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Iaroprocessamento OS gI'daXos

“* Processos para producao de hidrocarbonetos verdes

O Hidroprocessamento de ésteres/acidos graxos (HEFA)

Tecnologia mais utilizada @) semelhancga
com refinarias tradicionais

v Desoxigenar e remover heteroatomos.

v Quebrar o0s comprimentos de cadeia de carbono
(hidrocragueamento).
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ESTERES E ACIDOS GRAXOS

“* Processos para producao de hidrocarbonetos verdes

O Hidroprocessamento de ésteres/acidos graxos (HEFA)

1) Produz um hidrocarboneto olefinico através da remocao do grupo carboxilico,
formando CO e H,O;

2) Remove o grupo carboxilico liberando CO, e hidrocarboneto parafinico;

3) Podem ser desoxigenados pela adicdo de hidrogénio, produzindo
hidrocarbonetos lineares com numero de carbonos igual a matéria-prima

correspondente, além de H,O.

Figura 9. Esquemas de reacao de desoxigenacao e outras possiveis reagdes.
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OLEOGS VEGETAIS E GORDURAS

“* Processos para producao de hidrocarbonetos verdes

O Hidroprocessamento de ésteres/acidos graxos (HEFA)

v Oleos vegetais

Figura 10. Esquema reacional da conversao de triglicerideos em hidrocarbonetos.

f 'C iSO'Cn
n-(‘:: Isomerization 50°C13
i 0 0 Propane \
Cracking  lighter alkanes
.R’Jko O)kR " i )k
r R
HI 1 9 0 Ry /
M, H, , H
5 Diglycerides n-Cg i50-C g
0 = Monoglycerides A—L’ n-Cye I_’ Gt
\"/ @ Ry Acids Hydrogenation/  Propane lSomerization
0 T Waxes Dehydration
: 0
Vegetable Oil
(Tnglycerides) Hydrogenated Triglycendes

Fonte: Huber et al. (2007) '



INTRODUCAG/FUNDAMENTACAQ TEORICA

N/

s Catalise

Catalisadores

Utilizados no Hidroprocessamento:

and
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Catalisadores heterogéneos que devem apresentar caracteristicas
simultaneas de hidrogenacao e cragueamento (CHEN et al., 2016).

Catalisadores com base em metais nobres: Platina, Paladio e
Rénio, suportados por zedlitas ou 6xidos (KUBICKOVA et al., 2005).

\

Sao mais estaveis
Possuem mais atividade catalitica
Resisténcia a oxidacao

 Implicam

tornando limitada a aplicacao em

larga escala

custos elevados

)

Catalisadores com base em metais de transicao: Niquel, Cobre,

Molibdénio, Cobalto, Tungsténio e Ferro (SIMACEK et al., 2009; YANG etal,
2013; GALADIMA & MURAZA, 2015).



FUNDAMENTACAQ TEORICA HEFA/HV.O

% Matérias-primas

13
;
]

%1; Fuel
-t |' - “olume 102, December 2012, Pages 483-490
ELSEVIE

Biokerosene from coconut and palm kernel oils:
Production and properties of their blends with fossil
kerosene

Alberto Llamas 2, Maria—Jlesus Garcia-Martinez 2, Ana-Maria Al-Lal 8, Laureano Canoira 2 & &,

Magin Lapuerta ®

~

 Matéria-prima: Oleo de palma
refinado

» Temperatura: 400 °C

* Presséo: 40 bar

Diesel-like hydrocarbon production from K Tempo reacional: 3 horas )

hydroprocessing of relevant refining palm oil

Worapon Kiatkittipong ® & & Songphon Phimsen 2, Kunlanan Kiatkittipong ®, Suwimol

Fuel Processing Technology
Volume 116, December 2013, Pages 16-26

ELSEVIER

Wongsakulphasateh ® Navadel Laosiripojana © Suftichai Assabumrungrat 9
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INTRODUCAG/FUNDAMENTACAQ TEORICA

 Influéncias dos fatores envolvidos ho
hidroprocessamento
O Pressao parcial de hidrogénio  Hidrocraqueamento catall'tico\

Research article

Optimizing renewable oil hydrocracking conditions for rendimentos de bioguerosene

(Ni-W/Si0,-Al,0,);

» Temperatura: 340 a 420 ° C

* Pressao: 20 a 90 bar

« Otimizacao de parametros com
o intuito de maximizar os

Fuel Processing Technology
“olume 151, October 2016, Pages 50-58

aviation bio-kerosene production \ de aviacao e diesel verde /

Mohit Anand *- °, Saleem Akthar Farooqui *, Rakesh Kumar #, Rakesh Joshi 3, Rohit Kumar =,
Malayil Gopalan Sibi ®, Hari Singh =, Anil Kumar Sinha =2 =

-~

~

Aumento gradual na formacao hidrocarbonetos na faixa do querosene (2%
a 20 bar a 10% a 90 bar).

Observou-se claramente que a conversdo de triglicerideos também foi
reduzida, significativamente, com a reducao das pressdes (40-20 bar) com
conversao de 70 % na pressao de 40 bar, diminuindo para 67 % a 20 bar )
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1. INTRODUCAQ/FUNDAMENTACAQ TEORICA

\/

 Influéncias dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento

[ Teor de catalisador

" [ —
Rereveahbe Energy

Renewable Energy e

“Wolume 36, Issue 3, March 2011, Pages 907-915 h

Catalytic deoxygenation of liquid biomass for

hydrocarbon fuels
Kyung C. Kwon 2 2 8, Howard Mayfield &, Ted Marolla & ¢, Bob Nichols ¢, Mike Mashbum 9

ELSEVIER

~

/. Matérias-primas: Laureato de metila e Oleo de canola
« Catalisador: NiMo/Al,O,

* Pressao: 30-80 bar;

\_

Temperatura: 300 a 400 °C;
&




INTRODUCAG/FUNDAMENTACAQ TEORICA

% Influéncias dos fatores envolvidos no
hidroprocessamento
PAPER www.rsc.org/greenchem | Green Chemistry

Hydroprocessing of jatropha oil and its mixtures with gas oil*

Rohit Kumar, Bharat S. Rana, Rashmi Tiwari, Deepak Verma, Rakesh Kumar, Rakesh K. Joshi,
Madhukar O. Garg and Anil K. Sinha* f

Matérias-primas: Oleo de pinhéo-\
manso;
« Catalisadores: Ni-W/Si0O,-Al,O,, Co-
MOIAI203 e de Ni‘MOIAle3
« Temperatura: 340 a 380 °C
K. Presséo: 50 bar j

Received 11th June 2010, Accepted 18th October 2010
DOL: 10.1039/ c0gc00204f

» O rendimento do produto na faixa do diesel do variou entre 88
e 92 %

« Nao foi observado entupimento do reator ou desativacéo
do catalisador durante a operacao de reacao prolongada. ‘




INTRODUCAG/FUNDAMENTACAQ TEORICA

 Influéncias dos fatores

hidroprocessamento

d Uso do solvente

Previous Article

From the journat
g Green Chemistry

Palladium-catalyzed decarboxylation of higher
aliphatic esters: Towards a new protocol to the
second generation biodiesel production

Junxin g Han? HuiSun?® Yugi Ding.® Hui lou™® and Xisoming Zheng?

Mext Artl

envolvidos no

/- Desoxigenacdo do estearato\

N

de metila

Catalisador: 5 % Pd/BaSO,
Pressao: 10-25 bar
Temperatura: 270 °C

Tempo reacional: 6 horas

/

« Sem a utilizagao de solvente nao produziu alcanos;
« Utilizado solventes organicos (hexano): conversao de acido
estearico (99,5 %) com alto rendimento de n-alcanos (95,7%)
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SOBRE PRZCAT

1. A PROCAT é um Laboratério Avancado da UFRJ Externo co

Campus;

2. criado através do Termo de Cooperacgdo entre a UFRJ e a

PETROBRAS com recursos de infra da ordem de 30 milhdes de

redis.
3. Credenciamento da ANP N° 414 / 2014

4. Interveniente executora fundacdo COPPETEC

* FUNDACAO PRIVADA DE DIREITO PUBLICO HABILITADA PARA OPERAR
EXCLUSIVAMENTE PARA UFRJ

* LICENCIAMENTO AMBIENTAL SMAC LOC - 1570
*» RESPONSAVEL POR ADMINISTRAGAO FINANCEIRA DOS PROJETOS
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EQUIPAMENTOS DE SECAGEM POR
ATOMIZACAO

Z SPRAY-DRYER DOTADO DE
ATOMIZADOR ROTATIVO E POR BICO
“FOUNTAIN” 200 KG/H.

~ 1t/ diade
produto



1) Hydrodeoxygenation

Cn H 2n+1-COO H

2) Hydroisomerization
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Zeolitas Acidas — Isomerizacao
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PRE-ISOMERIZAGAO

L Temperatura ~ 210, 240 e 260 °C
Isomerizacao

l

Escolha das matérias-primas:
Ester comercial e Oleo de soja

l

Escolha do catalisador:
Zeodlitas preparadas no
PROCAT, Resinas Amberlyst

Temperatura ~ 340 °C
*Hidroprocessamento Pressao ~ 50 e 70 bar

%,




RESULTADOS E DISCUSSOES

< ANALISES CROMATOGRAFICAS

» Cromatogramas de comparacao com produtos isomerizados

Figura 12. Comparagao entre éster puro com éster isomerizado com zedlitas Ferrerita e

Beta a 260°C
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Time 7.13& Inten. 156,379

. Linoleico
Oleico 7

Linolénico

2o Estearico
—

T T
F.00 725

750
ET =l

Ester n&o isomerizado
Ester isomerizado com Zedlita PROCAT A 210 °C
Ester isomerizado com Zeodlita PROCAT B 210 °C




RESULTADOS E DISCUSSOES

< ANALISES CROMATOGRAFICAS

» Cromatogramas de comparacao com produtos hidrogenados
Com catalisador Ni-Mo/Alumina modificado

2| ©° C16 ci8| | c19

o C15 c17 C20

Hleto

| | e

40 = C12 C13 C14

D-D_ML il rJL il [ ol L . ) ___Q“AMAU L I B

L 25 50 75 10.0 125 18.0 175 20.0 235 250 375 30.0 325 350 375 400 425 45.0 475 min
JH | =l i |

Hidrogenacgéo 9 horas do éster, isomerizado com Zeolita Procat A 260 °C
Hidrogenagao 9 horas do éster, isomerizado com Amberlyst 120 °C
Ester hidrogenado 9 horas, sem isomerizagao




RESULTADOS E DISCUSSOES

< HEFA: Ester de soja

> Resultados de conversao e seletividade
»> Catalisador de HDO: Ni-Mo/Alumina modificado

Conversao (%) Seletividade (%)
FIEEEEE . Se_m . Procat A FIEEE Amberlyst . Selm . ProcatA Pzl Amberlyst
(bar) isomerizacao tB isomerizacao B
99,8 - - 94,1 94,6 - - 92,5
>0 99,9 - - 100 98,6 - - 99,0
100 99,6 99,7 99,4 97,4 98,3 98,8 98,0
0 100 99,8 996 999 98,7 99,1 989 985

<,



RESULTADOS E DISCUSSOES

< HVO: Oleo de Soja

> Resultados de conversao e seletividade
> Catalisador de HDO: Ni-Mo/Alumina modificado

Oleo de soja
Converséo (%) Seletividade (%)
[ENER T (°C) Flizesie . Se_m - Procat A Szl ProcatC . Sem_ Procat A Flroeei Procat C
(h) (bar) isomerizacao B isomeri. B
0 952 100 100 100 947 916 89.0 965
9 | 240 96.2 100 100 100 97.2 943 932 986
100 100 99.6 100 98.4 952 97.1 97,0
70
9 100 100 99,8 100 98.4 97.2 98,1 97,3

<,



CONCLUSOES

v Foram obtidos hidrocarbonetos isomerizados com excelentes rendimentos,
através da hidrogenacdo tanto do éster, quanto do 6leo isomerizado com as
zeoblitas.

v’ Para o produto isomerizado, além dos hidrocarbonetos principais da reagao
C15, C16, C17 e C18 (sendo os dois ultimos com seus respectivos isdbmeros),
foram obtidos hidrocarbonetos resultantes do cragueamento C8, C10, Ci1,
C12, C13 e C14, e produtos resultante de alquilagao C19, C20 e C21.

v Ficou perceptivel que, a variacdo da pressao reacional (50 e 70 bar) nao
apresentou maior impacto no rendimento. Isto é, nas hidrogenacgdes realizadas
a 340 °C-50 bar e 340 °C-70 bar a conversao foi praticamente a mesma,
enquanto que a seletividade apresentou uma média percentual de 97 % e
98,5 % em hidrocarbonetos, respectivamente.

%,




Conversao de etanol em

hidrocarbonetos
Ethylene production C3+ hydrocarbon production
HI er Hyd ride transfer Aromatics
i | e kenes +
Lo Cyclization
CH;0R " CH, v Paraffins
H,0

N\
Proposta de esquema reacional da sintese de hidrocarbonetos a

partir do etanol (Van Der Borght, 2015).

TEOR MINIMO DE AROMATICOS NO QAV-C E DE 8% (RANP 778/2019) 24




Conversao direta de etanol em

hidrocarbonetos

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical

journal homepage: www.elsevier.com/locate/molcata

Ethanol conversion into olefins and aromatics ovef HZSM-5 zeolite:

Influence of reaction conditions and surface reaction studies

Zilacleide S.B. Sousa®', Cludia 0. Veloso®, Cristiane A. Henriques*°,
Victor Teixeira da Silva®*

2 Universidade Federal do Rio de Janeiro, NUCAT, Programa de Engenharia Quimica, COPPE, P.0. Box 68502, 21941-914 Rio de Janeiro, Brazil
® UERJ, Instituto de Quimica, Programa de Pés-graduagio em Engenharia Quimica, Rua Sio Francisco Xavier, 524 Maracand, 20550-900 Rio de Janeiro,
Brazil

@ CrossMark




Caracteristicas das
zedlitas

e Estrutura microporosa
(peneira molecular)

Capacidade de troca 1dnica

Acidez i1nterna (Lewilis e

Bronsted)

Estabilidade Térmica

FElevada area superficial

/:\O

Estrutura da zedlita ZSM-5

(Fonte:

1ZA,

2018) .
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Adaptado de Possato,
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Criacao de mesoporos

Técnicas pré-sintese (bottom-up) e pds-sintese (top-down) de

mesoporizacdo de zedbdlitas (Li, et. al., 2014). 28




A

dessilicacao
Microporous zeolite / \ \ / \
&f-&-a{ T Al Ao ?M'
’ o AX Mo Al yeg.
) — A \W — Ny X
X =Si=OH -s| O Lo O
\

Si“ Sl“ s|4+ SI4+
ARt it AP gi#
3+ qidt ==.= i | . - A+ Qi

AP S Sl Mesoporous zeolites ; RGOS

Representacdo esquematica da mesoporizacdo alcalina de zedlitas

(Adaptado de Abelld, et. al., 2009 e Groen, 2007). 29




Estudo Estatistico

Variaveis independentes

U Temperatura (°C)
U Pressdo (bar)

0 Velocidade espacial - WHSV (h™1)

Variaveis dependentes (resposta

experimental)
d Concentracido de eteno (% molar)‘J:L

d Concentracéao de BTEX (Benzeno, Toluenof[]>

Etilbenzeno, Xileno) (% molar)

30




Estudo estatistico

Tabela 2 - Valores codificados e

reais das variaveis empregadas no

Levels
Factor Coding  Units
-1.68 -1 0 1 1.68
Temperature A °oC 2489 3000 375.0 4500 5011
Pressure B bar 1.6 5.0 10.0 15.0 18.4
WHSV C h! 1.4 15.0 35.0 55.0 68.6
Tabela 3 - Matriz do

planejamento  fatorial

para a aplicacao da

metodologia CCD.

T/ P/  WHSV/ BIEX/ C2=/
Point  Std?
¢C)  (ba) @)  (%molar) (% molar)

Factorial 1 3000 50 15.0 119 92.0
Factorial 2 4500 50 15.0 450 157
Factorial 3 3000 150 15.0 9.0 04.8
Factoriall 4 4500 150 15.0 410 109
Factorial 5 3000 50 55.0 127 96.8
Factorial 6 4500 50 55.0 259 547
Factorial 7 3000 150 55.0 9.7 979
Factorial 8 4500 150 55.0 235 45.1
Axial 9 2489 100 35.0 0.0 923
Axial 10 5011 100 35.0 391 19.1
Axial 11 3750 16 35.0 123 46.7
Axial 12 3750 184 35.0 13.0 64.5
Axial 13 3750 100 14 400 16
Axial 14 3750 100 65.6 200 57.0
Center 15 3750 100 350 150 59.0
Center 16 3750 100 35.0 126 64.8
Center 17 3750 100 35.0 125 63.0
Center 18 3750 100 35.0 116 62.9
Center 19 3750 100 35.0 120 709
Center 20 3750 100 35.0 11.1 69.5

2 The experiment order created by CCD




Estudo estatistico

Escolha do modelo (Fi1t summary)

g

Andlise de Variancia (ANOVA)

"

Validacdo estatistica

g

Estudo dos parametros e interacdes

g

Otimizacao

/:\g




Resultados

HZSM-5_PT(S50) DRX, Fis-N, e FRX
Resultados das analises de DRX, Fis-N, e
5 HZSM-5_(S50)
© FRX.
2
g HZSM-5_PT(S20)
SAR? Cl'lStﬁlllI]ltya / SEEThl / Smesuc / Vmimc / Vmemd /
Catalyst
HZSM-5,_(S20) molar % (migl) (m’g)) (em’gl) (em’gl)
: o 5 % 2w  a  HZSM-5 PT(S50) 38 100 o1 (212) o010 (037
20 / degrees
HZSM-5 (S50) 53 93 419 61 0.18 0.07
Difratogramas dos
HZSM-5 PT(820) 23 99 352 42 0.11 0.04
catalisadores
empregados no estudo. HZSM-5 (S20) 23 100 337 12 0.16 0.02
2 DRX
® BET method

S ¢ {-Plot method

i , d BIH method (adsorption branch) 33




Resultados

(4) Estudo estatistico

“1 BTEX (b)
120- C2=

100 A
80

60 -

Predicted / % molar

40

Predicted / % molar

20

. " R? = 0,9507
Actual / % molar . T . T . T . T . ,
20 40 60 80 100

(a) Actual / % molar

Figura 16 - a) Valores preditos pelos modelos matematicos versus

valores reails para as concentracdes de a) BTEX e b)eteno. 34




Resultados

(4) Estudo estatistico

100 4

100 A NSO S SO Y Y SN
5 . R X
0 35 904
£ 80 Q
5 £
2 80
= > DKL
2 60- s 707
=] -
2 5
T 2 60
w -
2 7]
3 Xz
T 504
“g 40 2 %
E 0
o 2 -
g o
) Q 304
g 20 T
i g 0-
V] 9
0- § 17
248,87 °C 375°C 501,13°C g 0
E= Cracking M Propane M Propene [ Ethane (M Ethene I 375°C 501,13 °C

» XX Aromatics [EEEEE BTEX [ C5-C9

(a)

Figura 19 - a) Distribuicdo de produtos das fracdes a) gasosa e
b) liquida dos pontos de variacdo apenas da temperatura

reacional.




Resultados

(4) Estudo estatistico - Otimizacgéo

450.00
| ¢ \‘7
300.00 450.00 109 983
T= 45000 C2==17.46525
- 50
. 1500
I
15.00 55,00 0 %
WSV = 5 00 BTEX = 54 8068
2000 Experimental:
| | 8 BTEX: 49,3 £ 2,3 (% molar)
5.00 15.00
Eteno: 6,9 £ 2,4 (% molar)
P=20.00

36




Conclusodes

(1) O tratamento alcalino das zedlitas microporosas mostrou-se
eficiente na geracdo de mesoporos, foli possivel observar a
manutencdo dos microporos e uma perda nao significativa de
cristalinidade;

(2) Os modelos de regressdao linear puderam explicar de forma
satisfatdéria os dados experimentais obtidos no estudo;

(3) Todos os sbélidos testados mostraram-se ativos. A zedlita com
razdo Si/Al igual a 50, mesoporosa fol a que apresentou maior
atividade catalitica, com 85,9% de converséado;

(4) As condicdes otimizadas para a reacdo foram 450 °C, 20 bar e
5 h-'. O poder de previsdo foli considerado satisfatdério, para o

37
intervalo estudado
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