Capitulo 09

Metodologia de Avaliagao de Catalisadores d
em Unidade de Bancada

Methodology for Evaluating FCC Catalysts in a Bench
Scale Unit

Débora Pereira dos Santos
Universidade Federal do Rio de Janeiro. https://lattes.cnpq.br/7887110907422802

Eduardo Falabella Sousa-Aguiar
Crientador. Universidade Federal do Rio de Janeiro. http://lattes.cnpq.br/1345111382543539

Pedro Nothaft Romano
Orientador. Universidade Federal do Rio de Janeiro. http://lattes.cnpq.br/694515021770153

Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar uma metodologia em avaliagdo de catalisadores
de unidade de bancada, em especial a unidade Micro Downflow Unit (MDU). Uma unidade
de avaliagdo de catalisadores tem como meta testes de diferentes catalisadores em pequena
escala para fins de pesquisa, desenvolvimento e controle de qualidade. Além desses
objetivos, pode-se incluir também o estudo de catalisadores cada vez mais promissores
que maximizem a conversao e seletividade de produtos desejados. Os resultados deste
trabalho reforcam a importancia de metodologias laboratoriais bem definidas no contexto da
industria de refino, especialmente diante da crescente necessidade de aumentar a eficiéncia
energética, reduzir emissdes atmosféricas e maximizar a produgéo de combustiveis de maior
valor agregado e com maior “pegada verde”.
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Abstract: The objective of this work was to study a methodology for evaluating catalysts
in bench-scale unit, specifically the Micro Downflow Unit (MDU). A catalyst evaluation unit
aim to test different catalysts on a small scale for research, development, and quality control
purposes. In addition to these objectives, the study of increasingly promising catalysts that
maximize the conversion and selectivity of desired products can also be included. The results
of this work reinforce the importance of well-defined laboratory methodologies in the context
of the refining industry, especially given the growing need to increase energy efficiency,
reduce atmospheric emissions, and maximize the production of higher value-added fuels with
a greater “green footprint”.
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INTRODUGAO

O craqueamento catalitico fluido ou FCC (Fluid Catalytic Cracking) € um
processo de refino que visa aumentar a produgéo de gasolina de alta octanagem,
diesel, querosene, gas liquefeito de petréleo em uma refinaria, por meio da converséo
de cortes pesados provenientes da destilagdo do petréleo (gasdleo e residuos). Ao
longo do tempo o processo evoluiu para atender as novas tendéncias do refino.

Concebido inicialmente para o processamento de gasdéleos, o processo se
adaptou para processar cargas mais pesadas como o residuo atmosférico. Para
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isso, o desenvolvimento de novos catalisadores de maior eficiéncia, bem como
inovagdes e concepcdes mais arrojadas no projeto basico, permitiram a evolugao
do processo para outro estagio, como trabalhar com o FCC na diregao de produzir
olefinas leves em especial o propeno, que € um produto de alto valor agregado para
a industria petroquimica.

As unidades de FCC utilizam um catalisador cujo principal componente ativo
para essa reagao sao as zeolitas (Weitkamp, 2000). Estes materiais sdo alumino-
silicatos, conhecidos por sua alta cristalinidade e arranjo microporoso regular
e bem definido. A estrutura desses materiais € formada por atomos de silicio e
aluminio coordenados tetraedricamente com atomos de oxigénio, sendo que,
pela coordenagédo assumida por esse ultimo elemento, a estrutura fica carregada
negativamente (Stdcker, 2005). Quando proétons (H+) extraestruturais compensam
essa carga negativa formam-se sitios acidos que viabilizam a ocorréncia das
reagdes de craqueamento.

Cada vez mais desenvolvem-se sistemas cataliticos e equipamentos que
minimizem os impactos do FCC numa refinaria. Para isso € necessario investimento
em pesquisas laboratoriais através de unidades que possam avaliar os catalisadores
utilizados. O foco deste estudo é avaliar o desempenho de um catalisador de
equilibrio (E-Cat) em uma MDU (Micro Downflow Unit), com foco na analise dos
derivados obtidos pela MDU.

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar os rendimentos e as conversdes das
fragbes obtidas no craqueamento catalitico fluido (FCC) de uma amostra de gaséleo
de vacuo (VGO), comparando-os com dados disponiveis na literatura. As fragcoes
foram geradas na unidade de bancada MDU, pertencente a empresa HTE (High-
Throughput Experimentation), a qual simula o processo de FCC aplicado a uma
amostra de VGO proveniente da Refinaria Duque de Caxias (REDUC), localizada
no Rio de Janeiro. Utilizaram-se catalisadores de equilibrio fornecidos pela Fabrica
Carioca de Catalisadores (FCCSA), situada no municipio de Santa Cruz, também
no Rio de Janeiro.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Conceito de FCC

O processo mais utilizado no mundo inteiro para a produgcao de nafta
craqueada e GLP é o craqueamento catalitico fluido. Esse processo tem como
objetivo converter uma carga pesada (gasoleo) obtida de uma unidade de destilagao
a vacuo em produtos mais leves (GLP e nafta craqueada), que apresentam um
maior valor agregado e uma maior demanda no mercado consumidor.
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De maneira bastante resumida, o processo FCC é composto por trés
estagios: reacdo, separagio e regeneragdo. Em um processo FCC convencional,
no primeiro estagio, a carga liquida é introduzida na parte inferior do reator (riser),
onde é vaporizada a 300 °C, e entra em contato com o catalisador previamente
aquecida a 700 °C por um curto intervalo de tempo (3-5 segundos), levando a uma
temperatura de reagdo em torno de 530 °C. A pressdo no riser varia de 49 a 147
kPa. Os vapores do 6leo sao arrastados juntamente com o catalisador até o topo do
riser, ocorrendo nesse percurso as reagdes de craqueamento catalitico, de natureza
endotérmica. Grande quantidade de coque € gerada durante a reacao e se deposita
no catalisador, diminuindo a atividade catalitica do mesmo pelo bloqueio dos sitios
ativos.

No segundo estagio, o catalisador é separado dos produtos reacionais através
de ciclones e transportado para o regenerador, onde ocorre a queima do coque. As
reagdes que ocorrem no regenerador sdo exotérmicas, levando a temperaturas em
torno de 700 °C, e a produgéo de uma mistura de gases composta por N,, NO,,
SO, CO, CO,, H,0, O, e particulados. Apds esta etapa, o catalisador regenerado
inicia assim, um novo ciclo. Os produtos da reagdo de craqueamento catalitico sdo
enviados para torres de destilagdo para que ocorra sua separagao em fragdes de
interesse.

Segundo a Revista Momento Técnico, da Empresa FCCSA (Coelho, 2025),
a selecdo do catalisador mais apropriado para uma unidade de craqueamento
catalitico em leito fluidizado (UFCC) constitui um elemento determinante para o
desempenho global e para a confiabilidade operacional do processo.

Unidade de Avaliagao de Catalisador de FCC

Micro Downflow Unit (MDU)

A unidade Micro Downflow (MDU), desenvolvida pela empresa HTE (High-
Throughput Experimentation), subsidiaria da empresa BASF, é baseada em uma
tecnologia de escala laboratorial e oferece um sistema de reator com fluxo de
catalisador arrastado, analogo as unidades comerciais de craqueamento catalitico
fluido (UFCCs)(“Micro Downflow Unit”, [S.d.]). Pode ser operada dentro de uma
ampla faixa de condigbes de processo, incluindo pressdes elevadas tipicas das
UFCCs.

O crescente investimento em pesquisa e desenvolvimento, tecnologias
e expansdo de capacidade na industria de refino criam oportunidades para
catalisadores de refinarias.

Os principais fabricantes do mercado estao focados na adogédo de novas
tecnologias, projetos de propriedade e adequacdo de equipamentos para esses
catalisadores. Consequentemente, as empresas estdo melhorando as propriedades
cataliticas dos produtos para garantir estabilidade e confiabilidade. Isso os ajudara a
produzir combustivel de alta qualidade com custo reduzido (“Tamanho do mercado
de catalisadores de refinaria, crescimento, relatério global, 2032, 2026).
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As refinarias de todo o mundo estdo investindo progressivamente em
atualizagbes de infraestrutura para atender aos padrdes regulatérios, crescendo
a demanda por combustiveis mais verdes. Como resultado, ha uma demanda
crescente por solugdes cataliticas inovadoras que melhoram a eficiéncia e a eficacia
dos procedimentos de remogéo de enxofre, o que esta impulsionando a expansao
e a diversificagao do mercado. Essa tendéncia ndo apenas aborda preocupacodes
ambientais, mas também promove os avangos tecnolégicos e o crescimento do
mercado de catalisadores de refinarias (“Tamanho do mercado de catalisadores de
refinaria, crescimento, relatério global, 2032”7, 2026).

Principais Matérias-Primas

A carga de processo de FCC pode abranger desde VGO (gaséleo de vacuo)
até residuo atmosférico (RAT), sem mencionar cargas ndo-convencionais como tight
oil (ou 6leo de xisto (Union of Concerned Scientists, 2016)) ou cargas pesadas como
areias betuminosas ou betume (8). Gasoleo € a porgéo do 6leo cru que comumente
possui faixa de ebulicdo de 330 a 500°C, dependendo do tipo de petrdleo. A faixa
de ebulicdo do residuo atmosférico (RAT), que é a fragdo mais pesada do petrdleo
remanescente apds a destilagdo atmosférica, situa-se acima de 340°C a 400°C.
Alguns estudos indicam que essa faixa pode se estender para além de 510°C,
dependendo do tipo de petréleo processado (Freitas et al., 2016).

MATERIAIS E METODOLOGIA

Materiais

Os resultados experimentais foram obtidos através de uma Unidade MDU
(Micro Downflow Unit), da empresa HTE (High Throughput Experimentation),
existente no Laboratério de Intensificacdo de Processos e Catalise localizado na llha
do Fundao — UFRJ. A matéria-prima utilizada como matéria-prima para a Unidade
MDU é de uma amostra de gasdleo de vacuo (VGO) obtida através da Refinaria
Duque de Caxias — Reduc, RJ. O catalisador utilizado foi um catalisador de equilibrio
de FCC fornecido pela empresa FCC S.A (Fabrica Carioca de Catalisadores).

Metodologia

Unidade MDU

Através da MDU, que é uma unidade de bancada de leito fluidizado empregada
para testar catalisadores com cargas desde o6leo cru, nafta, até 6leos vegetais
(hte_Micro_Downflow_Unit, 2026), utilizando um reator tubular de dimensdes
(100cm de comprimento e didmetro interno de 8,4 mm). Cada ensaio na unidade
MDU foi conduzido com tempo de 60s (conforme dados obtidos no Anexo A), em
conformidade com o método ASTM 3907 (mesmo utilizado para Microactivity Test)
e ASTM D5154M-25, que recomenda tempos curtos de contato para simular as

130

0O
Q

.
=
c
©)

(@]
e




Energia Renovdvel e Sustentabilidade: Estratégias e Solugcdes - Vol. 2

condi¢des do riser do FCC e evitar craqueamento secundario excessivo (ASTM
D5154 / D5154M-25, 2025).

Para retirar impurezas, o catalisador € calcinado a 550°C por 4h, respeitando
uma rampa de aquecimento de 2°C/min. Este é peneirado para obtengédo de
particulas entre 50-200 um, em seguida é colocado em um recipiente de dosagem
da unidade. O gaséleo (VGO) é adicionado a um frasco na unidade e ambos o
catalisador e o gaséleo sao injetados automaticamente na unidade.

Os gases produzidos foram diretamente enviados em linha para o
cromatografo a gas e analisados, enquanto os produtos liquidos foram analisados
por destilacdo simulada. A quantidade exata de carga alimentada foi determinada
pela diferengca de massa da microseringa antes e apés cada ensaio. Segundo dados
do Anexo A foram utilizados aproximadamente 7g de 6leo que foram injetados no
reator durante 60s. As condigdes operacionais e os dados obtidos da unidade MDU
séo apresentadas no Anexo A, e foram utilizados para posterior interpretagéo.

Analise dos produtos gasosos, liquidos e do coque

O produto obtido através do craqueamento na MDU é composto por fragdes
gasosas, liquidas e coque sodlido. Para avaliar a carga, foi realizada uma analise
cromatografica abrangente dos produtos obtidos na unidade MDU, fornecendo
distribuicdes detalhadas de rendimento.

Analise dos produtos gasosos

Os componentes gasosos foram analisados utilizando um cromatdgrafo
gasoso Agilent 8890, equipado com detector de ionizagdo por chama (FID), que
permite a quantificagdo precisa de hidrocarbonetos leves até C4, incluindo parafinas
C5, hidrogénio e gases. Todas as quantificagbes de massa e rendimentos sio
realizadas através do software da empresa HTE myhteTM.

Analise dos produtos liquidos

A destilagdo simulada dos produtos liquidos foi realizada através do
cromatégrafo a gas ThermoScientific Trace 1600 que utiliza detector por ionizagéo
de chama (FID) e uma coluna MXT-1HT de dimensdes 10m x 530pum x 2,65um. O
cromatégrafo utiliza o software SimDist Analyser que permite obter os rendimentos
massicos em linha das fragdes liquidas além de uma analise rapida e precisa da
distribuicdo dos pontos de ebulicdo. Os produtos liquidos foram classificados em
trés fragGes: gasolina ou nafta (C.—221 °C), ¢leo leve de ciclo (LCO, 221-343 °C) e
6leo pesado de ciclo (HCO, acima de 343 °C) (Kirchmann, 2019) .

Analise do coque solido

A quantidade de coque depositada no catalisador apds ensaio na MDU foi
determinada por meio de um analisador termogravimétrico (modelo Discovery
STD650). Uma amostra de 10 mg de catalisador gasto é aquecida a uma taxa de
2°C/min de 100 a 800°C passando ar. Apds esse procedimento é possivel obter a
estimativa do teor de carbono como porcentagem da massa do catalisador.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Residuo e VGO sdo duas cargas tipicas utilizadas para craqueamento
catalitico fluido. De modo geral, VGO contém mais hidrocarbonetos saturados e
menos aromaticos do que o residuo. O VGO também possui uma faixa de ebulicdo
mais baixa. Como resultado, o VGO é mais facil de craquear e gera menos 6leo de
fundo.

Para a plotagem dos graficos e facilitagdo na visualizagdo das tabelas dos
tépicos seguintes, foi considerado uma técnica de arredondamento na primeira casa
decimal dos dados originais obtidos do software mytheTM. Os resultados originais
estao disponiveis no Anexo A.

Conversao e Razao CatQil

A razédo CatOil (massa de catalisador / massa de 6leo) € uma variavel de
controle que a equipe de operagéo pode ajustar para influenciar a conversao, que é
uma variavel de desempenho do processo de craqueamento catalitico. Ambas séo
fundamentais para a eficiéncia e rentabilidade da refinaria.

Tabela 1 - Relagao CatOil versus Conversao.

CatOil [g/g] Conversion [wt.%]
6,4 76,9
5,2 74,2
4,6 67,0
3,8 63,9
2,7 53,3
1,2 31,9

Fonte: autoria prépria, 2025.

Figura 1- Relagao Conversao versus CatOil.
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Fonte: autoria prépria, 2025.

A caracteristica principal do grafico € uma relagdo diretamente proporcional
entre o CatOil e a conversado do 6leo. A medida que a razao CatOil aumenta, a
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conversdo também aumenta. Isso ocorre porque uma maior quantidade de
catalisador oferece mais sitios ativos para quebrar as moléculas pesadas de
hidrocarbonetos em moléculas menores, aumentando a eficiéncia do processo.

Eventualmente, acurvatendeaseachatar, atingindoumplaté ouumaconversao
maxima (pelo grafico pode-se observar que é em torno de aproximadamente 80%).
Isso indica que, a partir de um certo ponto, adicionar mais catalisador em relagao
ao 6leo ndo aumenta significativamente a conversao, pois outros fatores (como
o tempo de residéncia no reator, a temperatura ou a termodinamica da reagao)
tornam-se os fatores limitantes.

O grafico acima é crucial para os engenheiros de refinaria determinarem o
ponto de operacgao ideal. Eles buscam um valor de CatOil que maximize a conversao
para os produtos desejados (como a gasolina) sem desperdigar catalisador ou
energia além do ponto economicamente viavel.

Analise de Rendimentos por Grupo de Produtos — FCC

Os sub itens abaixo apresentardo a analise dos rendimentos massicos (yields)
por grupo de produtos gerados no processo do FCC (Fluid Catalytic Cracking), com
base em dados de rendimento em peso percentual (wt. %) obtidos. A seguir, cada
grupo é apresentado com uma breve explicagao, acompanhado por um grafico de
variagdo dos rendimentos ao longo das amostras.

Gasolina e derivados

O grupo ‘Gasolina e derivados’ inclui os seguintes rendimentos rpéssicos:
Y _Gasoline, Y_LCO, Y_HCO. LCO (Light Cycle Qil), ou melhor dizendo, Oleo Leve
de Reciclo e HCO (Heavy Cycle Qil) sdo 6leos de reciclo oriundos do craqgueamento
catalitico.

Tabela 2 - Dados experimentais de Conversao versus rendimentos

massicos.
CatOil [g/g] Conversion [wt.%] Y_Gasoline [wt.%] Y_LCO [wt.%] Y_HCO [wt.%]
6,4 76,9 51,3 14,7 7,9
52 74,2 50,7 15,6 10,1
4,6 67,0 49,4 18,5 14,2
3,8 63,9 47,8 20,1 15,8
2,7 53,3 39,6 22,2 24,3
1,2 31,9 22,4 23,2 443

Fonte: autoria prépria, 2025.
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Figura 2 - Variagdo dos rendimentos do grupo ‘Gasolina e derivados’.
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Fonte: autoria prépria, 2025.

Consegue-se observar que o rendimento massico de gasolina aumenta
inicialmente, a medida que a conversdao aumenta e a raz&o catalisador / 6leo
(CatOil) aumentam. Isso ocorre porque mais moléculas pesadas da carga de 6leo
(no caso deste presente trabalho, o VGO) s&o quebradas em moléculas menores e
mais leves, que se enquadram na faixa de ebulicdo da gasolina. Eventualmente, a
curva atinge um ponto de rendimento maximo de gasolina. Além desse ponto, um
aumento adicional na conversao leva a uma diminuigdo do rendimento de gasolina.
Isso acontece porque as moléculas de gasolina comegcam a ser craqueadas em
produtos ainda mais leves, como gases (GLP, gases leves) e, em menor grau, coque.
Ja os rendimentos massicos de LCO e HCO caem a medida que a conversao e a
razdo catalisador / 6leo (VGO) aumentam.

LCO e HCO s&o produtos intermediarios e a medida que a reagéo evolui, sdo
quebrados em moléculas menores, dai o rendimento massico dessas moléculas
cairem a medida que a reagdo avanga. Sdo produtos de faixa de ebulicdo
intermediaria na reagdo de craqueamento catalitico fluido e com o avango da
reagao (ou aumento do tempo de residéncia, temperatura ou relagdo catalisador/
6leo), essas moléculas sdo expostas a condigbes de craqueamento mais severas
e sofrem re-craqueamento, quebrando-se em produtos ainda mais leves, como
gasolina (nafta), GLP (Gas Liquefeito de Petrdleo) e gases leves (C1-C4).

LCO e HCO séo correntes ricas em hidrocarbonetos aromaticos. Embora
os aromaticos sejam mais dificeis de craquear do que parafinas e naftenos, eles
sofrem reacgdes de alquilacdo, desidrogenacdo e condensagdo que os convertem
em moléculas maiores ou em coque, em vez de permanecerem como LCO/HCO
liquido.
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O grafico permite identificar as condigbes operacionais 6timas (combinacao
de converséo e CatQil) para maximizar a produg¢ao de gasolina. O objetivo é operar
préximo, mas aquém, do ponto de overcracking para a relagdo CatOil escolhida,
buscando a melhor seletividade para a faixa de ebulicdo da gasolina, minimizando
a producgéao de subprodutos indesejados (gases leves e coque).

Gas Liquefeito de Petréleo

O gas liquefeito de petréleo (GLP ou LPG, em inglés) € um produto valioso,
pois contém componentes que podem ser usados como matérias-primas para
processos de alquilagdo e para a industria petroquimica. Considerando no caso
deste presente estudo, que as reagbes foram realizadas em um reator a temperatura
constante, conforme dados operacionais obtidos, podemos observar os seguintes
graficos obtidos abaixo:

Tabela 3 - Dados Experimentais obtidos de CatOil versus rendimentos
massicos de GLP.

CatOil [g/g] Conversion [wt.%] Y_LPG [wt.%]

6,4 76,9 14,8
5,2 74,2 9,7
4,6 67,0 9,1
3,8 63,9 8,4
27 53,3 71
1,2 31,9 4,6

Fonte: autoria prépria, 2025.

Figura 3 - Conversao e CatOil em relagdo aY_LPG.
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Fonte: autoria prépria, 2025.
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Pode-se observar que em ambos os graficos ha um acentuado crescimento
nos dois ultimos pontos, tanto nos graficos de CatQil versus Yields de GLP em
termos massicos, quanto no grafico Conversao versus Yields de GLP também em
bases massicas. E que também ha um platd entre o quarto e quinto ponto nos dois
graficos.

O crescimento vertiginoso existente entre as conversdoes 74% e 77%
aproximadamente, se ddo ao fato do sobrecraqueamento existente no reator, fazendo
ocorrer a produgao de mais GLP que gasolina. Essa tendéncia que pode existir na
reagédo de FCC pode ser algo desejavel quando ha necessidade de produgédo mais
de leves que de gasolina, dependendo da sazonalidade em que a refinaria pode
estar inserida, no contexto econémico do ano. Ha a maximizagdo da formagao de
GLP alcangada em uma dada temperatura. Ja o platd que foi verificado entre o
quarto e o quinto ponto se da devido a relagdo 6tima existente para a concentragéo
de catalisador.

Coque

Na operagao de unidades FCC, é necessario ter coque para fornecer o calor
para o pré-aquecimento da alimentagao e para o craqueamento. No entanto, se
houver coque em excesso, pode ocorrer o envenenamento do catalisador e pode
sobrecarregar o soprador de ar durante a regeneragao do catalisador resultando em
temperaturas excessivamente altas no regenerador.

Tabela 4 - Dados Experimentais obtidos de CatOil versus rendimentos
massicos de Coque.

CatOil [g/g] Conversion [wt.%] Y_Coke [wt.%]

6.4 76,9 8,1
5,2 74,2 11,1
4,6 67,0 6,0
3,8 63,9 5.2
2,7 53,3 4,0
1,2 31,9 2,0

Fonte: autoria prépria, 2025.
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Figura 4 - Grafico Conversao e CatOil em relagado ao rendimento de
coque obtido.

CatOil e Conversion versus Y_Coke

Conversion [wt%]
30 40 50 60 70 80

Titulo do Eixo
[¥,]

CatOil[g/g]

—a— CatOil[g/g] x Y_Coke[wt%]

— Conversion[wt%] x Y_Coke[wt%]

Fonte: autoria prépria, 2025.

Os pontos do grafico mostram que um aumento na conversdo e na razao
CatOil tendem a aumentar a produgao de coque. O aumento do CatOQil significa mais
massa de catalisador por massa de 6leo processado, o que na pratica faz aumentar
a severidade por unidade de 6leo (mais sitios acidos disponiveis, maior taxa de
conversao). Isso intensifica tanto o craqueamento desejado quanto as reagbes que
formam coque.

Aumentar a severidade (maior conversdo em base massica) promove reagoes
secundarias, ou seja, reagdes que convertem intermediarios olefinicos/aromaticos
em carbono depositado sobre o catalisador, resultando em mais coque. Em termos
praticos, quando se “forga” mais a conversao (temperatura, tempo efetivo, C/O ou
atividade do catalisador), cresce a fragdo de matéria que é transformada em matéria
sélida (coque). No caso deste presente trabalho, a temperatura é considerada
constante (dados obtidos pelo programa mythteTM (TM- Trade Mark)), logo pode-
se desconsiderar o efeito da temperatura na interpretacao.

Olefinicidade do GLP

A olefinicidade do GLP é um parametro que indica o quanto da fracdo de
GLP (ou LPG em inglés) produzida no teste contém olefinas, ou seja, por¢do de
hidrocarbonetos insaturados (C=C) dentro da fracdo de GLP. E uma medida de
quanto olefinico é o GLP gerado no craqueamento.

Este paradmetro esta diretamente ligado a acidez do catalisador, severidade
do processo e mecanismo de craqueamento. Catalisadores mais acidos e com mais
sitios fortes produzem mais olefinas. Quanto maior a temperatura, quanto maior
for o tempo de contato entre a amostra e o catalisador e quanto maior a razdo
CatOil, maior o teor de olefinas no GLP. A tabela e o grafico abaixo mostram o
comportamento do teor de olefinicidade em relagdo a conversao:
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Tabela 5 - Dados Experimentais obtidos de CatOil e Conversion versus
rendimentos massicos de LPGOlef.

CatOil [g/g] Conversion [wt.%] LPGOlef [wt.%]
6,4 76,9 64,8
5,2 74,2 66,6
4,6 67,0 68,1
3,8 63,9 70,4
2,7 53,3 73,0
1,2 31,9 75,4

Fonte: autoria prépria, 2025.

Figura 5 - Grafico Conversao e CatOil em relagdo ao rendimento.
Conversion e CatQil versus LPGOlef
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—e— Conversion[wt%] x LPGOlef[wt%]

Fonte: autoria prépria, 2025.

Analisando os graficos acima, pode-se observar que a medida que a
Conversao e a razdo CatOil aumentam, o rendimento massico de olefinicidade
no GLP diminuem. Isso significa que a medida que a reagdo de craqueamento
catalitico avanca, menos hidrocarbonetos insaturados ocorrem nas fragdes de GLP,
indicando maior severidade na reagao, formagdo de mais coque e parafinas. Esse
comportamento também mostra que o sistema esta privilegiando a saturagéo, ao
invés de preservar olefinas.

Da mesma forma interpreta-se em relagédo a razao catalisador/6leo. Através
do grafico infere-se que quanto mais catalisador, mais a carga esta exposta aos
sitios acidos, ha mais quebra das insaturagdes e maior consumo de olefinas.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A andlise dos ensaios realizados na unidade Micro Downflow Unit (MDU),
unidade de onde foram obtidos os resultados deste estudo, permitiu avaliar, de
forma consistente, o comportamento de um catalisador de equilibrio de FCC na
conversao de gasoleo de vacuo (VGO) da Refinaria Duque de Caxias. A MDU, por
operar em regime de leito fluidizado (arrastado), analogo ao riser industrial e sob
condigdes controladas e que apresentam reprodutibilidade, mostrou-se adequada
para a investigacao da influéncia da razéo catalisador/éleo (CatQil) e da converséo,
como descrito na revisao bibliografica.

Os resultados obtidos revelaram inicialmente uma relagdo diretamente
proporcional entre CatOil e conversdo, comportamento esperado devido ao maior
numero de sitios acidos disponiveis quando se eleva a massa de catalisador por
massa de carga. A curva observada, entretanto, tende ao platé proximo de 80%
de conversédo, indicando a transicdo para uma regido limitada por efeitos de
contato, cinética e termodinamica, conforme discutido na seg¢do de resultados.
Esse comportamento é coerente com o que se espera de catalisadores operando
em sistemas FCC em regime de severidade crescente, reforcando a coeréncia
entre a resposta experimental e os fundamentos tedricos apresentados na revisdo
bibliografica.

A andlise dos grupos de produtos mostrou que o catalisador apresentou
comportamento estavel e seletivo ao longo das condi¢des avaliadas. O rendimento de
gas seco, por exemplo, apresentou correlagéo praticamente linear tanto com CatOil
quanto com a conversao, mantendo-se em valores médios de 2,62% em massa,
com R? elevados (0,919 e 0,9149, respectivamente). Esse comportamento denota
a auséncia de overcracking significativo, indicador de um catalisador equilibrado
e de boa estabilidade operacional. Resultados semelhantes sdo observados para
outros grupos de produtos, como gasolina, LPG e derivados, cujas tendéncias
acompanharam o aumento da severidade, sem desvios abruptos, demonstrando
coeréncia no desempenho catalitico.

No caso do coque, observou-se 0 aumento progressivo do rendimento de
acordo com a elevagao do CatOil e da conversao, resultado consistente com a
intensificagao das reagcdes secundarias caracteristicas do processo de FCC quando
a severidade é aumentada. A interpretacédo esta alinhada com a literatura e com
os fundamentos de formacado de coque apresentados no referencial tedrico. O
grafico correspondente confirmou que o catalisador segue o padrdo esperado:
maior atividade leva a maior geragcdo de coque por aumento da taxa global de
craqueamento.

Outro parametro relevante avaliado foi a olefinicidade do GLP. Os resultados
evidenciaram que, a medida que a conversao diminui, a fracdo de olefinas no GLP
aumenta, atingindo valores proximos a 75% nas condigdes de menor severidade.
Essa resposta & coerente com o mecanismo catalitico apresentado na revisédo
bibliografica, segundo o qual a acidez do catalisador, o tempo de contato e a
disponibilidade de sitios acidos influenciam diretamente a formacgdo de olefinas.
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A MDU, ao operar sob temperatura fixa, permitiu isolar o efeito da razdo CatOil e
favorecer interpretagdo mais objetiva dos fatores relacionados a acidez e reatividade
do catalisador.

De modo geral, os resultados demonstram que a MDU é uma ferramenta
eficaz e confiavel para avaliagdo laboratorial de catalisadores de FCC, permitindo
investigar seletividade, formagao de coque e tendéncias de craqueamento com
elevada reprodutibilidade. Também se confirma o potencial da técnica para estudos
comparativos e desenvolvimento de formulagbes cataliticas, conforme indicado
pelas caracteristicas intrinsecas da tecnologia discutidas no corpo deste estudo.

Assim, conclui-se que a metodologia aplicada permitiu caracterizar
adequadamente o comportamento catalitico do E-CAT (catalisador de equilibrio)
utilizado, validando a MDU como plataforma robusta para analise em microescala e
contribuindo com conhecimento experimental relevante para o desenvolvimento de
catalisadores e a otimizacao operacional de unidades FCC. Os resultados reforcam
a importancia de metodologias laboratoriais bem definidas no contexto da industria
de refino, especialmente diante da crescente necessidade de aumentar a eficiéncia
energética, reduzir emissdes atmosféricas e maximizar a produgéao de combustiveis
de maior valor agregado e com maior “pegada verde”.

Considerando os resultados obtidos e as limitagbes inerentes a escala
laboratorial, sugere-se que estudos para trabalhos futuros avancem nas seguintes
diregdes:

- Integracéo entre MDU e técnicas de caracterizagdo pds-reator, como TGA
(Analise Termogravimétrica), DRX (Difragdo de Raios X) e FTIR (Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier), visando a quantificagdo do coque
formado e alteragbes estruturais no catalisador apds o teste;

- Implementacéo de testes com E-CATs com diferentes niveis de contaminacao
por metais (Ni, V e Na), dada a relevancia negativa desses envenenadores para a
seletividade, formagao de hidrogénio e coque, conforme discutido na revisao tedrica;

- Testes em condi¢des isotérmicas e nao isotérmicas, a fim de comparar o
comportamento da MDU com unidades ACE, MAT e plantas piloto, aprofundando
o entendimento das diferencas hidrodindmicas e limitagdes mencionadas das
unidades de bancada;

- Avaliacao de diferentes formulagdes cataliticas, incluindo catalisadores com
proporgdes variadas de zedlitas Y e ZSM-5, aditivos metalicos e materiais com
diferentes hierarquias de poros, realizando uma anélise comparativa mais ampla da
performance catalitica em condi¢cbes equivalentes.
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ANEXO A: DADOS OBTIDOS DO SOFTWARE MYHTETM
UTILIZADOS.

Oil[g]

N NN NNN

Experiment
Time[s]

60
60
60
60
60
60

CatOil
[o/g]

6,43883
5,25876
4,58328
3,79891

2,7166
1,19056

Conversion
[wt.%]

76,9144268
7417078
67,022203
63,9487461
53,3002968
31,874843

Fonte:

Y_LPG Y_Gasoli
[wt.%] ne[wt.%]

14,7985 51,28871
9,72659 50,7131
9,13689 49,37902
8,40955 47,8151
7,12533  39,62728
4,63469 22,40283

Y_HCO
[wt.%]

7,9217025
10,1506927
14,250857
15,8137891
24,3559154
44,3495707

autoria propria, 2025.
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Y_LCO
[wt.%]

14,69074
15,65035
18,46591
20,15065
22,24174
23,24819

Y_Coke LPGOlef
[wt%] [wt%]

8,06157 64,8096
11,0969 66,5892
6,00444 68,12
5,17538 70,3809
4,03515 72,9671
2,05281 75,3791
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