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Resumo

O craqueamento de residuo atmosférico (RAT) de petréleos da Bacia de Campos representou a maior
conquista de um esforco de mais de 20 anos da Petrobras em processar cargas cada vez mais pesadas nos FCCs. Varios
desafios tecnolégicos tiveram que ser superados, tanto na area de engenharia quanto no desenvolvimento de sistemas
cataliticos. Muita énfase foi dada ao lado negativo do craqueamento de RAT: os altos rendimentos de coque, a
dificuldade de especificar os produtos, o alto nivel de metais no catalisador, etc. Existem, no entanto, varias
oportunidades que podem ser exploradas no craqueamento de RAT, onde ele oferece vantagens em relagdo as cargas
tradicionais do FCC.

Os LCOs dos FCCs de residuo (RFCC), por exemplo, apresentam Cetano calculado até 10 pontos mais alto do
que os LCOs de FCCs de gasoéleo, interessante quando se quer aproveitar esta corrente para incorporagdo no pool de
diesel, apds o hidrotratamento. O teor de aroméaticos mais baixo dos produtos do RFCC é bom também para a produgéo
de olefinas leves, matérias-primas petroguimicas. Os aditivos a base de ZSM-5 convertem seletivamente olefinas de 5 a
10 atomos de carbono em propeno e eteno. Estas olefinas precursoras sdo produzidas em maior quantidade no RFCC,
fruto do deslocamento favoravel do equilibrio entre olefinas e aromaticos no produto. A efetividade dos aditivos de
ZSM-5 é conseqlientemente maior no RFCC do que no FCC. Desta maneira, o presente trabalho descreve estudos em
unidades de bancada onde o craqueamento de RAT é comparado com o cragueamento de gaséleo (GOP) tanto em
condigdes para a maximizagdo de médios quanto para a maximizacdo de olefinas leves.

Abstract

Cracking Campos Basin crude atmospheric residue (ATR) was the greatest achievement of a 20 years effort by
Petrobras focused on processing heavy feedstocks in its FCC units. Many technological challenges were conquered to
meet this goal, both in process engineering and in catalyst design. A lot of emphasis was given to the negative aspects
of ATR cracking, such as the high coke yields, the difficulties with product specification and the high levels of metal
contaminants in the catalyst. However, there are many opportunities that can be exploited in ATR cracking where it
may even outperform conventional feedstocks.

LCOs from residue FCCs (RFCC), for instance, have Cetane numbers that are 10 points higher than those
from VGO units, enabling a higher contribution of hydrotreated LCO to the diesel pool. The lower aromatic content of
the RFCCs products is also interesting when producing light olefins for petrochemicals. Additives based on ZSM-5
selectively convert olefins in the 5 to 10 carbon range to propylene and ethylene. These olefin precursors are produced
in greater yields by the RFCC. In this work studies performed in a bench scale reactor are described, where ATR
cracking is compared to VGO both for mid-distillate production and for light olefins production.
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1. Introducéo

O processo de FCC foi originalmente desenvolvido para a producdo de gasolina de alta octanagem, mas a
flexibilidade intrinseca do FCC permite que ele seja adaptado para diferentes objetivos de produgdo, como por
exemplo, a maximizagdo de destilados médios para 6leo diesel ou de olefinas leves para a industria petroquimica. A
maximizacdo de médios e a maximizacao de olefinas leves séo tipos de operacdo diametralmente opostos. Na operagao
para médios buscam-se conversdes baixas de forma a preservar o rendimento de LCO (faixa de 220-340 °C), que é
maior em niveis de conversdo abaixo dos usualmente praticados na operagdo tipica do FCC. A operagdo para
maximizacdo de olefinas leves, pelo contrario, busca conversdes altissimas entrando na regido de sobrecraqueamento
de gasolina. Apesar de tdo diferentes na forma de serem concretizados, ambos os objetivos sdo prejudicados pela
tendéncia natural do FCC de formar aromaticos. Os aromaticos na faixa do LCO prejudicam a sua qualidade, reduzindo
o Cetano e aumentando a densidade, caracteristica que nao pode ser totalmente revertida pelo hidrotratamento. No caso
das olefinas leves a conversdo de olefinas na faixa de 6 a 10 carbonos para aromaticos interrompe a seqiiéncia de
reacOes de craqueamento afetando os rendimentos de propeno e eteno (O’Connor, 2002). Minimizar a formagdo de
aromaticos no FCC é, portanto, uma estratégia importante tanto no FCC para maximizacdo de destilados médios,
quanto para o FCC para maximizagdo de matérias-primas petroguimicas.

Os aromaticos nos produtos do FCC podem vir diretamente da carga através de reacGes de desalquilacdo de
moléculas aroméaticas maiores, ou podem ser formados a partir de olefinas que ciclizam e depois sofrem rea¢des de
transferéncia de hidrogénio. A formacdo de aromaticos a partir de olefinas ocorre em reacGes secundarias e a menor
reatividade dos aromaticos faz com que estas moléculas acabem se concentrando nos produtos a medida que a
conversao progride e remove outras espécies mais reativas do meio reacional (Christensen, 1999).

A comparacdo da qualidade dos produtos dos RFCCs com a do FCC convencional mostra a tendéncia do
primeiro em produzir teores mais baixos de aromaticos em todas as faixas de destilacdo. Na gasolina isto pode
representar um problema para as especificacies de octanagem e do teor maximo de olefinas. Para o objetivo de
maximizacdo de olefinas leves, pelo contrario, o alto teor de olefinas na gasolina é uma vantagem a ser explorada
através de aditivos a base de ZSM-5, como sera mostrado em um dos estudos descritos neste trabalho. No LCO do
RFCC o baixo teor de arométicos também é vantajoso, representando um ganho de 10 pontos de Cetano em relacdo ao
LCO de gasoleo. Uma parte deste ganho de Cetano poderia ser atribuida a menor conversdo média mais baixa dos
RFCCs quando comparado aos FCCs de gaséleo. Em outro estudo descrito neste trabalho, a aromaticidade dos
produtos do FCC de gaséleo e de RAT é comparada na mesma conversdo, mostrando que a vantagem do RFCC se
mantém mesmo assim.

Outro aspecto que é exacerbado no caso do RFCC é o impacto do alto teor de metais contaminantes do
catalisador na aromaticidade dos produtos. Por processarem cargas mais contaminadas 0os RFCCs conseqlientemente
sdo obrigados a conviver com teores de metais também mais altos no catalisador de equilibrio. Estudos de laboratdrio
justificam os artificios operacionais descritos na literatura para minimizar a formacdo de aromaticos por metais
contaminantes.

2. Materiais e métodos

Os testes de laboratdrio foram feitos num micro-reator de leito fluidizado automatizado ACE (Kayser, 2006),
com capacidade de 9g de catalisador e velocidade espacial constante de 0.13 min™, as caracteristicas das cargas e dos
catalisadores usados nos testes sdo mostrados nas Tabelas 1 e 2. Os rendimentos de produtos gasosos foram calculados
a partir do volume de gas produzido e da cromatografia do gas, o rendimento de produtos liquidos pelo peso de liquido
recolhido e pela destilacdo simulada do liquido, utilizando as temperaturas de 220 °C e 340 °C como pontos de corte da
gasolina, LCO e OD (6leo decantado). Nos estudos onde era necessaria uma comparagdo de rendimentos a iso-coque
ou iso-conversdo, foram geradas curvas de rendimento variando no caso do Estudo 1 a temperatura de reagdo e no caso
do Estudo 2 a temperatura de reacédo e a relacdo catalisador/6leo (massa de catalisador por massa de carga). No Estudo
2 foi testado o impacto da dosagem do aditivo de olefinas, comparando o desempenho do sistema catalitico com e sem
aditivo para os dois tipos de cargas. A Tabela 3 apresenta um resumo das condi¢fes operacionais utilizadas em cada um
dos Estudos realizados na unidade ACE. No Estudo 3, partiu-se do catalisador virgem que foi impregnado
artificialmente com metais, utilizando o método de impregnacdo por volume ao ponto Umido (Mitchell, 1980) e
posteriormente desativado com vapor em reator fluidizado a temperatura de 815 °C por 5 horas. Um dos catalisadores
do Estudo 3 foi tratado com hidrogénio por 15 minutos ao final da desativacéo para reduzir o estado de oxidacdo dos
metais. A Tabela 4 apresenta um resumo das condi¢des de pré-tratamento dos catalisadores do Estudo 3.
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Tabela 1. Propriedades das cargas utilizadas nos estudos.

Carga densidade RCR Nitrog.Béasico SFC Saturados Enxofre
d20/4 %p ppm %p %p
GOP1 0.9254 0.64 1361 475 0.43
GOP2 0.9557 1.23 1307 47.7 0.71
RAT1 0.9871 2856 55.4 0.72
RAT2 0.9602 6.51 1653 0.43

Tabela 2. Propriedades dos catalisadores utilizados nos estudos.

Catalisador Estado Al203 R Ni \ SA MSA MiPVol
%op %p ppm ppm m2/g
A virgem 40.7 2.8 332 73 0.120
B equilibrio 41.2 2.4 1560 1800 164 41 0.056
C equilibrio 43.0 2.4 4200 5500 120 34 0.051

Tabela 3. Resumo de condic¢Bes operacionais dos testes em unidade ACE.

Carga Catalisador Temp. Reacdo CTO ZSM-5% Obijetivo
Estudo 1 GOP2, RAT1 B 480-540°C 5 1
Estudo 2 GOP2, RAT2 B,C 515-585°C 3-7 0-6% 2
Estudo 3 GOP1 A* 520°C 5 3

Obijetivo 1: Comparar aromaticidade dos produtos de RAT e GOP oriundos do mesmo petréleo.
Obijetivo 2: Comparacdo da efetividade do aditivo de olefinas leves para RAT e GOP.

Objetivo 3: Avaliar o impacto dos metais contaminantes sobre a aromaticidade dos produtos.

* Catalisador “A” pré-tratado conforme condigdes descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Condigdes de pré-tratamento do catalisador “A” no Estudo 3.

Condi (;510 AL A, Az A, As Ag

Ni, ppm 1000 1000 1000 1000

V, ppm 1000 1000 1000 1000
pos trat.

Outros H, V trap

A aromaticidade dos produtos tanto nos testes na unidade ACE quanto nos testes na unidade protétipo foram
medidas através de cromatografia supercritica (SFC) no caso dos aromaticos no produto liquido total (TLP) e por
determinacéo detalhada de hidrocarbonetos por cromatografia (PIANO) no caso do teor de aromaticos na gasolina.

3. Comparacéo da Aromaticidade dos LCOs de cragueamento de RAT e de GOP

O histérico do Cetano calculado (ASTMD4737) de quatro unidades da Petrobras, Tabela 6, mostra uma clara
vantagem na qualidade do LCO das unidades de processamento de residuo. Em unidades comerciais é praticamente
impossivel isolar todos os efeitos que contribuem para a aromaticidade dos produtos, como por exemplo o petréleo de
origem da carga, o catalisador e a conversdo. Os resultados do Estudo 1 feito na unidade ACE comparando as cargas
RAT e GOP oriundas do mesmo petr6leo e com o0 mesmo catalisador mostram que a aromaticidade dos produtos do
RAT é menor mesmo quando os outros efeitos sdo mantidos constantes (figura 1 - direita). Uma possivel explicagdo
seria 0 rendimento de coque muito maior do RAT (figura 1 — esquerda), que provocaria uma desativagao mais rapida do
catalisador, inibindo as reacfes secundérias responséaveis pela transformacéo de olefinas em aromaticos. Alem disso,
compostos nafténicos pesados presentes no RAT estariam sendo craqueados em naftenicos e olefinas na faixa do LCO.
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Tabela 6. Caracteristicas médias de FCCs comerciais da Petrobras em 2005.

UFCC Carga Tipode Carga  °API Carga  Conversdo %vol Cetano do LCO
FCC1 RAT RGN Parafinica 18.6 <75 33
FCC2 RAT Albacora Naftenica 14.7 <75 27
FCC3 GOP RGN Parafinica 25.5 >75 20
FCC4 GOP Marlim Naftenica 20.0 <75 21
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Figura 1. Resultados do craqueamento de RAT1 (A) e GOP2 (M) (Estudo 1) em unidade ACE.

4. Potencial de maximizacéo de Eteno e Propeno para o RAT e o GOP

A maximizagdo dos rendimentos de olefinas leves (eteno e propeno) exige que o processo de FCC seja levado a
condicBes extremas em funcdo do aumento da entalpia de reacdo com a reducdo do peso molecular dos produtos. No
projeto de unidades de FCC dedicadas a producdo de matérias-primas petroquimicas, solucdes especificas devem ser
implementadas por exemplo para garantir as altas temperaturas e circulaces de catalisador. Adicionalmente, no caso
de cargas leves, a maior demanda de energia do FCC petroquimico nem sempre consegue ser atendida exclusivamente
pelo rendimento de coque, exigindo a utilizacdo de dleo de tocha ou alguma outra fonte externa de energia. Do ponto
de vista energético o craqueamento de RAT no FCC petroquimico levaria vantagem por demandar condigdes um pouco
menos severas e por gerar rendimentos de coque mais elevados. No Estudo 2, realizado na unidade ACE, o
craqueamento de GOP e de RAT em condi¢des de maximizacdo de eteno e propeno foram comparados com e sem
aditivo ZSM-5. Observa-se nos resultados do estudo, apresentados na figura 2, que a seletividade a propeno e eteno do
RAT inicialmente é muito semelhante a do GOP, porém, que o RAT é mais sensivel ao efeito do aditivo de ZSM-5.Este
efeito € mais visivel nas temperaturas mais baixas, onde o desempenho do RAT supera nitidamente o do GOP quando o
aditivo € usado.
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Figura 2. Rendimentos de propeno e eteno com carga GOP e RAT, com e sem ZSM-5 (Estudo 2). Legenda: (¢) GOP
@ 540°C, (W) GOP @ 560°C, (A) GOP @ 560°C, (X) GOP & ZSM-5 @ 540°C , (¥) GOP & ZSM-5 @ 560°C, , (+
) GOP & ZSM-5 @ 580°C, () RAT @ 540°C, () RAT @ 560°C, (A) RAT @ 560°C, (X) RAT & ZSM-5 @ 540
°C, () RAT & ZSM-5 @ 560°C, , (+) RAT & ZSM-5 @ 580 °C.
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5. Efeito dos metais contaminantes sobre a aromaticidade dos produtos

No Estudo 3 o pré-tratamento diferenciado do catalisador mostrou como o impacto dos metais na
aromaticidade dos produtos esta intimamente associado a outros efeitos ja bastante conhecidos (Venuto, 1990). A
atividade e a seletividade dos diferentes tratamentos foram todas comparadas com os resultados do catalisador
desativado sem metais, que teve area especifica de 198m?/g, rendimento de coque de 6%p, rendimento de hidrogénio de
0.05%p e teor de ndo aromaticos no produto liquido de 37%p, todos ajustados para a conversdo de 68%p. A figura 3
mostra que o mesmo efeito desidrogenante dos metais que & responsdvel pela piora na seletividade a coque e
hidrogénio, também produz uma maior concentracdo de aromaticos no produto liquido. O efeito do vanadio e do niquel
é aditivo, de forma que quando os dois metais estdo presentes juntos o aumento do rendimento de coque e hidrogénio e
da concentragdo de aromaticos é aproximadamente igual a soma dos aumentos provocado por cada metal isoladamente.
A trapa de vanadio, apesar de ter protegido a atividade do catalisador (area especifica praticamente a mesma que do
catalisador sem metais) ndo foi tdo efetiva sobre os rendimentos de hidrogénio nem sobre a aromaticidade dos produtos.
O tratamento com hidrogénio ap6s a desativacdo que reduz o estado de oxidacdo do vanadio, teve um efeito bem mais
pronunciado, reduzindo substancialmente a aromaticidade do produto. Esta observagdo confirma a experiéncia
comercial da Indian Oil (Mandal, 1998) que recomenda o regime de regeneracao de catalisador em combustéo parcial
(controla o estado de oxidacdo de vanadio) na operagdo para maximizacdo de médios.
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Figura 3. Deltas de seletividade e &rea especifica do catalisador em funcéo das condicOes de desativacdo. Na escala
normalizada 1 ponto corresponde a uma diferenca de 13 m?/g de area especifica, 0.7 pontos percentuais de rendimento
de coque, 0.1 pontos de hidrogénio e 0.5 pontos de concentragdo de aromaticos.

7. Conclusodes

Controlar a formagdo de aromaticos no produto do FCC é importante para o objetivo de maximizacdo de
médios e de olefinas leves para matéria-prima petroquimica. O acompanhamento das unidades de FCC de RAT e de
gas6leo mostrou que existe uma tendéncia sistematica das primeiras em formar produtos de teor mais baixo de
aromaticos, de tal maneira que o LCO destas unidades atinge valores de Cetano em média 10 pontos mais altos do que
as unidades de gasoleo. Os testes em unidade de laboratério mostraram que o menor teor de aromaticos nos produtos do
craqueamento de RAT ndo sdo explicados por um efeito de conversdo, ja que as diferengas persistem para produtos de
gas6leo e RAT de um mesmo petréleo quando comparados a mesma conversao.

A menor aromaticidade do produto do RAT foi explorada na simulacdo de uma operacdo de maximizacéo de
olefinas leves para petroquimico no laboratério, onde o craqueamento de RAT respondeu de forma mais pronunciada
ao catalisador com aditivo a base de ZSM-5, produzindo maiores rendimentos de propeno e eteno do que o
craqueamento do gaso6leo em niveis extremos de aditivo.

O efeito dos metais contaminantes, mais criticos no craqueamento de RAT, sobre a seletividade do FCC aos
aromaticos foi explorado. Nos testes realizados foi demonstrado que a manutengdo dos metais num estado de oxidacéo
mais baixo reduz significativamente a tendéncia que o niquel e principalmente o vanadio tem de promover as reagdes
de transferéncia de hidrogénio que convertem olefinas em aromaticos.
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