_.?.J STTUIO BRASLEIRG DE PETROKEQ E GAS ' I BP1069_06
3 -y FONTES DE MATERlAS-PRlMAS E TECNOLOQlAS DE
FRACOES PESADAS PARA PETROQUIMICOS

RIO OIL & GAS Fabricia S. Moreira®, Peter R. Seidl?,Maria José O. C. Guimaraes®

Copyright 2006, Instituto Brasileiro de Petrdleo e Gas - IBP

Este Trabalho Técnico foi preparado para apresentacdo na Rio Oil & Gas Expo and Conference 2006, realizada no periodo de 11 a
14 de setembro de 2006, no Rio de Janeiro. Este Trabalho Técnico foi selecionado para apresentacdo pelo Comité Técnico do
evento, seguindo as informagfes contidas na sinopse submetida pelo(s) autor(es). O conteddo do Trabalho Técnico, como
apresentado, ndo foi revisado pelo IBP. Os organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme,
apresentado, n&o necessariamente reflete as opinides do Instituto Brasileiro de Petrdleo e Gas, seus Associados e Representantes. E
de conhecimento e aprovacdo do(s) autor(es) que este Trabalho Técnico seja publicado nos Anais da Rio Oil & Gas Expo and
Conference 2006.

Resumo

Com o crescimento da economia nacional e mundial tem havido um aumento consideravel na demanda por poliolefinas,
exigindo assim uma elevacdo na producdo de petroquimicos bésicos, principalmente eteno e propeno. Diante da
qualidade da maior parte do petr6leo nacional, pesado e pobre em derivados leves surge a necessidade de investimentos
em processos de conversdo de fracBes pesadas a fim de se maximizar a producdo dessas olefinas. O processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um processo de conversdo de fracdes pesadas amplamente
utilizado na Petrobras, além de ser o provedor preferencial de gasolina, ¢ também uma fonte importante de
hidrocarbonetos leves, tais como gas liquefeito de petroleo (GLP) e olefinas de alto valor agregado. Neste trabalho,
uma prospeccdo da demanda de olefinas leves, eteno e propeno, mostra a necessidade de investimentos em processos
alternativos para producdo dessas matérias-primas petroquimicas, incentivando assim o estudo de alternativas ao
processo de FCC convencional que permitam a maximizacdo da producdo dessas olefinas. No presente trabalho serdo
apresentadas as principais fontes de matérias-primas petroquimicas, as tecnologias do processo de FCC convencional,
no que diz respeito as condigdes operacionais utilizadas e as suas potencialidades para o aumento de oferta de olefinas
leves. Sera apresentada também a rota catalitica utilizada nas unidades de FCC industriais destinadas a producgdo de
olefinas leves, a partir da utilizacdo de um aditivo a base de zedlita ZSM-5.

Abstract

Economic growth at the national and international level has led to a considerable increase in the demand for
polyolefins, requiring an increase in the production of basic petrochemicals, particularly of ethylene and propylene. In
view of the quality of a large fraction of the petroleum produced in the country, heavy and poor in light fractions, there
is a need to invest in conversion processes for heavy fractions in order to maximize the production of these olefins.
The catalytic cracking process using a fluidized bed (FCC) is a conversion process for heavy fractions that is widely
used by Petrobras. Besides a preferential route to gasoline, it is also an important source of light hydrocarbons, such as
liquid petroleum gas (LPG) and olefins of high added value. In the present work, an estimate of the demand for light
olefins, ethylene and propylene, reveals the necessity of investments in alternatives for the production of these
petrochemical raw materials , serving as an incentive for the study of alternatives to the conventional FCC process that
allow the maximization of the production of these olefins. In this work the principal sources of petrochemical raw
materials and of technologies for the conventional FCC process with respect to the operational conditions that are
employed and the potential for an increase in the generation of light olefins will be presented. The catalytic route that
is used in industrial FCC units for the production of light olefins in the presence of additives based on ZSM-5 zeolites
will also be presented.
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Com o crescimento da economia nacional e mundial tem havido um aumento consideravel na demanda por
poliolefinas, exigindo assim uma elevagdo na producdo de petroquimicos basicos, principalmente eteno e propeno, a
ponto de aumentar consideravelmente as perspectivas de investimentos tanto nas centrais petroquimicas quanto nas
tecnologias e processos utilizados pelas refinarias a fim de se maximizar a produgdo dessas olefinas.

A demanda por produtos petroquimicos apresenta forte correlagdo com o crescimento ou estagnacdo da economia,
representado usualmente pelo PIB. Dessa forma, as proje¢des de demanda de produtos petroquimicos sdo, em grande
parte, realizadas tendo por base a expectativa de crescimento do PIB local. A Figura 1 mostra a projecdo de demanda
das principais resinas termoplasticas e intermediarios petroquimicos.

60

304 —I

2002 2010
mPE Pp Ps mPVC EPET

Figura 1. Projecdo da Demanda Mundial de Termoplasticos (milhdes t/a).

2. Balango de Oferta e Demanda

O mercado de propeno é comandado pela forte demanda por polipropileno. Como maior parque petroguimico da
América Latina, o mercado brasileiro prevé o crescimento da demanda de propeno a uma taxa de aproximadamente 6,3
% a.a considerando um cenario otimista do crescimento do PIB, e de 4,6% para um cenario conservador, conforme
apresentado na Figura 2. Grande parte do propeno produzido tanto nas centrais petroquimicas como nas refinarias €
destinada a producéo de polipropileno.
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Figura 2. Demanda e oferta de eteno no periodo de 2000-2010 (ABIQUIM, 2003).
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O eteno € o principal insumo para os polietilenos e outros produtos de segunda geragcdo como as resinas plasticas.
Considerando que a demanda de eteno cresca a uma taxa de aproximadamente 10,2 % a.a para um cenario otimista de
crescimento do PIB, e de 7,4% para um cendrio conservador, uma proje¢do da demanda e oferta desta olefina pode ser
realizada, conforme mostra o Grafico 3. No entanto, essa producdo precisa ser maximizada para atender o crescente
consumo.
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Figura 3. Demanda e oferta de propeno no periodo de 2000-2010 (ABIQUIM, 2003).

As projecdes mostram que, para atender a demanda de eteno ao longo da década, até 2010, havera necessidade da
instalacdo de novas unidades produtivas ou aumento da producdo das unidades ja existentes. A Figura 4 mostra o
incremento na capacidade mundial de eteno, propeno e benzeno em relagdo ao ano de 2000.
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Figura 4. Incremento na capacidade mundial de eteno, propeno e benzeno em relagéo ao ano de 2000.

3. Disponibilidade de Matérias-Primas

Olefinas leves, tais como propeno e eteno, utilizadas para produzir uma ampla gama de produtos, entre eles o
polietileno e o polipropileno, sdo tradicionalmente produzidas no pais através do processo de pirdlise ou steam cracker
em centrais petroquimicas, tais como a Braskem, PQU, Copesul, que utilizam nafta petroquimica como matéria-prima
principal. Para 2010, a tendéncia para a producédo de petroquimicos basicos ainda serd baseada em nafta, mas com um
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aumento significativo no consumo de matérias primas alternativas, como etano e gaséleos, conforme Figura 5. Uma
rota alternativa para produgdo de olefinas leves baseia-se na utilizagdo do gas de refinaria oriundo do processo de
craqueamento catalitico da unidade FCC.
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Figura 5. Consumo de matéria-prima para o setor petroquimico em 2000 e para 2010.

A nafta petroquimica, fracdo leve do petréleo obtida em Refinarias, tem uma producdo correspondente em média a
5% da producdo total de derivados e, na cadeia energética, concorre diretamente com a producdo de gasolina. O
consumo atual de nafta no Brasil é hoje da ordem de 10 milhGes t/a, sendo cerca de 7 milhdes t/a fornecidas pela
Petrobras e 3 milhdes t/a supridas por importacGes feitas diretamente pelas centrais, com um significativo gasto de
divisas, da ordem de US$ 1 bilhdo/ano. Devido a limitagdes técnicas causadas pela natureza do 6leo brasileiro, pesado e
pobre em derivados leves, hd uma reducdo na oferta dessa matéria-prima, criando assim um obstaculo para a expanséo
da industria petroquimica no Brasil. A Figura 6 mostra o consumo de nafta petroquimica em m®.
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Figura 6. Consumo de nafta em m®por origem e central petroquimica.

4. Novos Projetos

A expansdo do parque de refino nacional esbarra na qualidade do 6leo brasileiro, muito pesado e pobre em
derivados leves, gerando assim uma certa deficiéncia em derivados de maior valor agregado. Diante deste cendrio,
novos projetos estdo sendo concebidos com matérias-primas alternativas a nafta. A Rio Polimeros e o projeto de um
Pélo Gés-quimico na fronteira com a Bolivia, utilizam correntes C2 e C3 do gas natural. A expansdo da PQU prevé o
fornecimento de gases de refinaria e os projetos de expansdo de polipropileno, utilizam propeno de refinaria como

4



Rio Oil & Gas Expo and Conference 2006

matéria-prima. Essas solucOes sdo, entretanto, limitadas pela quantidade disponivel das matérias-primas e pela pequena
diversidade dos produtos que podem ser produzidos (Gomes. Dvorsak e Heil, 2005).

Tendo em vista o atendimento do crescente mercado, a Petrobras, através do CENPES tem buscado
constantemente alternativas tecnoldgicas que permitam produzir petroquimicos basicos a partir do petréleo nacional.
InovagBes no processo de craqueamento catalitico, particularmente nos sistemas de catalisadores, estdo transformando
as unidades convencionais de FCC, em importante instrumento na producéo de olefinas leves.

5. FCC Petroquimico

Os processos de FCC Petroquimico, nas diferentes versées disponibilizadas pelos licenciadores, nada mais sdo
que sucedaneos do processo convencional de FCC, porém com temperatura de reagdo e circulagdo de catalisador muito
mais altas. Este par de valores, que configura uma severidade elevada, leva ao craqueamento das fragfes pesadas e
médias, produzindo compostos leves da faixa do GLP e/ou do gas combustivel, o que, associado ao uso de baixa
pressao e de catalisadores adequados, maximizam o rendimento das olefinas leves (Pinho, 2005).

5.1 CondicGes Operacionais

As unidades convencionais de FCC operam com temperaturas de reacdo entre 490 e 550°C, conforme Figura
7. O aumento da temperatura no riser leva a um aumento significativo no rendimento de coque, de gas combustivel,
GLP, e principalmente, gasolina. J& as condi¢Bes operacionais do FCC Petroquimico sdo muito mais severas que as de
um FCC convencional, variando de 570-640°C conforme o produto desejado (eteno ou propeno). A partir de 550°C,
aumenta-se a produgdo de GLP devido ao craqueamento da gasolina formada. Em aproximadamente 600°C, inicia-se o
craqueamento do GLP formado e com isso, 0 aumento exponencial da producéo de eteno. Portanto, a maximizacédo de
propeno exige temperaturas de reacdo entre 560 e 590°C, enquanto a maximizacdo de eteno exige temperaturas de
reacdo ainda mais elevadas, acima de 600°C.
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Figura 7. Influéncia das condic6es operacionais sobre o perfil de rendimentos de um FCC (Pinho, 2005).

Enquanto no processo tradicional, o rendimento de gas combustivel situa-se em torno de 2 a 5% em peso, no
FCC Petroquimico pode ultrapassar 30% em peso. Em condi¢Ges normais de operacdo, o rendimento de eteno € de
aproximadamente 0,8%, enquanto em um FCC Petroquimico voltado para eteno este valor pode ser 20 vezes maior, ja
que a partir de 600°C o rendimento de eteno ascende exponencialmente.

A alta demanda térmica do riser, a alta endotermia das reagdes neste tipo de operagdo e o baixo delta coque
das cargas normalmente requeridas no caso do FCC Petroquimico podem levar a um equilibrio térmico em que torna-se
necessario adicionar calor a unidade. Ainda assim, a relacdo catalisador/6leo serd sempre muito elevada, na faixa de 15
a 30, e o rendimento de coque pode atingir valores acima de 10% peso, equiparaveis aos de um RFCC (unidade de
residuo), conforme Tabela 1.

Tabela 1. Perfil de Rendimentos Tipico do FCC Petroquimico.
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. Temperatura de | Catalisador/Oleo | Conversio Eteno | Propeno | Coque
Tipode FCC| " peacao (°0) (p/p) %peso | %peso | % peso | % peso
Convencional 520-550 6-8 81 0,8 5 4
Petroquimico 560-580 8-15 88 6 21 6
Propeno
Petroquimico 600-660 20-30 92 20 18 11
Eteno

5.2 Sistema Catalitico

A maximizagdo de olefinas leves requer a utilizacdo de aditivos a base de zeolitas ZSM-5. Desenvolvido
originalmente pela Mobil, visando o aumento da octanagem da gasolina, este tipo de aditivo é hoje usado em unidades
de FCC em todo 0 mundo para aumento da producdo de olefinas leves. O ZSM-5 atua através do craqueamento de
componentes na faixa de destilagdo da gasolina com cadeias lineares e mono-metil ramificadas, principalmente
olefinas, produzindo olefinas mais leves, tais como eteno, propeno e butenos. O aumento de octanagem da gasolina é
acompanhado, portanto, por uma perda do rendimento total de gasolina, que é compensada pela maior producdo de
propeno e butenos no GLP, e eteno no gas combustivel. Além disto, 0 ZSM-5 favorece a isomerizagdo dos produtos do
craqueamento de baixa ramificacdo para alta ramificacdo.

Como vantagem adicional, o acréscimo de eteno ndo é acompanhado pelo aumento de produtos indesejaveis
na faixa do gas combustivel, tais como metano, etano e hidrogénio. Na verdade, a producéo deste compostos diminui.
A Figura 8 mostra os efeitos do aumento do contetido de ZSM-5 no inventario de catalisador no craqueamento de nafta
craqueada em riser piloto a 620°C.
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Figura 8. Influéncia do teor de cristal de ZSM-5 sobre o perfil de rendimentos (Pinho, 2005).

A operacdo de um FCC Petroquimico exige a utilizacdo de quantidades de ZSM-5 muito maiores que as
empregadas em um FCC convencional, cujos valores de cristal de ZSM-5 no inventario situam-se entre 1,0 e 2,5%,
enquanto em um FCC Petroquimico estes valores podem ser até dez vezes maiores (Pinho, 2005).

6. Consideracdes Finais

Diante da atual situacdo do refino no Brasil, observa-se que a expansdo do parque de refino nacional esbarra
na qualidade do 6leo brasileiro, pesado e pobre em derivados leves, gerando assim uma certa deficiéncia em derivados
de maior valor agregado. Para tentar contornar a situacéo e atender o crescente mercado nacional, o pais recorre as
importac6es de alguns desses derivados, dentre eles a nafta petroquimica.
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Como a nafta, uma das principais matérias-primas petroquimicas, € um derivado leve, existe uma certa
limitacdo para sua obtencdo. A baixa produgdo de nafta no Brasil se reflete diretamente na producao dos petroquimicos
béasicos, entre eles o0 eteno e propeno, que sdo os grandes responsaveis pelo atendimento do crescente mercado de
poliolefinas. Para atender esta necessidade, esforcos tém sido direcionados para investimentos em alternativas que
visem a maximizacao de olefinas a partir de processos ja existentes que utilizem frac6es pesadas do petréleo.

Por ser um processo de alta rentabilidade econdmica, uma vez que utiliza como carga um produto de baixo
valor comercial, principalmente gaséleos e residuos de vacuo, gerando produtos muito mais valorizados, o
craqueamento catalitico é hoje um dos principais processos de refinagdo no pais. A versatilidade das unidades de
Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) permite que se possa opera-las de diferentes maneiras, de modo que, mediante
um tipo de catalisador adequado e alguns ajustes nas condi¢des operacionais, seja possivel maximizar a producéo de
gasolina, de diesel ou olefinas leves.

A pressdo do mercado petroquimico justifica as inovagdes propostas ao FCC convencional para o aumento da
producdo de olefinas leves. Uma das principais diferengas entre um FCC Petroquimico e um FCC convencional esta no
aumento da severidade reacional, tanto pelo aumento da relagdo catalisador 6leo, quanto pelo aumento da temperatura
de reacdo, que permite aumentar a geracdo de olefinas leves para valores extremamente elevados. Adicionalmente, o
FCC Petroquimico utiliza sistemas cataliticos especiais, com ZSM-5 ou algum membro da familia pentasil, que é um
tipo de zedlita com menor tamanho de poro que a zeolita “USY™, utilizada no catalisador de FCC convencional. A
tecnologia de preparo de aditivos a base de ze6lita ZSM-5 tem evoluido rapidamente, gracas a um esfor¢o conjunto da
Petrobras/CENPES e Akzo Nobel. Com isso o custo foi reduzido a menos da metade o que permitiu uma expansdo da
sua utilizagcdo em um maior nimero de unidades de FCC na Petrobras.

Atualmente o grande desafio da Petrobras é adequar os FCCs nacionais para maximizar petroquimicos,
processando cargas mais pesadas, sobretudo o petrdleo Marlim, oriundo da Bacia de Campos. O objetivo do CENPES é
realizar estudos, oferecendo o sistema catalitico e processo de FCC mais adequado para o petréleo nacional.
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