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RESUMO - O processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é
responsavel por cerca de 30% das emissdes de CO, na refinaria. Tendo essa perspectiva, a
proposta deste trabalho € estudar a possibilidade de queima do cogque em atmosfera
CO0,/0, ao inves de ar como é correntemente utilizado na refinaria. A reacdo do CO, com
0 coque pode ser muito relevante, pois simultaneamente minimizaria as emissoes e ainda
produziria como produto o CO, que é uma molécula estratégica do ponto de vista
industrial. Os resultados mostraram que os catalisadores de alumina contendo potassio e
vanadio sdo potenciais para a reacdo do CO, com o coque, pois permitiram realizar esta
reacdo com grande conversdo e ainda na presenca de oxigénio. Foi claramente mostrado
uma sinergia entre potassio e vanadio. Desta forma, os resultados demonstraram que na
etapa de regeneracdo do catalisador, o equilibrio térmico pode ser mantido, assim como
possibilita producdo de CO, quanto mitigagéo de CO..

1. INTRODUCAO

O efeito estufa vem recebendo atencéo tecnoldgica, cientifica e politica e uma ampla discusséo
de seus efeitos sdo apresentados na literatura (P. O'Connor, 2007). Uma importante fonte de emissao
de gases do efeito estufa, como o CO,, é 0 processo de cragueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC), que é na maioria das refinarias a etapa mais importante do refino.

Nesta etapa ocorre a reagdo do ar com o coque em temperaturas na faixa de 700-720 °C. Uma
potencial alternativa para a emissao de CO, poderia ser a reacdo reversa de Boudouard —-RBA, onde a
reacdo do CO; e o coque combinam captura de CO,, com producdo de CO para sequencial utilizacéo,
ou seja, na producdo de hidrogénio, de metanol, éter dimetilico e de hidrocarbonetos (M. Stiefel et al.,
2011; E.F. Sousa-Aguiar et al., 2005). A possibilidade de realizar a queima do coque na presenca de
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C0,/0, ao invés de ar pode contribuir para atenuar as emissdes do efeito estufa e, simultaneamente,
produzir uma quantidade enorme de CO (R.T dos Santos et al., 2008). Ressalta-se que acima de 700
°C, o equilibrio termodinamico € deslocado no sentido da formacéo de CO.

O vanédio é usado em larga escala nas reacdes de oxidacdo/desidrogenacao na presenca de O,
(T. Blasco et al., 1997; C. Resini et al., 2002). Estudos recentes mostram o CO, como um agente
oxidante brando (F. Urlan et al, 2008; M.B. Ansari et al., 2012). Por outro lado, 0 vanadio também é
classificado como um contaminante para os catalisadores de FCC (A.S. Escobar et al., 2006) e sua
mobilidade é amplamente explorada (A. Escobar et al., 2005). Essa peculiaridade é usada a favor da
reacdo reversa de Boudouard desde que o catalisador seja formado in-situ durante a etapa de
regeneracdo. Além do mais, o catalisador de vanadio-potassio-alumina provou acelerar a mitigacédo de
SOy (R.P. dos Santos et al, 2012).

Sendo assim, neste trabalho foi estudado um catalisador de vanadio-potassio-alumina, capaz de
promover a oxidacdo do coque através de CO,, na presenca de O, na temperatura da etapa de
regeneracdo do processo de FCC.

2. EXPERIMENTAL

O catalisador de alumina foi obtido pela calcinacdo da bohemita 850 °C por 10 horas em ar. A
adicdo de 5% de potassio na alumina foi realizada pela mistura fisica da bohemita com cloreto de
potassio submetido as mesmas condicdes de calcinacdo anterior. A adicdo de 1 % de vanadio foi
realizada por impregnacdo via Umida na alumina calcinada, utilizando como precursor o
acetilacetonato de vanadila, seguido de calcinacdo a 600 °C por 3 horas. Os catalisadores obtidos,
Al,O3, K/ALLO3, V/IAILO3 e V-K/AI,O3 foram coqueados em um reator de leito fixo utilizando a
mistura de gasdleo/catalisador na proporcdo de 1:3 a 535 °C durante 90 segundos, seguido por
isoterma nessa temperatura em atmosfera de nitrogénio.

Os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento a 200° C em Hélio por 30 min para
remocdo de &gua. Em seguida, os testes cataliticos foram realizados nas seguintes condigdes; de
200°C até 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de 10% CO,/He e vazao
de 60 ml/min. E finalmente, com o objetivo de determinar a energia de ativacdo aparente (Eapp),
pulsos de 500 pL de *3CO, (1,9%) em Hélio foram injetados nos catalisadores de forma sequiencial
para uma ampla gama de temperaturas. Os testes cataliticos foram monitorados em linha por um
espectrdmetro de massa da MKS modelo PPT430.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra os perfis de CO dos catalisadores Al,03, K/Al;03, V/IAI,O3 e V-K/Al,O3 em
atmosfera 10% COx.

O perfil de CO da Alumina mostra um pico com o maximo em torno de 924°C e a reagdo
comegando em torno de 700°C. J4 os catalisadores K/Al,03 e V/Al,O3 apresentaram perfis de CO em
temperaturas mais baixas assim como um maior consumo de coque. No entanto, somente no
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catalisador V-K/Al,O3 a temperatura de reacao se aproximou de condicdes regulares do processo de
FCC, com o pico méximo aparecendo em 768°C e término de reacdo em torno de 800°C. Estes
resultados indicaram que tanto o vanadio quanto o potassio separadamente sao ativos para a reacdo de
Boudouard, mas também que na presenca simultdnea das duas espécies ocorre um sinergismo
possibilitando a aplicacdo deste catalisador para a rea¢do de Boudouard (RBA). Adicionalmente, vale
ressaltar que a queima completa do coque foi alcancada no catalisador V-K/Al,Os.
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Figura 1 — Perfis de CO durante a reagdo de RB em CO,/He

Na temperatura de 700 °C, tanto o vanadio quanto o potassio ndo sdo capazes de promover a
conversdo de CO,em CO. Por outro lado, quando se combina vanadio com potassio esta promogéo é
efetiva. A conversdo de *CO, é bem alta, porém decresce rapidamente para 17% ap6s 5 minutos no
tempo de fluxo. Durante esse tempo, *CO, e O, reagem na proporcdo molar de 1 para 1.6
respectivamente. Para assegurar que a formacdo de *CO foi proveniente da reacdo de Bourdouard, e
ndo uma possivel reacdo de oxidacdo do vanadio pelo CO; foi realizado um teste em branco aonde o
catalisador de V-K/Al,O3 foi previamente reduzido em atmosfera de hidrogénio em hélio a 700 °C, e
assim, nenhum *3CO foi detectado. Os perfis de CO, e CO resultados da reagdo de RBA coqueados
com V-K/Al,O3 sdo mostrados na Figura 2. Na presenca de **CO, e O, o produto primario observado
foi *CO, seguido por *CO e entdo por '?CO,. Estes resultados sugerem que no estagio de
regeneracdo do catalisador, pode-se manter o equilibrio térmico do processo e produzir
simultaneamente uma enorme quantidade de CO e, portanto, contribuir para a mitigacdo de CO..
Durante os 5 primeiros minutos no tempo de fluxo a conversdo foi de 25% , menor que o valor
estimado pela converséo da termodinamica. No entanto, antes dos 15 segundos iniciais este valor foi
muito alto e maior que o valor termodindmico calculado. A possibilidade de ndo haver uma reacdo
reversivel para o CO, aonde a populagdo de espécies oxigenadas no coque nao se encontrava em
equilibrio, pelo menos no tempo inicial, poderia explicar esta enorme quantidade de *CO, convertida.

Demostrou-se recentemente que o vanadio promove reacdes de reducdo/oxidacdo na presenca
de CO, como um agente oxidante brando (M.B. Ansari et al., 2012). Dois mecanismos foram
propostos: 0 CO, pode ser decomposto em sitios ativos para formar CO e espécies ativas de oxigénio,
ou um atomo de oxigénio ser transferido do CO, permitindo sitios de oxigénio.
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Figura 2 — Reacdo RB usando *CO, (1,9%) /O, (0,8%) em atmosfera de He. O perfil durante o
primeiro minuto da reacdo é apresentado na parte superior esquerda da figura.

O efeito catalitico do potassio na superficie do carbono € atribuido ao composto de potassio-
oxigenio-coque (S.R. Kelemen et al., 1986), sendo este um importante resultado, ja que o mesmo
efeito € visto quando se introduz potassio com alumina. Como o vanadio esta localizado sobre o
potéssio (R.P. dos Santos et al., 2012) no catalisador V-K/Al,O3 é possivel que tanto potassio como
vanadio participem da reacdo de Boudouard, provavelmente formando espécies de carbonatos mais
reativos, adicionalmente um oxigénio formado poderia migrar sobre o suporte acelerando o processo
da reacdo. Interessante observar que os resultados acima estdo coerentes com a energia de ativacao
aparente (Eapp) determinada pela reducéo de CO, para CO a partir da oxidagdo do coque conforme
mostra a Figura 3. A energia de ativacdo aparente da reacdo do CO, com coque para os catalisadores
AlLO3, K/AIL,O3 e V-K/Al,O3 foram 349, 249 e 192 KJ/mol respectivamente. A E,pp para o catalisador
K/Al,O3 € similar quando o potassio € introduzido as superficies de carbono, entretanto os valores de
Eapp mudam em funcdo da cobertura do oxigénio, que vai de 63 KJ/mol até 209 KJ/mol. Estes
resultados suportam a abordagem de executar a reagdo RBA parcial na presenga de O, durante a etapa

de regeneracédo do FCC.

Em termos tecnoldgicos, dois cenarios podem ser descritos: remodelar instalacdes existentes, a
fim de introduzir e reciclar CO, e ainda, controlar a seletividade do CO pela pressdo parcial. Em um
cenario mais longo pode ser projetado um regenerador de FCC com duas fases, na primeira fase deve
favorecer a reacdo RBA trabalhando com alta pressao parcial de CO, e baixa pressédo parcial de O, na
segunda deve-se trabalhar com maior pressdao parcial de O, para queimar o coque residual e
simultaneamente fornecer energia ao primeiro estagio de regeneracdo e ainda ao processo global de

FCC.
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Figura 3 — Taxa de 13¢0, consumido expresso em funcéo de Bco (mmoliaco/Jeoque *Min).
Energia de ativago aparente (Eapp) para redugéo de *CO, para **CO usando *CO, (1.9%) em
atmosfera de Hélio presente na parte superior esquerda da figura.

4. CONCLUSAO

A reacdo do CO, com coque em condi¢des do processo de FCC foi altamente promovida na
presenca de um catalisador composto de alumina, potassio e vanadio. Um efeito sinérgico foi
observado na presenca de ambos, vanadio e potéssio. Esta mesma reacdo foi ainda observada na
presenca de oxigénio.

5. TABELA
A caracterizacao dos catalisadores é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Catalisadores, propriedades texturais, quantidade de coque antes da reacdo boudouard
reversa e apds o agquecimento na atmosfera 700°C.

Catalisador Area (mz/g) Mesoporos (m3/g) Coque (inicial) wt% Coque wt% °
Al,Os 241 0.31 2.9 1.2
K/Al,03 144 0.38 14 0.5
V/Al,0O3 101 0.15 3.9 15
K-V/Al,O3 147 0.36 3.4 0.9

& determinado por medicGes termo- gravimétrico apés aquecimento em He em 700 °C.
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