E-05 | 4.73E-06 | -2.55745 | 0.023854
%Sl 0.457922 | 0.197512 | 0.010351 | 0.004465 | 2.318452 | 0.037357
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As particulas primarias de silica sdo ndo porosas e portanto a sua area
especifica advém somente da superficie, sendo assim a aglomeragao da silica
deveria conduzir a uma reducao de area. Contudo, quanto as propriedades texturais,
vé-se que nado ha uma grande diferenca entre as amostras, talvez pelo fato da
contribuicdo da silica para a area especifica total ser pequena em relagao aos demais
ingredientes (zedlita e alumina). A area especifica e a retencdo de area especifica
(Tabela 4.5) foram afetadas somente pelo teor de silica utilizado para o preparo dos
catalisadores. Isso resulta em regressdes pobres e pouco conclusivas, mas indica que,
para a formulagdo usada, o envelhecimento exerce pouca ou nenhuma influéncia

sobre a textura final da particula.

O indice de acessibilidade Akzo (AAl) foi aumentado significativamente pela
interagao entre o tempo e a temperatura de envelhecimento e diminuido pelo aumento
do teor de silica da formulagdo, como se vé na Tabela 4.6. Comprovando uma vez
mais que sendo a silica o componente de menor tamanho de particula do sistema, ela
preenche os espacos deixados entre os outros componentes. Por isso, 0 aumento do
teor de silica causa o aumento do ABD e reduz o indice de atrito e o indice de

acessibilidade.

Tabela 4.5 - Sumério da regressdo para RETAE

R=,70731434 R?= ,50029358

F(1,13)=13,015

St. Err. St. Err.
“BETA” B t(13) p-level
of “BETA” of B
Bias 75.69193 | 2.970807 | 25.47858 | 1.76E-12
%Sl -0.70731 | 0.196059 | -1.12974 | 0.313151 | -3.60767 | 0.003185

Os modelos obtidos confirmam uma vez mais o compromisso existente entre a
acessibilidade e o indice de atrito, para uma dada tecnologia. Isso parece confirmar
que as propriedades “bulk” do sistema sao muito importantes para o atrito além das
propriedades superficiais, que provavelmente mudaram muito pouco para este
conjunto de experimentos. A importancia da interacdo entre o tempo de
envelhecimento e a temperatura confirma que uma reacao esta sendo afetada (reacao

de condensacéo da silica), cuja extensao melhora a acessibilidade e piora o Al.
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Tabela 4.6 - Sumario da regressao para AAl

R=,85701714 R?=,73447837

F(2,12)=16,597

St. Err. St. Err.
“BETA” B t(12) p-level
of “BETA” of B
Bias 20.49648 | 4.07714 5.02717 | 0.000296
INTTA 0.611611 | 0.149052 | 0.001827 | 0.000445 | 4.103349 | 0.001464
%Sl -0.56275 | 0.149052 | -1.58046 | 0.418604 | -3.77555 | 0.002645

A reacdo de condensagao ocorre em uma extensdo muito grande durante a
etapa de secagem (provocando a aglomeracao da silica) e isto sabidamente piora o
atrito. O envelhecimento favoreceu esta aglomeracdo sem realizar o proposto “cros-
linking” com os outros ingredientes, por isso o envelhecimento prejudicou a resisténcia
das particulas. E mais dificil imaginar porque a acessibilidade foi favorecida, ja que

nenhuma propriedade textural ou mesmo o volume de poros foi afetado.

A Figura 4.3 apresenta os resultados do AAI/Al versus Al. Em geral, quanto
maior o Al, maior o AAIl. Uma possivel explicacdo para este fenbmeno pode estar
relacionada a formagdo de uma “casca dura” (*hard skin”) nas particulas secas via
secagem por atomizagdo. Portanto, para aumentar a resisténcia do catalisador, pode
ser necessario fazer uma “casca dura”, mais rica em silica, que diminui a
acessibilidade de moléculas grandes aos sitios zeoliticos localizados mais
internamente. Esta “casca dura” seria formada por uma migracdo das particulas
pequenas de silica, arrastadas pela agua durante a etapa de secagem e formacao da
particula solida seca dentro do secador por atomizacdo®. Uma mudanca importante
para se consiga preparar catalisadores com maior acessibilidade deve ser a
modificagido desta correlagao.

Na Figura 4.3 vé-se ainda que os resultados do estudo de envelhecimento da
mistura precursora do catalisador (ENVSTK), quando comparados a duas outras
tecnologias de preparo: a adigdo de soda para desestabilizar a mistura precursora do
catalisador (CABS) e a adicdo de agentes porogenos (PRA), se equivalem aos
resultados do estudo CABS para a geracado de maior acessibilidade, sendo piores que
os obtidos com catalisadores com PRA.

S&o0 apresentados na mesma Figura 4.4 os resultados dos catalisadores
preparados pela incorporacado de zedlita Y com a presenga de sédio como cation de

compensagao (NaY). O preparo foi realizado em um vaso com baixo tempo de contato
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para evitar o ataque acido a zedlita (RASTAY). Esta técnica de preparo levou a um
compromisso melhor entre AAIl e Al, porém com valores mais baixos de AAIl. O
resultado da incorporacao de NaY via procedimento de alto tempo de contato (SDTY)

nao apresentou ganhos em acessibilidade.

32
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Figura 4.3. Efeito do preparo sobre o indice de acessibilidade .

4.3 — Comentarios finais

A silica apresentou as influéncias esperadas sobre o indice de atrito, a
densidade e o indice de acessibilidade, mostrando a consisténcia dos experimentos. O
tempo e a temperatura de envelhecimento aumentam a extensdo da reacdo de
condensacao da silica, mesmo em presenca dos outros ingredientes, da mesma forma
que a adicdo de NaOH ou NH,OH na mistura precursora do catalisador'?'%.

Todas as variaveis analisadas parecem indicar que uma estrutura mais aberta
foi construida com o aumento do tempo de envelhecimento, da temperatura e a
reducédo do teor de silica da formulacdo. Contudo, nao é possivel melhorar o indice de
atrito através do envelhecimento da mistura precursora do catalisador de FCC e para
que seja possivel melhorar o indice de atrito vai-se estudar nos proximos capitulos a
adicao de agentes modificadores da silica antes e durante o preparo do catalisador de
FCC. Em especial no Capitulo 5 vai-se estudar a interagao dos siloxanos com a silica

pura e em compositos tentando explicar como se da a interacao.
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+ Capitulo 5

Preparo e Caracterizacdo de Silicas Modificadas
com Poli(siloxanos) e Sua Aplicacao Como

Matrizes para Catalisadores de FCC

5.1 — Introducéo

A silica € um material estensivamente usado como suporte usado na area de
catalisadores e como adsorvente nos processos de separagao para analise de gases.
A preparacao de diferentes tipos de silica, com diferentes tamanhos de particula e
areas especificas elevadas, tem sido reportada e materiais hibridos tém sido cada vez
mais estudados, com o intuito de obter polimeros com caracteristicas organicas e
inorganicas simultaneamente. O preparo de materiais hibridos pretende conferir maior

resisténcia térmica aos materiais organicos'**'**'® introduzir hidrofobicidade na

139

superficie da silica’™®, controlar o tamanho de particula™® e ainda melhorar as

propriedades mecanicas finais, como a resisténcia ao impacto'".

A reacdo de formacdo da silica € uma condensagdo entre as hidroxilas
terminais do polimero de silica em crescimento. A utilizacdo de compostos como
poli(dimetil-siloxano) (PDMS) ou poli(metilfenil-siloxano) (PMFS) com hidroxila terminal
reativa pode causar a incorporagao destes ao polimero de silica em crescimento,
alterando as suas propriedades. Um possivel modelo para a polimerizagao, que é bem
aceito na literatura, foi proposto pela primeira vez por ller'®”, como descrito no Capitulo
2. Neste Capitulo estuda-se como ocorre a interacéo entre a silica preparada via sisol

e os siloxanos adicionados ao meio de preparo.
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Os siloxanos sado compostos de silicio ligados a radicais organicos, como

metila, fenila, etila, etc. Algumas patentes'”’

citam a interacdo dos siloxanos com
silicas e o uso de siloxanos para a estabilizacdo destas'. Outras patentes citam a
utilizacdo de siloxanos como agentes para reforcar a resisténcia de plasticos e

fibras140,141,142

. Desta forma, é possivel supor que os siloxanos reagem com o sol de
silica utilizada nos preparos de catalisadores de FCC e que a estrutura mais longa e
linear das cadeias de siloxano estabelecem ligacbes entre as particulas de silica pré-
existentes a temperatura ambiente. Um modelo similar foi usado para explicar a
interagdo dos siloxanos com polimeros. Por exemplo, misturas de siloxanos com o
6xido de polipropileno (PPO) foram estudadas por Yano''?, que prop6s a interacdo
polimero-siloxano através de ligagdes quimicas. A morfologia do material hibrido
resultante pode apresentar duas regides distintas: uma regido que contém apenas as
particulas de silica e outra regidao que contém a rede formada pelo PPO. No caso da
producdo de sisol, a utilizagdo de tais aditivos (alquil-silanos) poderia modificar o
mecanismo de formagao das particulas primarias, variando o seu didmetro e assim
controlando a porosidade e melhorando as propriedades mecéanicas do material final.

Neste Capitulo 5 foi estudado o preparo de silicas a partir do processo sol-gel
em meio aquoso, utilizando silicato de sédio e acido sulfurico, como materiais de
partida, e alguns aditivos, como modificadores das propriedades da silica: poli(dimetil-
siloxano), poli(metilfenil-siloxano) e sulfato de sédio.

O principal objetivo perseguido foi estudar e confirmar o efeito positivo do
siloxano sobre o indice de atrito (reduzindo-o) e analisar os efeitos sobre outras
variaveis importantes, como densidade e porosidade, utilizando sistemas
simplificados. As amostras procuraram avaliar os efeitos causados pelos siloxanos
sobre a polimerizagéo da silica e o respectivo impacto nas propriedades da silica e de
um compdsito com caulim, zedlita e a silica modificada. Uma das duavidas sobre o
processo diz respeito a possibilidade de preparar o material hibrido em escala piloto,
uma vez que o siloxano é insollvel em agua. A dispersao tem que ser feita de maneira
vigorosa e a secagem deve ocorrer rapidamente apds esta dispersdo. A segunda
questdao importante diz respeito ao teor de siloxano que efetivamente pode ser
incorporado a silica ou ao catalisador e a forma como ocorre esta eventual

incorporacgao (uma mistura ou uma interagdo quimica entre a silica e o siloxano).

5.2 — Materiais e métodos de preparo

Os produtos testados foram fornecidos pela Dow Corning e as suas principais

propriedades encontram-se descritas na Tabela 5.1. Os siloxanos apresentam uma
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correlacdo direta entre o numero de unidades méricas presentes na estrutura do
polimero, o peso molecular e a viscosidade. O calculo do teor de carbono levou em
consideragao que o peso molecular médio do PDMS é igual a 10000 Da. Com este
peso molecular calculou-se um teor de 41% em peso de C no PDMS. Para o PMFS
considerou-se um peso molecular de 300000 Da e um valor correspondente de 70%
em peso de carbono. O valor experimental da determinagdo de carbono total também
€ apresentado.

Poli(metilfenil-siloxano) com hidroxila terminal reativa tem maior resisténcia a
temperatura e pode gerar mais poros, por causa do maior volume dos grupos
organicos ligados a cadeia de silica.

A polimerizacado da silica foi iniciada por dosagem simultanea do silicato de
sédio e do acido sulfdrico (com as composi¢des apresentadas no Capitulo 3), a uma
temperatura controlada indicada na Tabela 5.2. A concentragado de silica no preparo
do sisol pode variar de 0 a 15% pp. Neste caso, utilizou-se 9% pp. O maior teor de
silica reduz o tempo de gelificagdo (Tempo gel). A solugao de silicato de sodio (WG-
“‘water glass”) apresentava uma relagdo Na/Si aproximadamente igual a 1/3, com pH
tipicamente em torno de 2.0. As amostras assim preparadas foram secas em um
secador por atomizacao, formando esferas de didmetro médio aproximadamente igual
a 70 micrébmetros. As amostras foram comparadas com amostras de uma silica
comercial também seca em um secador por atomizagao.

Este material, uma vez seco, gera uma silica contaminada com sulfato de sédio
que pode ser removido via lavagem, como descrito na literatura sobre preparo de

catalisadores de FCC'.

Tabela 5.1- Propriedades dos siloxanos testados

Siloxano PDMS PMFS

Formula HO-Si(CHs),-(O-Si(CHs))s-OH | HO-Si¢(CHs)-(O-Si¢(CHs)),-OH
Nome comercial * Q1-3563 805-RES

Diluente néo xileno
Viscosidade 75 cSt 125 cp

Siloxano (% pp) 100 50

PM (aprox) (Da) 5000-10000 200000-300000
Cleco (% pp) 32,7 95

Cealcutado (%0 PP) 41 70

* Folha de produto da Dow Corning
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Cinco amostras foram preparadas para este estudo com as condi¢des descritas
na Tabela 5.2. As condi¢gdes de preparo escolhidas sao representativas do processo
de preparo de sisol para matrizes de catalisadores de FCC. Uma silica foi preparada a
partir do sisol padrdo (C3-1095), uma segunda silica foi preparada com adi¢do de
sulfato de sédio (o sal removido apés a lavagem causa aumento da porosidade, sendo
esta uma referéncia de alta porosidade). Esta amostra (C3-1098) foi preparada com a
adicao de 12.6g de Na,S0O,/100g de silicato, de tal forma que a relagdo Si/Na fosse
igual a 1. Uma terceira silica (C3-1097) foi preparada a partir de uma silica comercial
(EKA Chemicals — aprox 30% SiO;), praticamente isenta de sédio e com tamanho de
particula maior, em torno de 13 nm. Sabe-se que o maior tamanho de particula gera
uma maior area especifica apdés a secagem em um secador por atomizagdo. Duas
outras silicas (C3-1096 e C3-1099) foram preparadas pela modificacdo da silica de
referéncia com os poli(siloxanos).

Foram ainda preparadas quatro amostras de tri-hidroxido de alumina
impregnadas com 10% de poli(metilfenil-siloxano) Estas amostras foram secas e
calcinas a diferentes temperaturas. As referéncias foram preparadas nas mesmas
condicdes e foram analisadas por 2°Si MAS, 2°Si CP/ MAS, *C CP/ MAS, Al MAS.

5.3 — Resultados e discusséo

5.3.1 — Testes com sisol

O tempo de gelificagdao das amostras aumentou muito com a incorporagao dos
siloxanos, passando de trés horas para valores na ordem de 24 horas. Este é um fator
muito positivo para o0 manuseio das silicas em escala industrial e por si sé ja pode
justificar a adicdo de siloxanos em algumas formulag¢des industriais. Apds a adigédo de
sulfato de sodio o tempo de gelificacdo também foi significativamente mais alto que o
tempo de gelificacdo da amostra padrdo. Em ambos os casos parece que a formagao
da rede tridimensional de silica foi afetada.

O teor de carbono medido pelo LECO, nas amostras secas em um secador por
atomizacao de escala piloto, ficou bem abaixo do esperado, mostrando que ha perdas
significativas no processo de incorporagao do siloxano em planta piloto. Mesmo assim,
os teores incorporados (cerca de 15% do desejado) afetam as propriedades
macroscopicas das silicas produzidas.

Os teores de sodio (Na) e enxofre (S) foram medidos em todas as amostras por

fluorescéncia de raios X e apresentam valores compativeis com os niveis de sulfato de
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sédio gerados pela reagao do silicato de sédio com o acido sulfurico para a formagao
da silica. Para o caso da silica comercial EKA, que é praticamente isenta de sddio, a
analise semiquantitativa por FRX também se mostrou adequada para os objetivos
deste estudo. Apds a lavagem com sulfato de aménia e agua, os niveis de sédio
observados foram muito proximos de zero e o teor de sulfato, no entanto, ficou ainda
um pouco alto. Apesar dos baixos valores de siloxano incorporados, a lavagem néo
reduziu o carbono total medido pelo equipamento LECO, o que indica que o siloxano
nao foi removido pela lavagem. Esta observacdo é importante, uma vez que os
catalisadores de FCC podem sofrer uma etapa de lavagem, como descrito no Capitulo
2. Além disso, esse resultado parece indicar que o siloxano encontra-se fortemente

ancorado a estrutura formada, possivelmente por ligagcdes quimicas com as particulas

de silica.
Tabela 5.2 - Resumo dos primeiros resultados
Cddigo C31095 | C31096 | C31097 | C31098 | C31099
Silica Tipo SISOL | SISOL+ EKA SISOL+ | SISOL+
Silica (%) 100 100 100 100 100
Siloxano como tal (%)’ 0 3 0 0 3
Temperatura da Silica (°C) 5 5 RT 5 5
Concentracdo da Silica | (%pp) 9 9 24,9 9 9
Tempo de Gelificacdo (h) 3 24 -—- 12 24
Analises antes da lavagem
Na (%) 18,50 27,52 0,82 22,70 14,28
S (%) 15,5 23,6 0,0 20,7 13,0
Carbono LECO (%) 0,02 0,07 0,02 0,03 0,14
ABD as (g/ml) 0,66 0,58 0,85 0,59 0,54
APS (um) 84 62 67 59 91
Andlises apos lavagem e secagem 120°C/20h
Na (%) 0 0,44 0,22 0,23 0
S (%) 3,04 5,90 0 3,3 2,00
Carbono LECO (%) 0,02 0,08 0,02 0,05 0,18
ABD as (g/ml) 0,42 0,41 0,84 0,33 0,36
VP (ml/g) 0,37 0,37 0,37 0,48 0,43
MiPV (ml/g) 0,003 0,003 0,000 0,003 0,002
MSA (m?/g) 6 0 144 0 4
SA (m?/g) 11 6 144 7 8

(" relativo & massa do SiO,
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Uma outra indicacdo de que os siloxanos se incorporam a silica é a diferenca
observada em termos da densidade aparente. Mesmo sendo pequena, a diferenca na
densidade das silicas sem calcinagao (ABD as) €& consistente nas amostras nao
lavadas e lavadas. Os materiais produzidos com a adicdo dos siloxanos ficaram
menos densos (ABD as antes da lavagem) que a referéncia, indicando que estes
materiais apresentam uma porosidade maior. O PMFS parece ser mais eficaz para
modificar a densidade e a porosidade da silica, pois o ABD antes e apés a lavagem
sdo menores que o valor da referéncia e o volume de poros (VP) é maior. O mesmo foi
observado para a amostra modificada pela adicdo do sulfato de sédio. Porém, pela
analise da distribuicdo de poros medida por penetracdo de mercurio, parece que
apenas a amostra C3-1099 com poli-metilfenilsiloxano teve a porosidade aumentada
em relacao a silica padrao C3-1095 (Figura 5.1). Como ja foi discutido nos Capitulos 2
e 4, as estruturas mais abertas favorecem o craqueamento de cargas mais pesadas.

Neste caso o PMFS apresentou uma vantagem formando uma estrutura mais porosa.

1,0 1
0,9 -
0,8 -
0,7
0,6
0,5
04 -
0,3

dVv/dlogD

0 0 L;'; - _ L1l
100 1000 10000 100000
Diametro de poros (angstrons)

——1095 S —=— 1096 S+PDMS —e— 1097 EKA
—a— 1098 S+Na2S04 —=— 1099 S+PMFS

Figura 5.1 — Distribuicdo de poros das silicas medida por penetracdo de Hg

Os resultados de area especifica medida por adsor¢gdo de nitrogénio
apresentados na Tabela 5.3 mostram que as trés silicas modificadas apresentaram
uma area especifica (SA) menor que a da silica padrao, muitissimos inferiores a area

especifica apresentada pela silica comercial seca em um secador por atomizagao.
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Considerando que a area especifica é inversamente proporcional ao tamanho de
particula, como citado por ller'**, e também que a densidade das particulas de silica é
de 2,2 g/lcm®, pode-se tentar avaliar de forma indireta o tamanho de particula da silica.
Na Tabela 5.3 vé-se que a adicao dos siloxanos ou do sulfato de sédio aumentaram o
tamanho da particula secundaria, que é associado a area especifica medida por
adsorcéo de N, indicando que todas as silicas secas em um secador por atomizacéo
apresentaram uma grande aglomeragao. Os siloxanos, em particular, provocaram uma
aglomeracgao maior que a aglomeracgao observada para a amostra de referéncia. Este
fato isoladamente prejudica o indice de atrito das particulas, pois como ja foi discutido
no Capitulo 4, quanto maior o tamanho das particulas secundarias, pior o indice de

atrito das particulas.

Tabela 5.3 — Tamanho de particula

Amostra m?/g | D (nm)
C3-1095 11 248
C3-1096 6 455
C3-1097 144 19
C3-1098 7 390
C3-1099 8 341

A andlise por espectroscopia de infravermelho na regido de 400 a 4000 cm™
(Figura 5.2) foi realizada sob vacuo a temperatura ambiente. A Unica amostra
realmente diferente em termos de superficie € a amostra produzida a partir da silica
comercial EKA, que apresenta a banda de OH (Si-OH) em 955 cm™ muito reduzida e a
banda em 1400 cm™ ausente. Esta banda poderia estar associada & ligagdo C-H'*°
presente nos siloxanos. Contudo, como também esta presente na amostra de silica de
referéncia, acredita-se que esta banda esta associada de fato a pequena quantidade
de sulfato ainda presente nas amostras lavadas, que nao afetam as propriedades
fisicas e texturais que foram medidas. Assim a superficie da silica nao parece ter sido
significativamente alterada nestas amostras preparadas em planta piloto. Porém é
necessario confirmar esta conclusao utilizando teores mais elevados de siloxano pois
deseja-se que o siloxano interaja com a silica quimicamente apés um tratamento
térmico, preservando a sua estrutura linear para favorecer a resisténcia das particulas

formadas, segundo o modelo fisico apresentado no Capitulo 2.
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A analise de IV foi realizada nas amostras C3-1095 (silica pura) e C3-1095
(silica tratada com 10 %pp de PMFS) em uma suspensao aquosa e depois de secas a
120°C durante 18h (Figura 5.3). Em ambas as amostras as mesmas bandas podem
ser observadas ap6s tratamento a vacuo, em temperatura ambiente, e sob atmosfera
de hélio a temperatura de 500°C. A silica original apresentou a banda Si-OH a 3740
cm’”, correspondente a OH livre na superficie. Depois da impregnagdo com o siloxano,
esta banda desapareceu, mostrando que teores de 10% de siloxano podem reagir
completamente com a silica a 500°C. Mesmo na andlise realizada a temperatura
ambiente a banda de SiOH a 3740 cm™ nao aparece, mostrando que a secagem a
120°C por 18h é suficiente para fazer com que o siloxano reaja com os OH's
superficiais da silica. Todas as analises apresentam a banda a 1640 cm™ que
corresponde a deformacao angular da ligagao H-OH. Depois da impregnacao, o grupo
fenila pode ser identificado pela banda a 3050 cm™ e a 1590 cm™ e o grupo metila
pode ser identificado pelas bandas a 1410-1440 cm™ e a 2950 cm™. Usando 10% de
siloxano, as observagdes do IV indicam que um tratamento térmico brando
(120°C/18h) é capaz de provocar a interagdo do siloxano com a superficie da silica

modificando-a.
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Figura 5.2 — Andlise de infravermelho das silicas secas em um secador por

atomizacéo
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Mesmo utilizando métodos de impregnacao diferentes, é possivel comparar os
resultados apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5. Fica claro que as quantidades
pequenas de siloxano incorporadas sem o tratamento térmico, via planta piloto, nao
modificam a superficie da silica de forma detectavel por IV, mas que quantidades
maiores (como 10%) com um tratamento térmico brando podem modificar

significativamente a superficie da silica.
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Figura 5.3 — Analise de IV das amostras C3-1095 e C3-1095+10% de PMFS

5.3.2 — Testes com compésitos

Adicionalmente aos testes com silicas, foram preparadas mais quatro
amostras: uma amostra de caulim comercial seco em um secador por atomizagao;
uma mistura de sisol e caulim; uma mistura de sisol, caulim e PDMS; e uma mistura de
sisol, caulim, zedlita Y e PDMS. Nestes compésitos € possivel medir em condigbes
similares as dos catalisadores de FCC propriedades tais como: densidade, porosidade
e indice de atrito. As condigdes do preparo e os resultados obtidos encontram-se
apresentados na Tabela 5.4. Além das varidveis ja apresentadas na Tabela 5.2,
apresenta-se o pH das amostras antes do secador por atomizacdo e os valores
medidos para os indices de atrito.

A comparacdo que se quer estabelecer nesta etapa do trabalho é entre as
amostras C3-1101 e C3-1102. As amostras C3-1100 e C3-1103 s&o incluidas como

referéncias. A amostra C3-1100, por ser o extremo em termos de empacotamento do
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caulim e do indice de atrito, e a amostra C3-1103, por se aproximar de uma

formulagao de catalisador de FCC.

Tabela 5.4 — Condi¢des de preparo e caracterizacdo dos testes com compa@sitos

Cadigo C3-1100 | C3-1101 | C3-1102 | C3-1103
Caulim (%) 100 85 85 50
Zedlita (%) 0 0 0 35
Silica Tipo Nao SISOL SISOl SISOl
PDMS PDMS
Silica (%) 0 15 15 15
Siloxano como tal (%)* 0 0 3 3
Temperatura da Silica (©) 5 5 5 5
Concentracédo da Silica (%) 9 9 9
Mistura precursora
pH final 6,5 1,8 1,8 1,8
Tempo de gelificagao (h) Inf 1 24 6
Analises antes da lavagem
Na,O (%) 0,69 7,86 6,53 7,59
C LECO (%) 0,16 0,15 0,23 0,16
ABD as (g/ml) 0,83 0,70 0,94 0,73
APS (mm) 50 55 72 79
Andlises apds Lavagem e Secagem 120C/20h
NaO (%) - 0,05 0,05 0,30
CLECO (%) - 0,13 0,18 0,14
ABD as (g/ml) - 0,88 0,91 0,66
Volume de poros (ml/g) 0,28 0,25 0,39 0,40
Al inicial teste 1 (%) 20,34 2,58 1,24 3,68
Al inicial teste 2 (%) 16,20 2,24 1,60 3,80
Al teste 2 (%) 62,66 4,12 3,39 17,57
MiPV (ml/g) 0,00 0,006 0,009 0,091
MSA (m?/g) 48 45 38 55
SA (m?/g) 51 59 58 251

* Relativo a massa de SiO,
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A analise termogravimétrica das amostras C3-1096, C3-1099 e C3-1102 foram
realizadas com velocidade de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio.
Os graficos com a variagdo percentual da massa analisada e da derivada sao
apresentados nas Figuras 5.4 a 5.6, respectivamente. Pode-se ver que ha uma
pequena perda de massa entre 200 e 400°C, que pode estar associada com o siloxano
incorporado a estrutura da silica. Contudo, a perda de massa € muito grande (Tabelas
5.5 e 5.6), se comparada aos teores de carbono medidos pelo LECO nestas amostras.
Para a amostra C3-1096 existe uma perda de massa de aproximadamente 1% entre
350 e 400°C, o que poderia indicar que a saida do siloxano ocorre a uma temperatura

mais alta.
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Figura 5.4- Andlise termogravimétrica da amostra C3-1096 com PDMS
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Figura 5.5 - Analise termogravimétrica da amostra C3-1099 com PMFS
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Igualmente as amostras preparadas com silica, as amostras com caulim e com
caulim e zedlita Y apresentaram um teor de carbono muito abaixo do esperado.
Entretanto, a amostra C3-1102 apresentou uma perda de massa da ordem de 1%
entre 200 e 250°C, o que pode estar indicando uma incorporagédo um pouco maior do

siloxano.
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Figura 5.6 - Andlise termogravimétrica da amostra C3-1102 com PDMS

Duas hipoteses basicas podem ser levantadas para a perda do siloxano
durante o preparo das amostras. A primeira esta ligada a capacidade do siloxano de
molhar as superficies com as quais ele entra em contato, o que poderia causar uma
perda na tubulagao entre o reator onde o sol de silica é preparado e o secador por
atomizagdo. Uma segunda hipétese leva em consideragdo que a temperatura de
secagem no secador por atomizagdo varia de 120 a 450°C, que poderia levar a uma
queima do siloxano ainda na etapa de secagem no secador por atomizacéo.

Comparando as amostras C3-1101 e C3-1102, pode-se dizer que a
incorporacgéo do siloxano, mesmo tendo sido aquém do esperado, provocou mudangas
nas propriedades da silica. O ABD e o volume de poros foram maiores na amostra
com siloxano e o indice de atrito foi menor. Ambos os efeitos sdo desejados, o que
encoraja o uso dos siloxanos para a formulagao de catalisadores.

Em termos de analise textural, a area especifica total e a area meso foram
praticamente iguais, talvez com uma pequena queda na area meso da amostra com
siloxano. Esse resultado é coerente com os resultados apresentados na Tabela 5.2,
tendo em vista que a silica contribui pouco para a area especifica final do compésito.

Assim, particulas secundarias de silica maiores podem resultar em uma maior
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acessibilidade dos compdsitos, sem muito impacto na area especifica total (Tabela
5.3).

Uma nova comparagao utilizando amostras de misturas fisicas dos siloxanos,
PDMS e PMFS, com teores de 5%, 10% e 30% foi realizada. Estas amostras foram
impregnadas em suspensdes aquosas com 20% de teor de sodlidos, sob agitacao
durante 1h hora e depois foram seca a 120°C por 18 horas. Utilizando-se a analise de
TGA, os resultados para o PDMS sao apresentados na Tabela 5.5 e os resultados
para o PMFS sao apresentados na Tabela 5.6. Pode-se ver que o teor de carbono das
amostras que foram apenas misturadas fisicamente correlaciona bem com os teores
de carbono esperados (Figura 5.7), calculados pelo teor de carbono medido pelo
LECO; ou seja, ndo ha perdas de siloxano durante o processo de impregnacdo e

secagem descrito para o preparo das misturas fisicas.

Tabela 5.5 — TGA das amostras de silica com PDMS

Delta Delta Delta Perda
Siloxano | Tipo de . Residuo | Perda
até 140 | 140-350 | 350-700 esperada

preparo

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
preparo

0 _ 9.60 3.01 3.15 82.20 | 17.80 17.80
piloto
preparo

3 _ 9.64 3.38 3.38 81.81 18.19 18.50
piloto
mistura

5 o 9.12 5.83 3.61 79.01 | 20.99 18.96
fisica
mistura

10 o 9.01 7.76 5.66 75.47 | 24.53 20.12
fisica
mistura

30 . 8.12 6.55 20.32 63.43 | 36.57 24.76
fisica

Para o PDMS a perda observada durante o teste de termogravimetria € maior
que a perda esperada. Porém, nas amostras preparadas em planta piloto a perda de
massa observada foi menor que a esperada, concordando com o observado pela
analise LECO, sempre indicando que ha alguma perda de carbono (siloxano) no
processo de preparo das silicas hibridas em planta piloto. O calculo das perdas
esperadas levou em consideragcdo os teores de carbono medidos por LECO

apresentados na Tabela 5.1.
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Todas as amostras modificadas mostraram perdas a baixas temperaturas
(<140°C) menores que a da amostra de referéncia. Fadeev reportou o mesmo
comportamento para silicas tratadas com oligbmeros de PDMS™®. Essa perda,
associada a moléculas de agua fracamente ligadas a superficie da silica é reduzida,

pois o siloxano torna a superficie mais hidrofébica.

Tabela 5.6 - TGA das amostras de silica com PMFS

. _ delta até delta delta Perda
siloxano | Tipo de Residuo | Perda
140 140-350 | 350-700 esperada
preparo
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

preparo

0 piloto 9.60 3.01 3.15 82.20 | 17.80 17.80
preparo

3 piloto 8.89 3.75 3.29 82.02 | 17.98 18.32
mistura

5 fisica 9.55 3.69 3.24 81.20 | 18.80 18.66
mistura

10 fisica 8.03 4.06 4.23 80.80 | 19.20 19.52
mistura

30 fisica 8.62 5.33 6.77 76.84 | 23.16 22.96

A degradacao térmica do PDMS foi estudada em uma atmosfera inerte’*’ dois
picos sdo comumente assinalados: um centrado em 535°C, que indica a quebra das
ligagdes Si-O-Si; outro centrado em 660°C, associado ao processo de decomposigao
das espécies de dimetilsiloxano (DMS) diretamente ligadas a silica. Destaca-se que
sao dois processos de decomposicao térmica diferentes. As espécies de DMS volateis
podem ser arrastadas pelo gas inerte. Além disso, Clarson'® cita que pode ocorrer a
despolimerizacado do PDMS linear. Este fato justificaria a maior perda de massa
observada para o PMDS durante a analise de TGA (Figura 5.7). Na Figura 5.4 pode-se
notar que ha dois picos: um centrado em 280°C e outro centrado em 360°C. Essas
temperaturas sao bem mais baixas que as temperaturas assinaladas na literatura. Ja
para o caso das amostras misturadas fisicamente, a temperatura de degradacao
apresentou um pico a 250°C e um outro a 500°C. Em ambos os casos, as
temperaturas sdo muito mais baixas que as observadas na literatura. Parece, portanto,

que a interacgao silica-siloxano favorece a degradacao da parte organica do siloxano.
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Figura 5.7 — Relacéo entre a perda observada e a perda esperada na analise TGA

A distribuicdo de poros medida por penetracdo de mercurio é apresentada na
Figura 5.8. Pode-se ver que a amostra 1103 (com PDMS) apresenta mais poros na

regido de macroporos (50-7500 nm)'*®

, notadamente entre 20 e 100 nm. Comparando-
se a amostra com uma amostra comercial de alta porosidade, pode-se ver que na
regido entre 40 e 400 nm a amostra com siloxano apresentou uma porosidade sempre
igual ou maior que a da amostra comercial. Associado ao fato da amostra C3-1102 ter
apresentado uma resisténcia significativa maior (menor indice de atrito), essa parece
ser mais uma indicacdo de que os siloxanos podem melhorar o indice de atrito sem

causar prejuizo, ou até mesmo, melhorando a estrutura porosa do catalisador.
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Figura 5.8 — Distribuicdo de poros medida por penetracdo de Hg.
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5.4 — RMN da misturas fisicas

As misturas fisicas de tri-hidroxido de aluminio (catapal) e poli(metilfenil-
siloxano) foram preparadas seguindo o procedimento descrito a seguir. Uma aliquota
de 100g de alumina foi pesada em um baldo (rotavapor) e sobre esta amostra foram
dosados 10g do PMFS diluido em n-hexano (na proporg¢ao de 1/3). A amostra foi entao
agitada durante 1h e dividida em quatro amostras. A amostra A foi seca a 120°C
durante 20h em estufa. A amostra B foi calcinada a 300°C por 1 h. A amostra C foi
calcinada a 600°C por 1 h. A amostra D foi calcinada a 800°C por 5 h.

A interacdo da silica com a alumina é um assunto bastante estudado na
literatura. Sato el al."™ apresentam resultados interessantes, assinalando picos nas
posicoes Si(4Si) a -110 ppm, Si(3Si 1H) a -100ppm, Si(2Si 2H) a -90 ppm e Si(1Si 3H)
a -80 ppm, que mostra que a condensagao da silica desloca os picos para valores
negativos.

O espectro 2°Si MAS da amostra A (10% siloxano antes de sofrer calcinagao)
mostrou um  pico intenso e principal a -32,9ppm, caracteristico do PMFS
[Poli(metilfenil-siloxano)] padrao (-31,6ppm). Ha alguns outros picos na regido de ~-
47ppm,~-66ppm e ~-80 ppm que podem ser devidos as interagbes do Si do PMFS
com sitos ativos da alumina. O espectro 2°Si CP/MAS desta amostra mostra os
mesmos picos mencionados para o espectro MAS, distinguindo-se o pico a -66ppm
como o segundo mais importante. Esse pico deve estar relacionado ao Si do PMFS
préximos a atomos de H, ja que o pico € mais intenso no experimento CP/MAS,
podendo ser associado a ligagdes Si-H ou a atomos de silicios associados a sitios
4cidos da alumina. O espectro de *C CP/MAS desta mesma amostra confirma a
existéncia dos picos caracteristicos de PMFS a ~Oppm (metilas) e ~127 e 134ppm
(carbonos aromaticos do grupamento fenila) como uUnicos picos presentes.

Ap6s a calcinacdo a 300°C por 1 hora, os espectros de ?°Si MAS e CP/MAS
sofrem alteragdes, mostrando drastica diminuicdo do sinal a ~-33ppm (principal do
siloxano) e aumento acentuado do pico a ~-80ppm, que pode indicar a formacao de
uma silica alumina. Os sinais a ~-47 e -66ppm aparecem em menor intensidade em
ambos os espectros MAS e CP/MAS. O espectro de *C CP/MAS desta amostra ja foi
bem mais dificil de obter pela pouca quantidade de sinal. Para a obtencido deste
espectro, cerca de 5 vezes mais tempo de acumulacdo de sinal foi necessario. O
espectro ainda mostrou as bandas caracteristicas do siloxano a ~Oppm e ~128 e
133pm e algum sinal a 166ppm, caracteristico de carbonos aromaticos ligados a
heteroatomos, provavelmente relacionados a espécies intermediarias da degradacgao
do PMFS.
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A amostra calcinada a 600°C por 1 hora ndo mais apresenta os picos
caracteristicos do PMFS no espectro MAS nem no CP/MAS. O pico principal
observado em ambos 0s espectros é o pico existente em -80ppm, caracteristico da
formagao de silica-alumina. O espectro MAS mostra ainda sinal em torno de -110 / -
120ppm, regido tipica de silica amorfa (SiO,). Isso indica que uma parte do siloxano
reage com a alumina, formando uma fase silica-alumina, e que uma parte condensa
como silica pura.

Os espectros da amostra calcinada a 800°C por 3 horas foram muito
semelhantes aos da amostra anterior (calcinada a 600°C), com a diferenga de que o
pico caracteristico de silica (SiO,) se intensificou. O pico principal nos espectros MAS
e CP/MAS de Si continuou sendo o a ~-80ppm. N&o foram obtidos os espectros de "°C
CP/MAS para estas duas amostras, ja que os espectros de silicio mostram que nao
haveria mais sinal de carbonos presentes nestas amostras. Assim, confirma-se que a

600°C toda a parte organica dos siloxanos ja foi decomposta.

25 50 75 -100 ppm

Figura 5.9 — RMN ?°Si NMR MAS — (A) Original, (B) Calcinada 300 °C por 1 hora e (C)
Calcinada 800 °C por 5 horas.

Estas observagdes concordam com a hipotese de manutencgao de boa parte da
estrutura linear do siloxano. O atomo de silicio pode estar ligado no final a dois (silicios
no meio da cadeia) ou trés atomos de aluminio (silicios terminais) (-80 ppm), indicando
que parte da amostra mantém, em parte a estrutura inicial e ndo gera somente uma

silica amorfa apds a desativagao. Contudo, como a estrutura € amorfa, ndo é possivel
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distinguir entre estes dois tipos de silicio, sendo impossivel inferir qual o tamanho das
cadeias remanescentes.

Dos espectros de ?’Al MAS, ndo se esperava obter muitas informacdes, pois a
concentracdao de PMFS era relativamente baixa. Isto realmente aconteceu. O pico
principal de Al em todas as amostras apareceu a ~8ppm, regido caracteristica de
aluminios octaédricos. Além de néo ter havido alteragdo nos deslocamentos quimicos
e tipo de coordenacdo nos atomos Al presentes, também n&do houve alteragdes na
largura de linha a meia altura da amostra de partida, nem as amostras impregnadas

com PMFS nem nas amostras calcinadas a 300°C.

5.5 — Comentarios Finais

Foi possivel observar efeitos significativos sobre as propriedades das silicas,
tanto em relagdo a densidade quanto a porosidade, mesmo com a adigdo de
pequenas quantidades de siloxanos.

As analises de infravermelho mostraram que a interacdo entre o siloxano e a
silica € pequena ou nenhuma a temperatura ambiente, porém apdés um tratamento
térmico brando é possivel observar mudangas na superficie da silica provocada pela
interacao com o siloxano.

A adicdo do caulim as formulagdes preparadas melhora a incorporacdo dos
siloxanos nos compdsitos, fazendo crer que a adicdo dos siloxanos no preparo de
catalisadores também sera maior que a observada para a silica pura. O compadsito
com caulim, silica e PDMS apresentou uma porosidade bem maior que o compdsito de
caulim com silica, em uma regido de interesse para o craqueamento de moléculas
pesadas. Foi também observada uma reducgao significativa do indice de atrito,
indicando que o siloxano pode ser um aditivo interessante para a reducéo do indice de
atrito dos catalisadores de FCC sem comprometer a estrutura porosa.

Nas amostras de tri-hidroxido de aluminio impregnadas em laboratério com
siloxano, ficou evidente a interacdo do tri-hidréoxido de aluminio utilizado com o
siloxano. Apds a calcinacdo e a desativacdo das amostras, a estrutura linear é
parcialmente preservada. Isso parece fortalecer a hipétese de que os siloxanos
formem conexdes entre diferentes particulas dos ingredientes durante o preparo do
catalisador industrial. Este efeito sera melhor investigado através de varios testes no
Capitulo 6.

Como o siloxano interage com a silica e possivelmente com os outros
ingredientes dos catalisadores de FCC, vale a pena investigar a natureza das

interacbes da silica e dos demais componentes dos catalisadores de FCC com os
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siloxanos, para verificar como se da esta interacdo. Isso é importante porque a
seletividade do catalisador final pode ser alterada. Como exemplos de interacbes
possiveis pode-se citar o bloqueio de poros da zedlita ou a possivel geragao de acidez

pela interagdo entre a alumina e o siloxano, que serao investigadas no Capitulo 7.
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+ Capitulo 6

Estudo do Indice de Atrito

6.1 — Introducéo - Os catalisadores

Apesar dos desenvolvimentos na tecnologia de preparo de catalisadores de
FCC, as perdas observadas nas unidades comerciais ainda estdo acima do desejavel.
Solugdes em projeto tém sido propostas e postas em pratica com sucesso. Contudo,
no futuro as emissdes deverdo sofrer restricbes ainda maiores e a contribuicdo da
tecnologia de preparo de catalisadores nesta area sera de fundamental importancia.

Como ja foi destacado no Capitulo 2, a composi¢do do catalisador de FCC
controla as suas propriedades fisicas, texturais e cataliticas. Assim, a modificacdo da
composicao por meio da introdu¢do de um aditivo as formulagbes, dos catalisadores
agrega um novo grau de liberdade para as formulagdes que pode ser usado tanto na
direcdo de reduzir as emissdes, quanto na direcdo de aumentar a acessibilidade dos
catalisadores atualmente em wuso. Um aspecto a ser observado durante o
desenvolvimento destes novos produtos é a seletividade dos catalisadores, que deve

estar sempre em sintonia com as necessidades do mercado de combustiveis.

6.2 — Atrito nos catalisadores de FCC

Como discutido no Capitulo 2, os fatores que influenciam o atrito em sistemas
particulados podem estar associados ao processo ou a particula. Quanto aos fatores
de processo, podem ser citados a velocidade das particulas, a concentragdo de

solidos, o tempo de residéncia, a pressao, a forca de cisalhamento na superficie das
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particulas e a temperatura. As propriedades importantes relacionadas as particulas
também sao varias, como a forgca e a natureza das ligagdes, a porosidade, a
densidade de contatos, a dureza das particulas, o arranjo local perto da area de

impacto, o tamanho, a forma e a presenca de fissuras.

Neste capitulo estuda-se a adicdo dos siloxanos aos catalisadores,
investigando se o comportamento apresentado com compdsitos (Capitulo 5) sera
confirmado. Pretende-se ainda identificar se 0 mecanismo de quebra esta relacionado
mais a abrasdo ou a fragmentacao das particulas. Para isso, investigam-se com maior
profundidade os testes de atrito em leito fluidizado. Neste trabalho investigam-se
principalmente os efeitos que podem ser associados a composicdo global e a
morfologia das particulas.

E avaliado aqui o efeito da adicdo de siloxanos aos catalisadores de FCC em
trés séries distintas de experimentos. Na primeira série é feita a adi¢cdo de solugao de
PMFS em xileno e de PDMS a suspensao precursora do catalisador segundo duas
tecnologias diferentes. Na segunda série é feita a adicdo de PMFS em emuls&o nas
amostras de catalisador de alta acessibilidade. Finalmente, na terceira série é feita a

pos-adicao de solugcado de PMFS em xileno a catalisadores de alta acessibilidade.

6.3 — Incorporagao de PMFS em xileno e PDMS a catalisadores preparados com

diferentes tecnologias.

6.3.1 — Evidéncias da interagao entre os siloxanos e os demais ingredientes durante o

preparo.

Seis amostras de catalisador de FCC foram preparadas na planta piloto de
preparo de catalisadores no CENPES. Duas formulagdes diferentes foram usadas:
REF A, com tecnologia convencional, e REF B, com tecnologia de alta acessibilidade,
escolhidas porque apresentam indices de atrito baixos e altos, respectivamente. As
principais caracteristicas das duas tecnologias sao apresentadas na Tabela 6.1, sendo
que cada uma das duas séries teve duas amostras modificadas com 1% de siloxano
(PDMS e PMFS). Destaca-se na formulagao de alta acessibilidade a utilizacdo de uma
silica coloidal comercial com maior tamanho de particula e o uso de teores mais

elevados de alumina.
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Por razdes proprietarias, a descricdo detalhada do preparo dos catalisadores
sera omitida. Contudo, em linhas gerais, a descricao deste preparo pode ser
encontrada na literatura*®°.

Como primeira observacdo experimental verificou-se para a tecnologia
convencional, na qual pode ocorrer a gelificagcdo da SPC, que o tempo de gelificagao
foi maior com o uso do siloxano, similarmente ao que ocorreu quando o siloxano foi
adicionado ao preparo das silicas puras, no Capitulo 5. A redugcdo no tempo de
gelificacdo por si s6 ja € benéfica pois favorece o manuseio em escala industrial e
diminui o risco de entupimento nos equipamentos. Sabe-se que a formagdo do gel
ocorre por condensagdo dos OH’s da silica, formando cadeias ramificadas e
interligadas e gerando uma cadeia molecular tridimensional e interagindo com os
demais ingredientes. Como foi visto pelos resultados de infravermelho apresentados
no Capitulo 5, os radicais metila e fenila dos siloxanos nao reagem com 0s grupos
hidroxila da silica a temperatura ambiente e pode-se afirmar que as moléculas de
siloxano encontram-se dispersas na matriz da qual a silica € um dos principais
componentes. como descrito no modelo apresentado no Capitulo 2. Dessa forma as
cadeias de siloxano podem funcionar como espagadores entre as particulas,
dificultando a formag¢ao da rede tridimensional de silica, reduzindo a viscosidade do

sistema e facilitando a operacao. Este efeito &€ extremamente benéfico ao preparo.

Tabela 6.1 — Formulacdo e matérias primas

Codigo C3-1160 | C3-1161 | C3-1162 | C1-1132 | C3-1163 | C3-1164
REF A REF A REF A REF B REF B REF B
Caulim (%) 13 13 13 32 32 32
Zedlita (%) 40 40 40 20 20 20
Alumina (%) 25 25 25 40 40 40
Silica Tipo | SISOL SISOL+ | SISOL+ EKA =RA =KA
PDMS PMFS PDMS PMFS
Silica (%) 22 22 22 8 8 8
Siloxano | (%) 0,0 1,0 1,0 0,0 1,0 1,0

No caso da tecnologia de alta acessibilidade, a gelificacdo nao ocorre, por
causa da silica coloidal comercial de maior tamanho de particula, neste caso foi
observado que as viscosidades das suspensdes obtidas foram sempre menores com o

uso dos siloxanos, indicando que o siloxano modifica a forma de interacdo dos
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ingredientes dos catalisadores de FCC. Os resultados sdo apresentados na Tabela
6.2. As Figuras 6.1 e 6.2 apresentam as viscosidades para o caso REF B em duas
situagbes diferentes: logo apds o preparo e depois de 40 horas de envelhecimento,

confirmando a reducao de viscosidade para diferentes taxas de cisalhamento.

Tabela 6.2 — Propriedades da mistura precursora

Codi C3-1160| C3-1161 | C3-1162 | C1-1132 | C3-1163 | C3-1164
odigo
? REFA | REFA REF A REF B REF B REF B
pH final da mistura
3,0 2,8 2,8 3,0 3,2 3,0
precursora
SISOL+ | SISOL+ EKA + EKA +
Silica TIPO | SISOL EKA
PDMS PMFS PDMS PMFS
Viscosidade
o (cP) 220 190 220 6900 2900 5500
10 rpm-inicial
Viscosidade
(cP) 7000 5500 3500
10 rpm-40h
Tempo de
(min) 225 >320 >270
gel.
Influéncia do siloxano na viscosidade (T=0h)
10
o
© 1132
-
o 1 [ §
® —&- 1163
= ——1164
=
[7p]
o 01 \.\.
(&)
L
>
0,01 ‘
10 100 1000
Taxa de cisalhamento (1/s)
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Figura 6.1 — Viscosidade da mistura precursora do catalisador REF B logo apés o

preparo

Influéncia do siloxano naviscosidade (T=40h)
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Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 6.2 — Viscosidade da mistura precursora do catalisador REF B ap6s 40 horas

6.3.2 — Caracterizagao do catalisador

A caracterizagdo completa do catalisador € apresentada na Tabela 6.3. Em
relacdo a composicédo dos catalisadores os resultados mostram que a quantidade total
de carbono observada pela analise no equipamento LECO CS-244 chega bem
préximo do valor esperado pelo teor de carbono dos siloxanos. Da mesma forma, a
quantidade de silica foi maior quando os siloxanos sao adicionados e o teor de
aluminio foi menor.

Estes resultados indicam que os siloxanos foram realmente incorporados na
formulacao dos catalisadores, em teores superiores aos observados nos preparos com
a silica pura. Isso indica a maior interagao entre os siloxanos e os demais ingredientes
do catalisador (zedlita, alumina e caulim), devido ao maior teor de sélidos do preparo
do catalisador, em comparagao com o teor de solidos dos preparados das silicas
apresentados no Capitulo 5.

No que se refere aos resultados texturais e fisicos, considerando os dados dos
catalisadores preparados com a formulacdo REF A, é possivel ver que o ABD é menor

que o valor de referéncia e que o volume de poros € maior, quando se adiciona o
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siloxano. No entanto, a area especifica total € menor quando o siloxano é adicionado,
assim como a area meso (MSA). Pode-se concluir que a porosidade gerada esta na

regido de macroporos. Isso parece confirmar o efeito espacador das cadeias de

siloxano.
Tabela 6.3 — Caracterizacéo dos catalisadores
Codigo C3-1160| C3-1161 | C3-1162 | C1-1132 | C3-1163 | C3-1164

REFA | REFA REF A REF B REF B REF B

siLicA | TiPo | sisoL | S1SOL* | SISOLY 1 gy | ERA+ | EKAX

PDMS PMFS PDMS PMFS

SiO, (%) 56,0 57,1 57,3 38,4 39,6 39,5
Al,O3 (%) 41,2 40,1 39,9 57,1 56,3 56,2
Na,O (%) 0,47 0,39 0,46 1,34 1,27 1,33
TiO, (%) 0,19 0,18 0,17 0,45 0,49 0,45
RE,O3 (%) 2,05 2,08 2,04 2,19 1,92 2,10
C LECO (%) 0,06 0,17 0,18 0,17 0,38 0,40
ABD as (g/ml) 0,75 0,73 0,73 0,79 0,83 0,85
ABD (g/ml) 0,64 0,61 0,61 0,69 0,67 0,68
PV (ml/g) 0,46 0,48 0,49 0,39 0,41 0,38
Al 16,5 17,5 10,2 38,7 32,4 21,3
AAl 5,2 2,5 1,5 22,9 26,2 17,9
AAI/Al 0,31 0,14 0,15 0,59 0,81 0,84
AAIl 788 15,0 11,3 71 28,1 30,9 31,0
MiPV (ml/g) | 0,119 0,126 0,122 0,052 0,045 0,051
MSA (m?/g) 122 93 82 132 136 139
SA (m?/g) 380 364 344 246 233 250
MiPV788 (ml/g) | 0,063 0,064 0,062 0,027 0,018 0,020
MSA788 (m?/g) 48 42 39 73 76 80
SA788 (m?/g) 187 185 179 132 115 123

No que diz respeito ao indice de atrito, os resultados ndo foram conclusivos
para o PDMS. Para a formulacdo REF A o indice de atrito foi ligeiramente superior e
para a formulacdo REF B o indice de atrito caiu. Para o PMFS houve uma queda clara
do indice de atrito em ambas as formulacgdes.

Em geral, a acessibilidade concorda com os resultados de area de mesoporos,

por causa do tamanho das moléculas de asfaltenos utilizadas nos testes de
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acessibilidade, como observado neste caso. O que nos leva a crer que a redugéo do
AAl com o PDMS e o0 aumento do AAIl observado com o PMFS sao consistentes.
Considerando-se a formulacdo REF B, que utiliza silicas comerciais de
tamanho relativamente maior, os indices de atrito foram significativamente menores e
a razao AAI/Al foram maiores que no catalisador de referéncia, quando se adiciona o
siloxano. Mais que isso, as acessibilidades medidas apds a desativagao foram maiores
que as da referéncia, de acordo com os numeros observados para a area de
mesoporos (MSA). Os resultados de ABD as sdao maiores quando os siloxanos sao
utilizados; por outro lado, os dados de ABD e de volume de poros ndo sao
conclusivos. Parece claro que a adicdo de siloxano a receita introduz um grau de
liberdade importante na determinacdo das propriedades do catalisador. Assim o uso
do PMFS em conjunto com as formulagaoes de alta acessibilidade sao a opgao mais

promissora.

Todas as amostras frescas e desativadas foram observadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e os resultados sdo apresentados no Anexo I. Os
codigos L, C e D indicam etapas de lavagem, calcinagdo a 600°C/1h e desativagédo
hidrotérmica do catalisador. Imagens, com aumento de 50 vezes, sdo apresentadas na
Figura 6.3. Pode-se constatar que a adicdo dos siloxanos nao alterou a esfericidade
das amostras. Na Figura 6.4 sao apresentadas imagens com aumento de 5 000 vezes.
As superficies apresentam uma aparéncia caracteristica de catalisadores de FCC em

todos os casos.

(b

Figura. 6.3 - Microscopia eletrbnica de varredura — (a) amostra 1132 desativada, (b)

amostra 1163 desativada e (c) amostra 1164 desativada.
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ia) i)

Figura 6.4 - Microscopia eletrénica de varredura — (a) amostra 1132 desativada, (b)
amostra 1163 desativada e (c) amostra 1164 desativada

Na tentativa de uniformizar e resumir as observagdes da analise MEV
compilaram-se na Tabela 6.4 as seguintes caracteristicas: morfologia (esférica ou
tordides), presenca ou ndo de fissuras e rugosidade da superficie. Adotou-se uma
escala arbitraria de -2, -1, +1 e +2, para fissuras e rugosidade. A rugosidade das
amostras parece sempre menor apos a desativagcdo, enquanto a esfericidade e a
presenga de fissuras ndo se alteram antes e apds a desativagao. Apesar do efeito da
desativagao sobre a rugosidade, fica claro que nao ha diferenga significativa entre as
amostras com siloxano e sem siloxano no que diz respeito as caracteristicas avaliadas
por microscopia eletrénica. Essa € uma forte indicagdo de que a superficie, ao menos
neste caso, nao esta definindo a melhora do indice de atrito observada, fortalecendo a
idéia da predominancia do efeito global sobre o efeito da superficie sobre a definicao

da resisténcia das particulas.

Tabela 6.4 — Resultados da andlise de MEV apéds desativagéo

Cadigo Morfologia Fissuras Rugosidade
1160 LD esf +2 -1
1161 LD esf +1 +1
1162 LD esf -2 +2
1132 D esf +1 +1
1163 LC/D esf -2 -1
1164 LC/D esf / toréides +1 +1

A distribuicao de poros foi medida por adsorgéao de nitrogénio e é apresentada

nas Figuras 6.5 e 6.6. Analisando a distribuicdo pode-se ver que nenhuma diferencga

97



foi observada para os catalisadores preparados com sisol (formul¢gdo REF A). Para as
amostras preparadas com silica comercial, parece que o uso do PDMS desloca os
didmetros dos poros para valores menores. Ocorre uma geragao de poros para
valores maiores que 300 Angstrons, uma regido de poros interessante para o
craqueamento de moléculas pesadas. Esta conclusdo concorda com os valores

obtidos com PDMS e compdsitos de caulim e zedlita apresentados no Capitulo 5.
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Figura 6.5 — PoSD-N, catalisador convencional
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Figura 6.6 — PoSD-N, catalisador de alta acessibilidade
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XPS foi realizada para determinar a composig¢ao quimica de superficie medindo
as concentracbes de Si, Al, C e O nas amostras lavadas e lavadas e desativadas,
como descrito no Capitulo 3. Especificamente tentou-se observar a presencga de C na
superficie e confirmar se houve alteragdo no fenbmeno de migragédo da silica para a
superficie. Os resultados encontram-se na Tabela 6.5. Foi observado que a superficie
das microesferas apresenta uma concentragdo de silica maior que a concentracao
global das particulas, confirmando o fenbmeno de migracao da silica para a superficie,
sendo que a presenga do siloxano nao alterou o efeito de migracdo da silica para a
superficie. Os resultados do teor de carbono nao indicam migragéo do siloxano para a

superficie das particulas de catalisador.

Tabela 6.5 — Resultados da andlise de XPS
Cddigo 1160L | 1161L | 1162L | 1160LD | 1161LD | 1162LD

Al (% molar) 3,09 3,38 2,76 2,41 2,94 3,15

Si (% molar) 18,95 19,99 | 21,50 17,34 17,72 19,08

C (% molar) 22,59 | 23,34 | 23,50 34,28 28,82 26,72

O (% molar) 55,37 | 53,28 | 52,24 45,97 50,52 51,05

Si/Al sup 6,14 5,91 7,78 7,20 6,02 6,05

Si/Al global 1,16 1,21 1,22 1,16 1,16 1,16

Pelos resultados de MEV e de XPS, as caracteristicas da superficie das
particulas avaliadas ndo se alteram significativamente pela adicdo do siloxano na
etapa de preparo dos catalisadores, antes da secagem. Assim, esta parece ser mais
uma indicagédo de que o efeito do siloxano é um efeito relacionado a estrutura global

da particula e nao as caracteristicas de superficie.

E possivel, portanto, afirmar que o siloxano ndo muda a superficie dos
catalisadores quando ¢€ adicionado durante o preparo, antes do secador por
atomizacéo.

Em resumo a incorporagcdo dos siloxanos ao preparo dos catalisadores foi
efetiva e é possivel verificar o seu efeito pelas analises tradicionalmente usadas para a
caracterizacao dos catalisadores de FCC. O PMFS foi mais efetivo para a redugéo do

indice de atrito, reduzindo o indice de atrito para as duas tecnologias avaliadas.
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6.4 — Adicao de PMFS em emulsao nas amostras de alta acessibilidade

Nesta série em que a adi¢gdo do PMFS foi realizada utilizando uma emulséo de
PMFS. Procurou-se confirmar os resultados positivos obtidos anteriormente, focando
os testes na tecnologia de alta acessibilidade e no uso do PMFS em teores mais
elevados. Foram preparadas 4 amostras, seguindo a formulagdo basica apresentada
na Tabela 6.1 (REF B). Foi preparada uma amostra de referéncia sem siloxano e
foram preparadas outras trés amostras utilizando 2, 4 e 8% pp da emulsao 25% pp de
PMFS em agua. Nos catalisadores preparados foram realizadas as seguintes
caracterizacboes Al, AAl, ABD (Tabela 6.6), analise da distribuicdo de tamanhos de

particula e estudo da relagao quebra/abrasdo e MEV.

Tabela 6.6 - Dados dos catalisadores

Andlise Referéncia 2%PMFS 4%PMFS 8%PMFS
C3-1322 C3-1500 C3-1501 C3-1502
ABD as (g/ml) 0,76 0,76 0,76 0,78
ABD (g/ml) 0,62 0,61 0,62 0,63
PV (cm®g) 0.40 0.40 0.42 0.41
Al (%) 23,1 21,2 20,6 17,7
AAl 13,7 17,2 18,4 14,1
AAI/AI 0,59 0,81 0,89 0,80

As analises de densidade e volume de poros se mostraram constantes e
confirmaram que nao ha modificagdo significativa no empacotamento dos ingredientes
no interior das particulas do catalisador, como havia sido concluido no primeiro
conjunto de experimentos. E importante destacar que o indice de atrito foi reduzido e a
acessibilidade aumentada com a adicao do siloxano. A relacédo entre a acessibilidade
e o indice de atrito foi aumentada em todos os casos em pelo menos 35%. Este
resultados confirmam uma vez mais o efeito positivo dos siloxanos sobre a resisténcia

das particulas com melhora na relagao AAI/AI.
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6.4.1 — Analise de microscopia eletrdnica de varredura e da distribuicao de

tamanho de particula.

Os testes de atrito foram realizados com trés amostras distintas, geradas por
peneiramento e retidas entre as peneiras de 100-150 mesh, 150-200 mesh e 200-325
mesh. As amostras foram coletadas apés trés tempos de teste diferentes (5h, 10h e
20h). A amostra original tratada com 8% de PMFS (C3-1502) e as trés faixas de
tamanho de particulas correspondentes apresentam particulas na forma de toréides e
alguns aglomerados, como pode ser visto na Figura 6.7 A a D (o conjunto completo

dos MEV's realizados encontra-se no Anexo ).

(C) Peneirada entre 150 e 200 (D) Peneirada entre 200-325

Figura 6.7 — Microscopia Eletronica de Varredura das amostras C3-1502 com
diferentes faixas de tamanho de particula (A) original, (B) 100-150 mesh, (C) 150-200
mesh e (D) 200-325 mesh
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E importante observar que o peneiramento, efetuado antes do teste de atrito,
nao fornece energia suficiente para desaglomerar as particula ou quebrar estes
tordides. Desta forma, mantém-se as caracteristicas originais da amostra. Deve ser
observado que a aglomeragcao de finos sobre as particulas maiores gera
protuberancias irregulares sobre a superficie do catalisador.

A amostra original e a amostra que sobra na camara apos o teste de atrito
foram analisadas por espalhamento de laser. O tamanho médio de particula é
reduzido apos o teste conforme ilustrado na Figura 6.8 para a amostra C3-1502 de
100 a 150 mesh. Isso ja era esperado, por causa do efeito de quebra. Como ja foi
discutido a quebra pode ocorrer de trés formas diferentes. A primeira é a fragmentacao
das particulas maiores seguida da elutriagdo dos fragmentos. A segunda é a abrasao
superficial das particulas maiores, formando finos. A terceira forma € uma combinacao

das duas primeiras.

Distribuicdo de tamanho de particula (100-150mesh)
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Figura 6.8 — Distribuicdo de tamanho de particula amostra C3-1502 100-150 mesh

As analises da distribui¢des de tamanho de particula (DTP), apresentada nas
Figuras 6.9 a-c, das amostras elutriadas nos testes com o catalisador C3-1502 para
diferentes mesh pode auxiliar na identificacdo dos modos de quebra. Pode-se
observar que, de uma maneira geral, o elutriado apresenta distribuigdo multimodal
(Figura 6.9 a) ou bimodal (Figuras 6.9 b e c), provavelmente devido a agéo dos
diferentes mecanismos de quebra das particulas ja citados. Nota-se no elutriado a

presenca de fragbes de particulas maiores que 40 micrébmetros em todas as faixas de
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mesh, o que indicaria a presencga de particulas nao quebradas. Esta fracdo € menor, a

medida que diminui o tamanho médio da fragao original (Figura 6.9 a-c).
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Figura 6.9 — DTP dos elutriados das amostras C3-1502 com diferentes mesh (A) 100-
150 mesh, (B) 150-200 mesh e (c) 200-325 mesh
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Contudo, as imagens de MEV destas mesmas amostras, apresentadas na
Figura 6.10, ndo apresentam em nenhum momento particulas maiores que 40
micrdmetros. Isto parece indicar que nao ha arraste de particulas maiores que 40
micrébmetros e que ocorre uma aglomeragdo das particulas muito finas durante a
medicdo da distribuicdo de tamanho de particulas por espalhamento de laser das
amostras de elutriado. Através da analise das imagens da Figura 6.10 a-c, pode-se
observar que existem particulas provenientes de fragmentacéo, de desaglomeracgéao e

de abraséao.

Ha uma contribuicdo significativa de particulas fraturadas e quebradas,
segundo o modelo proposto por Mishra®. A Figura 6.10 indica que a abrasdo parece
ser o mecanismo dominante na geragao de finos, responsavel pela moda de menor
didmetro de distribuicdo de tamanhos do elutriado (ao redor de 1um). Contudo, a
massa desses pequenos fragmentos de abrasdo é relativamente pequena. O pico de
fragdo associada a fragmentacao esta situado ao redor de 20 um, o que corresponde a
uma massa 8000 vezes maior que um fragmento médio de abrasao. Por isso, apesar
de menos freqlente, a fragmentagcao pode ser considerada tdo importante quanto a

abrasao no sistema estudado.

Pelo MEV das amostras que sobraram na camara depois do teste de atrito,
pode-se ver que a superficie ficou muito mais lisa sem a presenca de aglomerados e
protuberancias (Figura 6.11 a-c). Este resultado ratifica a observagao anterior que os
mecanismos de quebra sdo por desaglomeragdo e por abrasdo da superficie das
particulas. O MEV mostra ainda que nao ha a presencga de particulas fragmentadas;
ou seja, logo apds a fragmentacao as varias partes produzidas sdo arrastadas para
fora da camara de teste. Estes experimentos mostram que a analise conjunta do
elutriado e do material que sobra na camara apos o teste sdo uma ferramenta
interessante para entender o padrao de quebra das amostras. Como a
desaglomeracdo e a abrasdo contribuem claramente no mecanismo de quebra das
particulas, pode-se dizer ainda que a morfologia tem um papel importante para o
indice de atrito medido, j& que todo material aglomerado e as protuberancias séo

incorporados a fragao elutriada.
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Figura 6.10 — MEV dos elutriados da amostra C3-1502 de 100 a 150 mesh (A) 5h, (B)
10h e (C) 20h
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6.4.2 — Discussao do mecanismo de quebra pele analise da relagao entre abrasao e

fragmentacgao.

Observando-se a distribuicdo de tamanho de particulas do material elutriado
(Figura 6.9 a-c), observa-se que existe sempre uma quantidade significativa de
particulas menores que 10 micrébmetros, representada por um pico nesta mesma
regiao.

Analisando o conjunto das distribuicbes de tamanho de particula pode-se
propor um modelo de distribuicdo bimodal, com tamanhos meédios de particula em
torno de 2 micrébmetros e 20 micrémetros, para uma avaliagdo numérica do conjunto
dos experimentos. Baseado nesta observagao, propde-se arbitrariamente que o
material com didmetro abaixo de 7 micrébmetros é proveniente da abrasdo e que o
material com didametro na faixa de 7 a 33 micrémetros é proveniente da fragmentacao.
Esta proposicado pode levar a uma estimativa exagerada da abrasdo, uma vez que a
fragmentacdo também pode gerar particulas com didmetros menores que 7
micrébmetros. Considerando que a fragmentacdo ocorra sempre em condigcbes
similares, obtém-se um desvio persistente constante e podem-se observar mudancas

de comportamento entre os testes.

Na Figura 6.12 apresenta-se o0 resultado da perda total
(abrasao+fragmentagao) para o catalisador de referéncia (1322) e para o catalisador
tratado com 8% de siloxano, em diferentes tempos de teste (5, 10 e 20h). Observa-se
claramente que nas varias fragbes, com diferentes tamanhos de particula, a perda é
bastante reduzida pelo uso do siloxano, como ja havia sido visto pelos testes simples

de indice de atrito.

Como a perda total € uma soma de diferentes mecanismos, ¢é dificil prever o
comportamento da perda total como funcdo do tamanho de particula médio das
amostras. Em geral, como a abrasdo ¢ um fendmeno de superficie, ela tende a
crescer com a diminuigdo do tamanho de particula, pois ocorre aumento da area por
unidade de massa da amostra. Por outro lado, a fragmentacdo aumenta com o
tamanho de particula, mantidas as demais condi¢gdes constantes. Nossos resultados
mostram que ocorre uma perda total quase constante como fungdo do tamanho de

particula médio da amostra.
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Figura 6.11 — MEV das amostras C3-1502 que sobraram na camara apos o teste (A)
100-150 mesh, (B) 150-200 mesh e (C) 200-325 mesh
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Figura 6.12 — Perda total percentual em funcédo do TMP das amostras iniciais.

Para explicar a essa observacdo, sdo analisados os resultados através dos
graficos de perda percentual por abrasao (Figura 6.13) e perda percentual por
fragmentacdo (Figura 6.14). Observa-se uma redugdo da perda para os dois
mecanismos de quebra, abrasao (Figura 6.13) e fragmentagao (Figura 6.14), quando o
material € modificado com siloxano. Mais uma vez, isto indica que a atuacdo do

siloxano é mais global do que apenas superficial.

Pela analise das imagens antes e ap0s o teste de atrito fica claro que existe um
terceiro mecanismo atuando, a desaglomeracdo. Para uma avaliagdo qualitativa do
papel da desaglomeracéo, foi feita uma contagem do numero de particulas, no MEV
da amostra C3-1502 original. Como resultado observa-se que em 150 particulas
analisadas, 26 tém aglomerados, representando aproximadamente 17% das
particulas. A observacado das imagens mostra que os aglomerados nao representam
uma percentagem grande da massa das particulas. Isso significa que mesmo
computando o fendmeno de desaglomeragao junto com o fendbmeno de fragmentacao
metodologia usada é valida para avaliar o efeito do siloxano sobre a abrasio e a

fragmentacao.
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Figura 6.14 — Perda por fragmentacao

Pela analise de DTP apresentada nas Figuras 6.9 a-c, existe ainda uma perda
de particulas maiores que 33 micrébmetros. Seguramente estas perdas nao estao
associada a abrasdo. Essa parcela do indice de atrito cresce com o tamanho médio
das particulas iniciais, como pode ser visto na Figura 6.15. Como as particulas
maiores em geral apresentam mais aglomerados, € razoavel admitir que esta parcela
de perdas esta ligada a aglomeragdo. Em ambos os casos, com e sem siloxano, a
fragmentacdo foi maior para as particulas menores e a abrasdo foi maior para

particulas maiores causando um aumento da relagdo fragmentagao/abrasao para as
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particulas menores (Figura 6.16), exatamente o oposto do esperado pela literatura

para testes de impacto.
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Figura 6.16 — Relacao fragmentag&o/abrasdo em funcdo do tamanho médio de

particula em micrémetros.

Contudo, a comparagdo direta da DTP dos fragmentos elutriados e das
amostras originais mostra a presencga de fragmentos maiores nas amostras de maior
tamanho inicial, como apresentado na Figura 6.17 a-c, indica que estas particulas
maiores geram fragmentos maiores que 33 micrometros, o que pode estar associado a

presenca de um outro mecanismo, como a desaglomeragao. Esta hipotese é razoavel

110



uma vez que particulas secas por atomizagao em geral apresentam mais aglomerados
quando o diametro médio cresce.
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Figura 6.17 — DTP das amostras original C3-1502, apés o teste e nos tempos 5h, 10h
e 20h para as trés faixas de PSD estudadas(A) 100-150 mesh, (B) 150-200 mesh e (C)
200-325 mesh
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Em relagédo ao tempo de teste, a Figura 6.18 mostra que, em geral, ocorre uma
reducdo das perdas por quebra com o aumento do tempo de teste, o que leva também
a uma reducdo das perdas totais em funcdo do tempo. Esta conclusdo se apdia
também no fato das amostras que sobram na camara apds o teste serem mais
homogéneas (lisas e sem protuberancias, como ja foi dito). Sendo assim, o
mecanismo principal depois de um determinado tempo de teste passa a ser a abraséao,
tendendo para um valor constante da relagdo entre fragmentagdo e abrasdo
aproximadamente.
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Figura 6.18 — Variacéo da perda por quebra com o tempo
6.5 — Tratamento da superficie de catalisadores de alta acessibilidade com PMFS.

Com o objetivo de verificar o efeito superficial do siloxano no teste de atrito
foram preparadas 4 amostras de catalisadores de FCC tratadas com siloxano (solugao
de PMFS em xileno). Uma amostra de catalisador com 75g era colocada em um
rotavapor e em seguida dosavam-se 3g de PMFS diluido em 9g de n-hexano
diretamente sobre o catalisador, para facilitar a dispersdo. A mistura era deixada sob
agitacdo durante 1h.

A Tabela 6.7 apresenta os dados de indice de atrito dos catalisadores de
referéncia e dos catalisadores tratados com 4% e 8% da emulsao de PMFS.
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Tabela 6.7 — indice de atrito antes e ap0s tratamento da superficie

Tecnologia IA referéncia 2% siloxano puro | 4% siloxano puro
TEC 1 28,4 31,7 -
TEC 2 24,4 15,7 -
TEC 3 27,5 25,7 -
TEC 4 23,6 17,0 14,5

A reducao de indice de atrito foi observada claramente para as tecnologias 2 e
4, indicando que o siloxano aplicado diretamente a superficie apresentou um efeito
benéfico para a resisténcia das particulas. Observa-se também um caso em que
ocorreu um pequeno aumento de indice de atrito e outro em que ocorreu uma
pequena reducdo, ambos dentro do erro experimental da medida de indice de atrito.

O que pode ser explicado pelas diferentes formas como o siloxano interage
com as superficies, como apresentado nas Figuras 2.15 e 2.16. Por exemplo, no caso
de formagdo de ilhas de silica (ap6s a calcinagdo para o teste de atrito), o atrito
poderia ser aumentado por causa da remocéao dessas ilhas durante o teste.

Na Figura 6.19 comparam-se os resultados de indice de atrito obtidos apds o
tratamento da superficie dos catalisadores e o indice de atrito obtido pela incorporacao
do siloxano na formulagdo do catalisador. Nos casos em que a foi observada a
reducdo do indice de atrito pelo tratamento da superficie, o efeito foi muito similar ao

efeito global.
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Figura 6.19 — Efeito do teor de siloxano e da técnica de adicao
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Uma possivel explicacado para o fato dos siloxanos reduzirem o indice de atrito
em ambos os casos estudados pode ser o efeito de dispersao de energia por vibragcao

das moléculas lineares de siloxano.

6.6 — Comentarios finais

Os resultados apresentados mostram o siloxano € incorporado na fase “bulk”
dos catalisadores. Além disso o indice de atrito pode ser reduzido para ambas as

tecnologias estudadas pela adicao de PMFS ao preparo dos catalisadores.

A morfologia é muito importante para determinar o indice de atrito, pois
particulas com aglomerados ou irregularidades virtualmente desaparecem apo6s 20h
de teste e se incorporam a massa perdida por atrito.

As perdas por atrito sao fungdes nao lineares do tamanho médio de particula.

Em 15 dos 16 testes realizados a abrasdo foi maior que a fragmentagéo
indicando que este é o mecanismo de quebra dominante, porém os dois mecanismos
nao podem ser considerados independentes.

O PMFS claramente diminui as perdas por atrito, reduzindo ambos os
principais mecanismos de quebra considerados, a abrasao e a fragmentagao.

A desaglomeragao também participa do processo de formagao de finos sendo
dificil separar desaglomeracéao e fragmentagao com as técnicas experimentais usadas.
Todos os resultados obtidos parecem indicar que o efeito principal do siloxano esta
associado a estrutura global do catalisador, e ndo apenas a modificagcdo das
propriedades da superficie.

Pode-se sugerir que € necessario que a estrutura linear dos siloxanos deve ser
preservada para redugao do indice de atrito.

Os resultados mostram que a adicao de PMFS ao preparo de catalisadores de
FCC é recomendavel para reducgéo do indice de atrito.

Tendo em vista os beneficios comprovados para o aumento da resisténcia
mecanica das particulas, vai-se estudar no Capitulo 7 o efeito catalitico da interacao
dos siloxanos com os ingredientes dos catalisadores de FCC, respondendo assim uma

questao fundamental para o futuro uso destes aditivos.
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+ Capitulo 7

Avaliacdo Catalitica com Molécula Modelo e

Carga Real.

7.1 — Introducéo

Para o desenvolvimento de catalisadores de FCC, duas restricoes tém se
tornado cada vez mais importantes durante a ultima década: o respeito ao meio
ambiente e o uso de cargas cada vez mais pesadas’. Considerando essas restricdes,
0s novos catalisadores tém que apresentar alta acessibilidades (para o craqueamento
de cargas pesadas), sem comprometer a resisténcia mecanica das particulas.

A perda por atrito dos catalisadores em processos de leito fluidizado pode ser
considerados como o principal fator de custo destes processos. Além das perdas

econdmicas®°

, a emissao destas particulas para a atmosfera tem se tornado um fator
critico para os refinadores, que buscam novas solugdes para se adaptar as novas
restricdes ambientais. Tipicamente, as perdas de uma unidade de FCC se situam
entre 0,2 e 5 ton/dia, dependendo do tamanho da unidade.

As principais solucdes que reduzem o indice de atrito tém impacto sobre as
outras caracteristicas do catalisador, como acessibilidade e atividade. Por exemplo,

®1 ou hidréxido de aménio'? pode

como ja citado no Capitulo 4, a adicdo de soda
contribuir para melhorar a acessibilidade do catalisador, com pequeno prejuizo para o
indice de atrito.

Os resultados dos Capitulos 5 e 6 mostram a redugao do indice de atrito com a
adicao de siloxanos aos catalisadores de FCC. Por isso, a proposta deste Capitulo 7 é
discutir se os siloxanos alteram a seletividade e a atividade dos catalisadores de FCC.

Para isso, varias amostras de catalisadores tratados com siloxanos e de ingredientes
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também tratados com siloxanos foram utilizados em testes cataliticos. Foram feitas
medidas de atividade dos catalisadores e dos seus ingredientes e de medidas de
acidez. Mostra-se que, de maneira geral, a adigdo de siloxanos ao catalisador nao

prejudica a atividade catalitica e pode ser até benéfica a seletividade.

7.2 — Materiais e métodos

As amostras dos componentes do catalisador foram preparadas por misturas
fisicas dos siloxanos (PDMS puro e PMFS em emulséo 25%pp em agua) e de USY
(codigo PP-1491) seco em estufa por 18 h a 120°C, Alumina HCS (cédigo PP-1515)
também seca em estufa por 18 h a 120°C e Caulim Cadam em po6 (cédigo PP-1318),
como apresentado na Tabela 7.1. Todas as amostras foram moidas em gral e tiveram
o teor de solidos ajustado para 20%pp. A amostra C21 é uma repeticdo da amostra
CO03.

Tabela 7.1 — Experimentos com componentes

Tipo | Material | USY | HCS | Caulim | PDMS | PMFS
Co1 usy 100 0 0 0 0
Co2 HCS 0 100 0 0 0
C04 | USY+H+C | 35 10 55 0 0
C09 usy 100 0 0 5 0
C10 HCS 0 100 0 5 0
C12 | USY+H+C | 35 10 55 5 0
C17 usy 100 0 0 0 5
C18 HCS 0 100 0 0 5
C20 | USY+H+C | 35 10 55 0 5
C23 usy 100 0 0 10 0

As composi¢des das amostras dos componentes utilizadas estdo apresentadas
na Tabela 7.2.

Apbés a ressuspensdo, as amostras modificadas com siloxanos foram
impregnadas em rota vapor durante 30 minutos, com agitagao, sem vacuo, seguido de
1h de secagem a 40°C com vacuo (produzido por uma trompa de vacuo). As amostras
puras e as misturas finais ja impregnadas foram todas submetidas a uma rampa de

calcinagdo, onde a amostra foi aquecida desde a temperatura ambiente até 100°C em
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15 minutos, ficando nesta temperatura durante 1 hora. Depois disso, a amostra foi
aquecida até 600°C em 2 horas, ficando mais 1 hora a 600°C. Esta rampa de
calcinagdo tem como objetivo queimar a parte organica dos siloxanos, deixando

somente a estrutura linear do 6xido de silicio.

Tabela 7.2 — Composicdo dos componentes

Tipo usy HCS Caulim
Cadigo PP-1491 | PP-1515 | PP-1318
Al,O3 (%) 22,8 98,8 44,5
Na,O (%) 4,15 1,2 0,38
SiO; (%) 72,5 - 52,1
Fe,0s3 (%) - - 1,97
MiPV (cm®/g) 0,288 0,017 -

SA (m?/g) 630 95 -

Todas as amostras foram posteriormente pastilhadas, submetidas a uma forca
equivalente a 6 ton/cm? e peneiradas, para atingir um tamanho de particula entre 0,25
e 0,42 mm e reduzir a perda de carga no leito fixo do MAT. A acidez foi estimada de
acordo com o método descrito em 3.2.18, usando n-hexano como carga.

As amostras dos catalisadores utilizadas para a avaliagdo catalitica sédo as
amostras C3-1500, C3-1501 e C3-1502 e mais uma referéncia (C3-1322), que ja foram

apresentadas no Capitulo 6.
7.3 — Resultados e discussao

O efeito da adigdo de siloxanos no desempenho catalitico foi estudado em
ingredientes e em catalisadores de FCC. Para tal amostras de zedlita (USY), alumina
e misturas destas com caulim foram tratadas com PMFS e PDMS. Posteriormente, o
efeito da adigdo de siloxano foi estudada diretamente nos catalisadores de FCC
preparados em planta piloto.

7.3.1 — Resultados de avaliagéo catalitica com Ingredientes e n-decano

Os testes cataliticos com n-decano sdo uma indicacao indireta da acidez nos

materiais preparados. A Figura 7.1 apresenta o resultado da conversdo de n-decano
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no teste MAT sobre USY. Os resultados que as amostras de USY tratadas com PDMS
apresentaram menor conversdo que a amostra USY de referéncia, sem tratamento.
Enquanto a amostra tratada com PMFS apresentou uma atividade semelhante a da
referéncia.
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Figura 7.1 — Converséo do n-decano sobre USY pura e USY tratada com siloxanos

Pode-se supor que isto ocorra pela diminuicdo da acidez devido a interacéo
dos sitios acidos externos da zedlita e do siloxano. A acidez medida por IV com
adsorcao de piridina (descrita no Capitulo 3) das amostras C1 e C17 é apresentada na
Tabela 7.3.

Tabela 7.3 — Acidez medida por IV das amostras dos componentes

Cddigo Co1 Cc17
Material USY | USY+5%PMFS
B 0,21 0,19
150 C
L 0,21 0,23
B 0,06 0,06
250 C
L 0,10 0,11
B 0,00 0,00
350C
L 0,05 0,00
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Pode-se observar que a acidez de Bronsted e de Lewis é aproximadamente a
mesma antes e apos o tratamento com PDMS, o que invalida a primeira hipétese.
Sendo assim, a redugao na atividade do USY pode ser bem explicada pela queda na
area especifica total e no volume de microporos apds o tratamento com PDMS (Tabela
7.4). Tal redugdo nao ocorreu quando o PMFS foi utilizado, concordando com os
dados de caracterizagao textural e diametro de poros, que foram quase constantes
para o PMFS.

Tabela 7.4 — Caracterizacdo das amostras dos componentes tratadas com siloxanos

Adsorgao de N,

Cadigo Material calc 600°C
BET | MiPV | Dporo BJH

Referéncias
Co1 usy 601 | 0,281 40
C02 HCS 92 | 0,000 47
Co04 USY+H+C | 231 | 0,100 54
5% de PDMS
C09 usy 546 | 0,257 39
5% de PMFS
Cc17 usy 609 | 0,285 41
C18 HCS 85 | 0,000 46
C20 USY+H+C | 214 | 0,093 52
2.5% de PDMS
C22 usy 584 | 0,275 39
10% de PDMS
C23 usy 445 | 0,208 41

A analise dos rendimentos das moléculas de C6 a C9 (na faixa da gasolina)
das amostras de USY foram praticamente iguais (Figura 7.2), contudo o rendimento
para propeno foi um pouco maior no caso das amostras tratadas com PDMS (Figura
7.3) o que poderia indicar uma dificuldade na difusdo dos produtos de reacgéo, devido
ao entupimento dos microporos, tendéncia observada pelas propriedades texturais da
Tabela 7.4.
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No caso das amostras de alumina pura e da alumina tratada com os siloxanos,
esperava-se que a interagao entre alumina e siloxano pudesse gerar alguma acidez de
Bronsted'™® '** Contudo, ndo houve mudancas na acidez apés o tratamento como
observado na Figura 7.4, que apresenta o comportamento das amostras de alumina e
alumina+PMFS apods a adsorgao de piridina em diferentes temperaturas. As banda de

IV em 1450 e 1610-1260 sdo relacionadas a acidez de Lewis e apresentam-se
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reduzidas apds o tratamento com PMFS. Isto pode ser explicado pela formagao de

150

uma multicamada de silica que exibe baixa acidez °". A banda a 1540 através da qual

se quantifica a acidez de Bronsted ndo foi significativa.

04

o

| ‘ L Aha W s AAAA _\w/\. o w\)_]ﬁc\'

W WMW.»VJ") | M‘\wmm V& / \mw}b&

1 0469
A
006
TT- NJ
0 , :
/ ' w i
‘.\f"
)
10 180 150 1400 ™ 0 0 "
Wavenumbers (1) Wavenurbers o)

Figura 7.4 — IV da alumina e alumina+PMFS - Acidez de Bronsted e de Lewis

Analisando a Figura 7.5, observa-se que atividade foi igualmente baixa nas trés
amostras, independente da reducido de acidez observada. Uma vez que n-decano é
mais dificil de craquear que o gasodleo, nao parece possivel extrapolar este resultado
para o craqueamento de gaséleo.

A area especifica da amostra de alumina tratada com PMFS também
apresentou uma pequena reducao de area especifica de 92 para 85 m2/g, dentro do
erro experimental, nao representando um efeito negativo.

Apos a avaliacao da influéncia dos siloxanos sobre a zedlita e sobre a alumina,
preparou-se uma amostra de zedlita, alumina e caulim (USY+HCS+CAULIM) na

tentativa de simular o comportamento de uma particula de catalisador de FCC.
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No teste de atividade catalitica, Figura 7.6, observa-se que a atividade da
amostra USY+HCS+CAULIM, apds o tratamento com os siloxanos, foi pelo menos
igual a atividade da amostra de referéncia.

Avaliando-se as propriedades texturais da amostra C04 (referéncia) e da
amostra C20, observa-se que apds o tratamento com PMFS ocorreu uma ligeira

reducdo dessas propriedades (Tabela 7.4). Contudo, estas mudancgas nao afetaram a
atividade catalitica.
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Avaliando o conjunto das amostras no que diz respeito as propriedades
texturais, a adicdo do PDMS e do PMFS nao reduz o diametro médio de poros
calculado pelo método BJH. Além disso, o tratamento com PMFS né&o reduziu a area
especifica nem o volume de microporos, enquanto o uso do PDMS reduziu o volume
de microporos e a area especifica total das amostras. O conjunto completo dos

resultados da avaliacdo MAT realizada com os ingredientes encontra-se no Anexo lll,

7.3.2 — Resultados de caracterizagdo dos catalisadores

A Tabela 7.5 apresenta a caracterizagcao dos diferentes catalisadores usados
para a avaliagado catalitica. O catalisador C3-1322 é a referéncia sem a adi¢do de
siloxano e os catalisadores C3-1500, C3-1501 e C3-1502 sao as amostras
modificadas com 2%pp, 4%pp e 8%pp de siloxano em valores nominais,
respectivamente.

A composicdo das quatro amostras foi muito semelhante com as diferencas
dentro do erro experimental. A analise dos resultados mostra que as amostras C3-
1500 e C3-1501 apresentaram area especifica ligeiramente menor e MiPV
ligeiramente maior que a amostra de referéncia. Provavelmente elas sofreram uma
subdosagem de alumina, que também pode justificar a menor area especifica e menor
volume de microporos destas amostras. Uma vez que a alumina € o principal ligante
neste sistema catalitico, a sua subdosagem provocaria um maior indice de atrito.
Mesmo assim, analisando os valores de indice de atrito observa-se o efeito ainda

positivo do siloxano para o indice de atrito e para a relagdo AAI/Al.

Tabela 7.5 — Caracterizacéo dos catalisadores

Caracterizagso C3-1322 C3-1500 C3-1501 C3-1502
(ref) (2%pp PMFS) | (4%pp PMFS) | (8%pp PMFS)
SiO; (%) 37,8 41,3 41,2 36,7
Al,O; (%) 57,7 54,2 54,4 59,4
Na,O (%) 0,41 0,45 0,45 0,40
Ti (%) 0,36 0,47 0,43 0,35
Fe (%) 0,38 0,40 0,42 0,39
RE,O; (%) 1,94 2,19 2,28 2,00
Al (%) 23,1 21,2 20,6 17,7
MiPV 3-5 | (ml/g) 0,045 0,051 0,051 0,045
SA (m%g)| 211,5 205,2 202,9 219,5
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A Tabela 7.6 apresenta os dados de caracterizacio textural dos catalisadores
apoés a desativacdo. As amostras modificadas com PMFS apresentaram areas
especificamais baixas que a amostra de referéncia. Quanto ao volume de microporos
observa-se uma tendéncia de queda apds a adi¢ao do siloxano, provavelmente devido
a interagdo zedlita-PMFS. Na literatura, o tratamento de zedlitas com silanos™* é
usado para alterar a seletividade destas. Polimeros de alto peso molecular como os
siloxanos interagem com a parte externa das zedlitas, diminuindo a sua area
especifica e acidez total e podendo, praticamente, zerar a acidez devida a area
especifica externa. Contudo todas as amostras modificadas apresentaram maiores
valores de acessibilidade (AAI788) apds a desativacdo comparados com a amostra de

referéncia, sendo uma caracteristica positiva para o craqueamento de moléculas

pesadas.
Tabela 7.6 — Caracterizacdo apoés a desativacdo
Caracterizacao C3-1322 | C3-1500 | C3-1501 | C3-1502
MiPV788 | (ml/g) 0,022 0,019 0,020 0,017
SA788 (m2/g) 133,4 94,0 98,2 114,5
AAI788 u.a 24,0 27,3 26,0 26,8
AAI788/Al u.a 1,04 1,29 1,26 1,51

7.3.3 — Resultados de avaliagio catalitica com catalisadores e gasdleo

A Figura 7.7 apresenta o resultado da conversdao como funcdo da relagao
catalisador-6leo utilizada no teste ACE com gasdleo, descrito no Capitulo 3. Os
resultados mostram que a conversao tende a ser maior apds o tratamento com
siloxanos, especialmente para as amostras C3-1500 e C3-1502. Isso indica que, além
de melhorar o indice de atrito, a adicdo de siloxano pode melhorar a eficiéncia do
catalisador.

As Figuras 7.8 e 7.9 apresentam os rendimentos de GLP e gasolina,
respectivamente. Observa-se uma diminuigcdo dos rendimentos destes gases e um
aumento do rendimento de gasolina apds o tratamento com emulsao de PMFS.

Observou-se também que a conversado de fundos foi similar para as quatro
amostras testadas, contudo para quantidades fixas de coque a conversdo de fundos
foi menor para o caso de referéncia (Figura 7.10)'*°. Resultado que favorece a
utilizacdo destes catalisadores para unidades que processem cargas mais pesadas.
Os resultados completos da avaliagdo dos catalisadores na unidade ACE encontram-

se no anexo V.
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Por fim, mediu-se a acidez das amostras de catalisadores modificados com a

emulsdao de PMFS, que apresentaram uma atividade ligeiramente mais alta com

gaséleo e maior rendimento de GLP+Gasolina. Os resultados apresentados na Tabela
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7.7 mostram que a acidez medida por adsor¢cao de n-propilamina foi ligeiramente
maior nas amostras tratadas com PMFS que na amostra de referéncia. Contudo, nas

medidas efetuadas pelo craqueamento de n-hexano, a acidez (atividade) tendeu a ser

um pouco menor.

Tabela 7.7 — Acidez das amostras de catalisador

Acidez C3-1322 | C3-1500 | C3-1501 | C3-1502
NH3 (micromol/g) 1 342 362 394 -
NH3 (micromol/g) 2 346 365 386 -
Média 344 364 390

N-hexano (micromol/g min) 1 49 33 38 23
N-hexano (micromol/g min) 2 55 43 46 45
Média 52 38 42 34

A acidez medida por adsor¢do de n-propilamina, que mede a acidez de
Bronsted, concorda com o que foi observado no craqueamento de gasdleo. O
craqueamento do n-hexano, que mede a acidez forte de Bronsted, tendeu a ser um
pouco menor, concordando com o craqueamento de n-decano sobre os ingredientes.

O siloxano interage com os componentes do catalisador de FCC, diminuindo
um pouco a area especifica (como no caso da USY) ou reduzindo a acidez de Lewis
(como no caso da alumina). No catalisador, esta interagdo leva a uma pequena
geragao de acidez de Bronsted, que pode ter contribuido para o aumento da atividade
destas amostras. Contudo, essa acidez nao foi forte o bastante para contribuir para o

cragueamento do n-hexano, que exige sitios mais fortes.

7.4 — Comentarios finais

Os resultados apresentados mostram que os siloxanos interagem com os
componentes do catalisador de FCC, principalmente com a zedlita. Para a alumina
ocorre uma reducdo da acidez de Lewis, sem grande impacto na atividade de
craqueamento do n-decano. Observa-se que a atividade e a area especifica da zedlita
sao reduzidas pela interacdo e que nido ha reducdo de acidez de Bronsted, sendo
assim nao ha evidéncias de interacdo com os sitios acidos da zedlita. Contudo na
presenga de outros ingredientes, simulando uma formulacéo de catalisador de FCC, a

zeolita parece que é preservada.
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Contudo nas amostras de catalisador tratadas com siloxano, os testes de
cragueamento com gasoleo mostraram uma conversao maior ou igual ao desempenho
da amostra de referéncia e maior seletividade a fragdes leves (GLP+gasolina). Este
comportamento pode ser explicado pelo aumento da acidez de Bronsted, observado
pela medida com n-propilamina e também pela maior acessibilidades das amostras
tratadas apés a desativagao.

Fica claro, no entanto, que o uso de siloxanos para a formulacdo de
catalisadores de FCC permite a melhoria dos indices de atrito, sem prejuizo das

propriedades cataliticas.
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+ Capitulo 8

Consideracg0des Finais e Conclusbes

8.1 — Concluséao

Foi estudado o problema de perdas por atrito nas unidades de craqueamento
catalitico que operam com leito fluidizado. Existem varias condi¢ces de processo e de
preparo do catalisador que buscam minimizar estas perdas. Contudo, a evolucéo das
restricdes ambientais aponta para a necessidade de reduzirem-se ainda mais estas
perdas, sem prejudicar o desempenho catalitico dos catalisadores (Capitulo 2).

Esta tese estudou este problema, mostrando que, para avancgar ainda mais no
controle das emissdes de particulados, a manipulagao das variaveis do processo de
preparo do catalisador (tais como temperatura, tempo e teor de ligante) ndo oferece
muitas perspectivas, além do que ja esta disponivel hoje com o atual estado da arte
(Capitulo 4).

Propde-se de maneira inovadora nesta tese a utilizagcdo de siloxanos para
gerar uma matriz do catalisador de FCC hibrida que, devido a forma como interage
com os demais ingredientes, pode melhorar o indice de atrito dos catalisadores,
reduzindo as perdas na unidade.

Nos estudos com silica pura e compdsitos conclui-se que resisténcia ao
impacto das particulas de compésito, medida pelo indice de atrito, pode ser melhorada
pelo uso de aditivos de siloxanos (Capitulo 5). Ficou evidente que ocorre a interagao
entre os siloxanos e os ingredientes do catalisador de FCC e que a calcinagao leva a
formagcdo de uma nova fase, pela reacdo do PMFS com a alumina comprovada
através de RMN de *C, °Si e Z’Al.

O carbono presente nos grupos metila e fenila que aparecem inicialmente no

RMN de "*C desaparece gradativamente quando calcinamos a 300°C, 600°C e 800°C.
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Ao mesmo tempo, o silicio forma ligagdbes com o aluminio, formando uma silica-
alumina sobre a superficie da alumina, sem contudo alterar significativamente o RMN
de ?’Al.

Como os atomos de silicio que aparecem no espectro sao principalmente
ligados a 2 e a 3 atomos de aluminio, conclui-se que parte da cadeia inicial do siloxano
foi preservada, o que explica o efeito benéfico sobre o indice de atrito.

Mostrou-se que para formulagdes tipicas dos catalisadores de FCC, o indice de
atrito € menor com a adicdo de siloxanos. Além disso, a acessibilidade é melhor
quando particulas de silica coloidal sdo empregadas no preparo dos catalisadores
(Capitulo 6). Concluiu-se a diminuicao do indice de atrito é decorrente da reducédo da
quebra das particulas associada aos mecanismos fragmentacgao e abrasdo. A adi¢ao
dos siloxanos ndao modifica significativamente a superficie das particulas. Em termos
praticos, a adicdo de PMFS a catalisadores de tecnologia de alta acessibilidade foram
0S mais promissores.

Sabe-se que a parte mais externa das particulas de catalisador de FCC
desempenha um papel importante na sua resisténcia mecénica devido a migragéo de
silica para a superficie das particulas. Medidas de XPS mostraram que o efeito de
migracdo de silica para a superficie das particulas também ocorre quando os
siloxanos sao utilizados, no entanto os resultados gerais nos levam a concluir que os
beneficios observados pela aplicagao dos siloxanos n&o estéo ligados ao fendmeno de
migragao da silica.

O efeito da adigao dos siloxanos no desempenho catalitico de catalisadores de
FCC e nos seus ingredientes mostrou resultados diferenciados. Foi observado que a
adicao de PMFS e PDMS a uma zedlita USY produz uma reducédo de atividade e
também uma mudancga de seletividade. Para a alumina pura, a interagdo com siloxano
nao gerou acidez de Bronsted mensuravel. Contudo, para o catalisador de FCC
preparado em escala piloto (onde ha a mistura de todos os ingredientes), houve um
discreto aumento de acidez e de atividade, com aumento na seletividade a
GLP+gasolina (Capitulo 7).

Acredita-se que os diferentes modelos de dispersao da silica podem explicar os
distintos efeitos observados. No caso da alumina, formagao de pequenos aglomerados
ou ilhas, advindos da queima do siloxano, reduziriam a acidez de Lewis da alumina,
sem contudo gerar acidez de Bronsted, gerando uma alumina ainda menos ativa para
0 craqueamento.

Nos compdsitos preparados via secagem por atomizacao, a acidez medida por
adsorc¢ao de n-propilamina foi ligeiramente maior, indicando uma geragao de acidez de

Bronsted pela interagdo entre a alumina e o siloxano, o que foi verificada ainda pelo
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cragueamento do gasoleo. Neste caso, 0 modelo de dispersdo da silica proposto &
diferente, sem aglomeragdo e com uma cobertura parcial da alumina para que ocorra
a geracao de acidez de Bronsted.

Nos experimentos onde as particulas de catalisadores de baixa resisténcia ao
impacto foram poés-tratadas com quantidades variaveis de siloxano, algumas amostras
apresentaram reducédo do indice de atrito e outra apresentou um ligeiro aumento,
mostrando um efeito incerto de superficie. Novamente o0 modo como o siloxano pode
se dispersar na superficie pode estar definindo o seu efeito. Um argumento adicional a
favor do efeito “bulk” dos siloxanos é o fato de que houve uma redugao proporcional
da abrasao e da fragmentacao apos a adicdo do PMFS. A morfologia nao foi afetada
pela aplicagao do siloxano.

O conjunto de resultados parece indicar que o poli(siloxano) permite melhorar o
desempenho do catalisador de FCC por causa de um efeito global de formulagado. A
estrutura linear do siloxano €& preservada durante a etapa de preparo mas ha
indicacbes de que mesmo ai ja ocorre a interacdo do siloxano com a silica e os
demais ingredientes pois as viscosidades sdo menores e o tempo de gelificacdo &
muito maior. Apés um tratamento térmico, mesmo a temperaturas baixas (120°C/18h)
os resultados indicam que as cadeias de poli(siloxano) formam conexdes entre
particulas de silica e dos demais ingredientes, concordando com o modelo proposto
no Capitulo 2 (Figura 2.17 b) para a incorporacdo do siloxano a matriz dos
catalisadores de FCC, preservando a sua estrutura linear. Além disso os resultados de
RMN confirmam que parte da estrutura linear do siloxano é preservada apds
tratamentos térmicos de até 800°C/5h.

A interligagdo da estrutura do siloxano com os ingredientes do catalisador e a
preservacéo da sua estrutura linear permitem explicar o aumento da porosidade macro

e a redugédo do indice de atrito, sem prejuizo da atividade catalitica.

8.2 — Trabalhos futuros

Para trabalhos futuros pode-se propor o preparo de amostra de alumina
modificadas com teores muito distintos de siloxano para que seja possivel observar
desde o efeito da interacdo na superficie da alumina até o efeito de uma mistura de
fases e medir a dispersao do silicio, proveniente do siloxano, nas microparticulas de
aluminio. Comparar estas aluminas modificadas com outras aluminas modificadas com
silicas de diferentes tamanhos de particula como por exemplo o sisol e a silica

coloidal, observando principalmente alteragées na acidez das silica-alumina geradas
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pela interagdo. Pode-se discriminar também a forga dos sitios gerados nos diferentes
procedimentos pela adsor¢ao de n-propilamina.
Fazer a comparacao entre a adicao antes da secagem e o pés-tratamento para
averiguar o efeito de superficie, somente com amostras de aluminas modificadas.
Realizar testes de impacto para verificar se a energia necessaria para que as
particulas quebrem antes e apdés a modificagdo com siloxano esta realmente

aumentando.
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Anexo |

MEV das Amostras de Catalisadores Modificados

com PDMS e PMFS antes e apo6s a Desativacao
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AMOSTRA 6 CATALISADOR C3 1160 LD MEV 12698

1160 LD 650x%

g

50 um
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AMOSTRA 6 CATALISADOR C3 1160 LD MEV 12698

FOTO S5

C3 - 1160 LD 800x

40 um
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AMOSTRA 7 CATALISADOR C3 1161 LD MEV 12699

FOTO 1 FOTO 2

£33 — 1161 |D

25 um

FOTO 3 FOTO 4

1‘-" ;

20, 000
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AMOSTRA 7 CATALISADOR C3 1161 LD MEV 12699

£33 - 1161 LD 900

40 um
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AMOSTRA 8 CATALISADOR C3 1162 LD MEV 12700

FOTO 1 FOTO 2

C32 — 1162 LD S00x

30000 um
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AMOSTRA 8 CATALISADOR C3 1162 LD MEV 12700

FOTO S5 FOTO 6

C: — 1T LD 700%

o 'y
20 _um L - B UM

FOTO 7
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AMOSTRA 9 CATALISADOR C3 1163 LC/D MEV 12701

40 um
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AMOSTRA 9 CATALISADOR C3 1163 LC/D MEV 12701

FOTO 5

C3 - 1165 LC/D S00x

40 um
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AMOSTRA 10

CATALISADOR C3 1164 LC/D

MEV 12702

40 um
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AMOSTRA 10 CATALISADOR C3 1164 LC/D MEV 12702

FOTO S5

C3 — 1164 LC/D 1.100x

30 um B um

c—oum.
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AMOSTRA 11 CATALISADOR C1 1132D MEV 12703

FOTO 1 FOTO 2

Cl — 1132 1§ 7 S0

40 um
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AMOSTRA 11 CATALISADOR C1 1132D MEV 12703

FOTO5 FOTO 6
Gl =2 n T 00 il ci - 1132 D 5,000x

Y

50 um
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AMOSTRA 12 CATALISADOR C3 1160 L MEV 12704

FOTO 1 FOTO 2

- o =) =) F - ; T B
._‘C3_ — 1160 L g . * i § C3 — 1160 L 1, 000

30 um

FOTO 3 FOTO 4
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AMOSTRA 12 CATALISADOR C3 1160 L MEV 12704

FOTO 5

£3 —

50 um

FOTO7
C3 — #1860 L 20.000xmp

2
=
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AMOSTRA 13 CATALISADOR C3 1161 L MEV 12705

C3 -gl161 jy @50x
@

40 um
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AMOSTRA 13 CATALISADOR C3 1161 L MEV 12705

FOTO 5
s - 1161 | 800x

40 um

€3 - 1161 L

3 - : %-: L

20, 000x
i =
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AMOSTRA 14

CATALISADOR C3 1162 L

MEV 12706

40 um

20, 000%

>
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AMOSTRA 14 CATALISADOR C3 1162 L MEV 12706

£s —

40 um

FOTO 7

C3 — 1162 I 20,000
o,
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AMOSTRA 15 CATALISADOR C3 1163 PENEIRADO MEV 12707

FOTO 1 FOTO 2
C3 — 1163 peneira B, 000x

O %
) GO0 _um Lt Y >, - 30 _um

162



AMOSTRA 15 CATALISADOR C3 1163 PENEIRADO MEV 12707

FOTO S5

C3 — 1163 peneira 850x

40 um

FOTO 7
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’ AMOSTRA 16 CATALISADOR C3 1164 LC MEV 12708
FOTO 1 FOTO 2

C3 — 1164 LC

_ BOO0 un 3 ) ; 40 _um
_,.__ 3 e . N

FOTO 3 FOTO 4
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AMOSTRA 16 CATALISADOR C3 1164 LC MEV 12708

FOTO S5

C3 — 1164 |C 1.000x

30 um
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AMOSTRA 17

CATALISADOR C1 1132

MEV 12709

1132
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AMOSTRA 17

CATALISADOR C1 1132

MEV 12709

= 1132

00X

50 um
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Anexo Il

MEV das Amostras de Catalisadores Modificados
com Emulséo de PMFS antes e ap0s o Teste de
Atrito
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Ampliacéo de 100 x

original toda
C3-1322 100 a
200 mesh

original 150 a 200

atritado 5h

169



atritado 10h

atritado 20 h

sobra na camara
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Ampliacéo de 500 vezes

original toda

original 150 a 200

atritado 5h

171



atritado 10h

atritado 20 h

sobra na camara

@ 20 SELY

~

172



Ampliacéo de 100 x

original toda
C3-1322 200 a
325 mesh

original 200 a 325

atritado 5h

173



atritado 10h

atritado 20 h

sobra na camara
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Ampliacéo de 500 vezes

original toda

original 200 a 325

atritado 5h
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atritado 10h

atritado 20 h

sobra na camara
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Ampliacéo 100 vezes

original toda
C3-1502 100 a 150
tratada com 8% de

siloxano

original de 100 a 150

atritado 5h
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atritado 10h

atritado 20h

IR Y

sobra na camara
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Ampliacéo 500 vezes

original toda

original de 100 a 150

atritado 5h

179



atritado 10h

atritado 20h

sobra na camara
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Ampliacéo 100 vezes

original toda
C3-1502 150 a 200
tratada com 8% de

siloxano

original de 150 a 200

atritado 5h
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atritado 10h

atritado 20h

sobra na camara
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Ampliacéo 500 vezes

original toda

original de 150 a 200

atritado 5h

183



atritado 10h

atritado 20h

sobra na camara

R

zaku

30 SEI
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Ampliacéo 100 vezes

original toda
C3-1502 200 a 325
tratada com 8% de

siloxano

original de 200 a 325

atritado 5h
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atritado 10h

atritado 20h

sobra na camara
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Ampliacéo 500 vezes

original toda

original de 200 a 325

atritado 5h
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atritado 10h

atritado 20h

sobra na camara
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Anexo |l

Testes Cataliticos em Unidade ACE com os

Catalisadores Modificados com Siloxanos
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TABLE 3b: COMPARISONS AT CONSTANT CONVERSION

TESTUNIT ACE2
CATALYST C3-1500 C3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst I.D. fresh C 3-1500 C 3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst |.D. deactivated 0 0 0 0
Feed I.D. BR C111 BR C111 BR C111 BR C111
Cracking temperature, F 995 995 995 995
Cracking temperature, °C 535 535 535 535
Conversion, wt% 68.00 68.00 68.00 68.00
Conv./(100-Conv.) 213 213 213 2.13
Catalyst-to-Oil wt/wt 514 6.67 6.26 6.80
Delta Coke, wt% 1.11 0.92 0.95 0.94
YIELDS, WT%
Coke 5.72 6.14 5.94 6.36
Dry gas 2.75 2.67 2.68 2.72
Hydrogen 0.07 0.07 0.09 0.10
Hvydrogen sulfide 0.00 0.00 0.00 0.00
Methane 1.37 1.32 1.34 1.39
Ethane 0.69 0.67 0.67 0.61
Ethylene 0.62 0.62 0.59 0.62
Propane 1.16 1.06 0.94 1.15
Propvlene 4.01 3.88 3.98 5.61
n-Butane 0.85 0.76 0.70 0.73
Isobutane 3.92 3.67 3.43 4.06
C4 Olefins 3.79 3.59 412 5.05
1-Butene 0.85 0.81 0.88 0.98
Isobutylene 1.08 1.02 1.25 1.68
c-2-Butene 0.77 0.73 0.83 0.99
t-2-Butene 1.09 1.03 1.16 1.41
Butadiene 0.00 0.00 0.00 0.00
Gasoline 45.80 46.23 46.21 42.32
LCO 17.66 17.26 17.92 17.59
Bottoms 14.34 14.74 14.08 14.41
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
Selectivities and Misc.:
H2/C1 0.052 0.052 0.066 0.072
(C1 + C2s)/i-C4 0.701 0.727 0.782 0.669
LPG 13.73 12.97 13.17 16.60
LPG/Conversion 0.202 0.191 0.194 0.244
C3=/C3s 0.775 0.785 0.808 0.830
C4=/C4s 0.443 0.447 0.500 0.513
i-C4=/C4= 0.285 0.284 0.303 0.332
i-C4/C4s 0.458 0.458 0.416 0.413
Vol. gas, nm3/ton feed 79 75 76 92
Gasoline/Conversion 0.674 0.680 0.680 0.622
LCO/Bottoms 1.232 1.170 1.273 1.221
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TABLE 3a: COMPARISONS AT CONSTANT CTO

TESTUNIT ACE2
CATALYST C3-1500 C3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst I.D. fresh C 3-1500 C 3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst |.D. deactivated 0 0 0 0
Feed I.D. BR C111 BR C111 BR C111 BR C111
Cracking temperature, F 995 995 995 995
Cracking temperature, 535 535 535 535
Conversion, wt% 66.32 54.43 64.45 57.16
Conv./(100-Conv.) 1.97 1.19 1.81 1.33
Catalyst-to-Oil wt/wt 4.50 450 450 4.50
Delta Coke, wt% 1.16 0.70 1.12 0.96
YIELDS, WT%
Coke 5.23 3.16 5.02 4.30
Dry gas 2.66 1.50 2.53 2.78
Hydrogen 0.07 0.07 0.10 0.09
Hvydrogen sulfide 0.00 0.00 0.00 0.00
Methane 1.32 0.62 1.23 0.97
Ethane 0.68 0.47 0.65 0.50
Ethylene 0.59 0.35 0.54 1.22
Propane 1.10 0.50 0.89 0.74
Propvlene 3.87 2.73 3.64 4.29
n-Butane 0.80 0.41 0.63 0.45
Isobutane 3.67 2.03 3.03 2.54
C4 Olefins 3.71 1.25 3.86 4.20
1-Butene 0.83 0.31 0.82 0.79
Isobutylene 1.09 0.46 1.25 1.58
c-2-Butene 0.74 0.20 0.75 0.75
t-2-Butene 1.05 0.28 1.05 1.09
Butadiene 0.00 0.00 0.00 0.00
Gasoline 4527 42.83 44 .85 37.85
LCO 18.14 2213 18.99 19.57
Bottoms 15.55 23.43 16.56 23.27
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
Selectivities and Misc.:
H2/C1 0.055 0.107 0.082 0.097
(C1 + C2s)/i-C4 0.724 0.740 0.835 1.095
LPG 13.16 6.93 12.05 12.23
LPG/Conversion 0.198 0.127 0.187 0.214
C3=/C3s 0.778 0.845 0.804 0.853
C4=/C4s 0.453 0.338 0.513 0.584
i-C4=/C4= 0.294 0.371 0.323 0.375
i-C4/C4s 0.449 0.550 0.403 0.353
Vol. gas, nm3/ton feed 76 50 71 74
Gasoline/Conversion 0.683 0.787 0.696 0.662
LCO/Bottoms 1.167 0.945 1.146 0.841
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TABLE 3c: COMPARISONS AT CONSTANT COKE

TESTUNIT ACE2
CATALYST C3-1500 C3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst I.D. fresh C 3-1500 C 3-1501 C3-1502 C3-1322
Catalyst I.D. 0 0 0 0
Feed I.D. BR C111 BR C111 BR C111 BR C111
Cracking temperature, 995 995 995 995
Cracking temperature, 535 535 535 535
Conversion, wt% 65.47 64.01 64.35 61.47
Conv./(100-Conv.) 1.90 1.78 1.81 1.60
Catalyst-to-Oil wt/wt 4.22 5.91 4.46 5.28
Delta Coke, wt% 1.19 0.85 1.12 0.95
YIELDS, WT%
Coke 5.00 5.00 5.00 5.00
Dry gas 2.62 2.23 2.53 2.69
Hydrogen 0.07 0.07 0.10 0.10
Hvydrogen sulfide 0.00 0.00 0.00 0.00
Methane 1.30 1.04 1.23 1.12
Ethane 0.67 0.60 0.65 0.54
Ethylene 0.57 0.52 0.54 0.94
Propane 1.08 0.84 0.88 0.88
Propvlene 3.80 3.48 3.63 4.76
n-Butane 0.78 0.63 0.63 0.54
Isobutane 3.56 3.06 3.02 3.04
C4 Olefins 3.66 3.82 3.85 4.54
1-Butene 0.81 0.83 0.82 0.86
Isobutylene 1.09 1.16 1.24 1.64
c-2-Butene 0.73 0.77 0.74 0.84
t-2-Butene 1.03 1.06 1.04 1.20
Butadiene 0.00 0.00 0.00 0.00
Gasoline 44 .99 44 .95 44 .81 40.03
LCO 18.33 18.59 19.02 19.52
Bottoms 16.20 17.39 16.63 19.00
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
Selectivities and Misc.:
H2/C1 0.057 0.065 0.083 0.087
(C1 + C2s)/i-C4 0.736 0.728 0.836 0.884
LPG 12.87 11.83 12.02 13.76
LPG/Conversion 0.197 0.185 0.187 0.224
C3=/C3s 0.779 0.805 0.804 0.844
C4=/C4s 0.457 0.509 0.513 0.558
i-C4=/C4= 0.298 0.304 0.323 0.361
i-C4/C4s 0.445 0.407 0.403 0.375
Vol. gas, nm3/ton feed 75 66 70 81
Gasoline/Conversion 0.687 0.702 0.696 0.651
LCO/Bottoms 1.132 1.069 1.143 1.027
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C3=/C3s, wt/wt

C4=/C4s, wtiwt

TECNOLOGIA DE

FCC

FIGURE 6, ACE2
C3=/TOTAL C3s -vs- CONVERSION, WT%

0.9
0.88
0.86
0.84 -
0.82 ~< o o N
~ - o_ .2
038 ¢ o= T 0T
~ <
~ ~
078 - o - C3-1500
<o
<o
076 — —(C3-1501
<o
- - - C3-1502
0.74 3
C3-1322
0.72
07 ‘ ‘ ‘ ‘
50 55 60 65 70 75
conversion, wt%
Jeg N ROSIADE FIGURE 7, ACE2
C4=/TOTAL C4s -vs- CONVERSION, WT%
0.58 -
0.53 -
-
<o
048 1 C3-1500
<o
— —(C3-1501
<o
043 | - = = C3-1502
<o
C3-1322
0.38 ‘ ‘ ‘ ‘
50 55 60 65 70 75

conversion, wt%

196




47

45

43

41

Gasoline, wt%

39

37

TECNOLOGIA DE

FCC

GASOLINE, WT% -vs- CONVERSION, WT%

FIGURE 8, ACE2

35

C3-1500
o

- = C3-1501

<

- - - C3-1502
o

C3-1322

50

TECNOLOGIA DE
=15 FCC

21

205

20

19.5 |

LCO, wt%

55

60

65

conversion, wt%

FIGURE 9, ACE2

70

LCO, WT% -vs- CONVERSION, WT%

75

C3-1500
o

— —C3-1501

<

= = = C3-1502
o

C3-1322

50

55

60

65

conversion, wt%

75

197




TECNOLOGIA DE
FCC

FIGURE 10, ACE2
BOTTOMS, WT% -vs- CONVERSION, WT%
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Anexo IV

Testes Cataliticos em Unidade MAT com os
Ingredientes dos Catalisadores de FCC

Modificados com Siloxanos
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Fig. 1 — Conversao versus razao catalisador-6leo (CTO)
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Fig. 2 — LPG versus conversao
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Fig. 8 — iC4=/iC4 versus conversao
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Fig. 9 — Propeno versus coque
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Fig. 10 — Eteno versus coque
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Fig. 11 — Conversao versus CTO para amostra USY e USY tradada com siloxanos
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