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SINOPSE

O perfil de demanda do mercado mundial de comlristivem mudando ao longo dos ultimos
anos. Houve reducdo expressiva do consumo de éBubustiveis e gasolina automotiva, com
elevacdo da demanda por 6leo diesel. Em face dsptrto, ocorreu a inversdo do diferencial de
precos entre gasolina automotiva e 6leo diesellitoaos anos em muitos mercados, como por
exemplo, o norte-americano, tornando atrativa @@&s que aumentem o volume de producédo de
diesel em muitas partes do mundo.

Em face desta questdo de mercado, o processo dedu@Qoi concebido originalmente para a
maximizacdo de rendimento de gasolina, vem seneksionado a produzir volumes crescentes de
diesel de FCC, conhecido usualmente pelo termo {Gght Cycle Oil), de preferéncia, de melhor
gualidade quanto a indice de cetano e densidade.

Neste trabalho, sdo apresentados alguns avangusdgicos na area de processo de unidades de
FCC, através de avaliacdo industrial em refinaiém disso, também sdo abordadas inovagdes no
campo de catalisadores, no que tange a modificagddormulacdes e utilizacdo de novos
ingredientes, com o objetivo de modificar o petélrendimentos da unidade de FCC, no sentido de
elevar o volume e a qualidade do LCO produzido.

INTRODUCAO

O mercado mundial de combustiveis vem, a cadademandando maiores volumes de destilados
meédios. De forma geral, as projecdes de taxas denmento de demanda por 6leo diesel sédo
superiores as de gasolina. Na tabela 1, por exemptiemos observar as projecdes para 2020 para
o mercado europeu (1). Nota-se claramente que &awvarforte predominio do diesel “on-road”
sobre os demais derivados, com uma forte retrag@@manda de gasolina automotiva.

Tabela 1 — Perfil de Demanda de Derivados paramdde Europeu (Fonte: Axens e outros, 2006).

Derivado 2006 (%) 2020 (%) TCMA, % (*)
Querosene 10,1 13,5 1,9
Nafta 8,8 10,9 1,3
Gasolina 20,3 15,5 -2,2
Diesel (on-road) 28,7 36,2 1,4
Diesel (off-road) 18,7 13,4 -2,6
Diesel (total) 47,4 49,6
Oleo Combustivel 13,5 10,5 -2,0

(*) TCMA — Taxa de Crescimento Média Anual




Uma consequéncia do forte incremento da demanddiedel em detrimento de gasolina, € a
inversdo do diferencial de precos entre gasolindiesel a nivel mundial, como podemos
exemplificar no gréfico 1. A partir de 2005, em usdégie de 14 anos, o pre¢co médio anual do diesel
superou o da gasolina regular no mercado “spotGdtio do México e vem se mantendo dessa
forma ao longo de 2006, 2007 e 2008.

Figura 1 - Diferencial de Precos “Spot” Gasolin@4il, Golfo do México (Fonte: Energy
Information Administration - EUA).
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Dessa forma, o processo de FCC, que originalmenmohcebido nos anos 40 para a producéo de
gasolina de alta octanagem, vem sendo solicitadwoduzir maiores volumes de LCO em
detrimento de nafta.

AVANCOS TECNOLOGICOS EM OPERACAO E PROCESSO

Um dos grandes desafios que se apresentam quanalcuniclede de FCC opera em menores
severidades de processo, que € a rota classicangento de producdo de destilados médios, é o
aumento do rendimento de produto de fundos oudletbustivel de FCC.

Na tabela 2, podemos observar o efeito da redugamerdperatura de reacdo em uma operacgao
industrial. Quando reduzimos a temperatura de ceat@ apenas o rendimento de LCO sobe,
como também ocorre o incremento de produto de fureldsto, em muitos casos, ndo é uma
mudanca desejavel do ponto de vista de mercado, giee em muitos paises, a demanda por Oleo
combustivel é decrescente. Além disso, ocorre feugle rendimento e qualidade da gasolina
produzida e isto, também, pode nédo ser admissivel.

Assim sendo, é de suma importancia, neste cermrsgar-se alternativas de processo que atenuem
0 impacto da reducao de severidade operacional.



Tabela 2 — Impacto da Reducédo de Severidade Opredcobre Rendimentos Comerciais (2).

Alta Severidade Baixa Severidade
Temperatura de reacéo (°c) 527 510
Temperatura de carga (°c) 232 232
Temperatura de regeneracao (°c) 721 704
Relacéo catalisador/0leo 5.0 4.7
Converséao, % volume 75.0 70.4
Rendimentos:
Gas combustivel, % peso 3.0 2.1
GLP, % volume 24.0 20.8
Gasolina, % volume 59.0 56.5
LCO, % volume 17.0 20.0
Fundos, % volume 8.0 9.6
Coque, % peso 5.0 4.7
Octanagem RON da gasolina 91.0 89.2

Apos uma fase de pesquisas em planta protétipaddoitificada uma nova rota de processo, que
consiste na injecdo de 4gua a uma dada elevacésedochamada “agua-quench”. O fundamento
técnico desta alternativa € possibiltar o choquenitd da carga com o catalisador quente,

proveniente do regenerador, permitindo uma boaersée de fundos e, simultaneamente, com a
utilizacdo de um meio de resfriamento — “agua-gbérca uma certa cota do riser, reduzir as

reacfes secundérias de sobre-craqueamento do L@@do, que diminuem seu rendimento e

pioram sua qualidade.

Para comprovar este novo conceito, foi concebidoteste industrial em uma das unidades da
Petrobras. Um diagrama esquematico da unidade tiraluesta na figura 2. Trata-se de uma

unidade Kellog/Orthoflow C modificada para risexdeenos, sendo o primeiro para gasoéleo e o
segundo para nafta. Também nesta unidade, exisiatogpde tomada de amostras, utilizando-se a
metodologia RMS, que permite obter amostras deuyposddiretamente no riser, sem interferéncias
da secao de separacédo de produtos.
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Figura 2: Esquema Simplificath unidade (legenda)
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A carga processada durante o referido teste, ¢andis um gasoleo pesado aromético oriundo de
petréleo Cabilnas, cuja caracterizacdo encontresabela 3. O catalisador utilizado, possuia uma
formulacdo destinada a maximizacdo de octana-paeildo que suas propriedades de equilibrio

estdo na tabela 4.

Tabela 3 +v&derizacdo da carga de teste.

Carga HVGO Cabiunas
Densidade, 20/4 °c 0,9383
API 18,5
Enxofre, %p 0,65
Ponto de Anilina, °c 84,2
RCR, %p 0,50

Tabela 4 — Cagaetacdo do catalisador de equilibrio.

Catalisador: Sapphire
MAT, %p 67
Al203, %p 43,0
Re203, %p 2,2
Ni, ppm 1350
V, ppm 900
Indice de Acessibilidade 13,1




Na tabela 5 sdo descritas as condi¢cdes das tpseatanstituintes do teste.

Tabela 5 — Fases do Testadtil de Maximizagcédo de LCO

Fase R1 (°c) R2 (°c)| R1VGO| R2VGO| R2nafta | R1 quench
(m3/d) | (m3/d) | FCC (n8/d) | (/h H20)
Base 525 525 5000 2000 500
A 510 510 5000 2000 500
B 510 510 5000 2000 500 10

(*) amostras RMS coletadas em ambos ossrise

No caso base, observamos as condi¢des tipicasidadancom mais alta temperatura de reacéo,
igual nos dois risers, com reciclo de nafta cradag® segundo riser e sem uso de agua-quench.

A etapa A consiste na reducdo de severidade opasdcicom temperatura de reagcdo 510°c,
mantendo o restante das condi¢cdes do caso baasectBph, € a rota cldssica que a maior parte dos
refinadores utiliza para a maximizacao de destdadédios.

A etapa B manteve a severidade de processo da&tppeém, com injecdo de agua-quench. Esta
etapa teve como objetivo, quantificar os benefidmsiso desta nova tecnologia, principalmente no
gue tange a melhoria de converséao de fundos.

De forma a comprovar o efeito térmico do uso deaguench no riser 1, foram tomados os perfis
de temperatura e comparados graficamente (figurBd&)emos observar claramente, que o uso de
agua-quench na etapa B, possibilitou o riser laypeuma maior temperatura na sua porcao inicial,
até a elevacédo do ponto de sua injecéo, similaaao base, mesmo operando sob uma temperatura
de reacdo consideravelmente menor. A maior tempearata por¢cdo inicial do riser € aspecto
fundamental para obtencdo de uma boa conversdomd®d, pelo fato de produzir um maior
choque térmico, melhor vaporizacado da carga e meibatato entre as fracdes mais pesadas da
mesma e 0s sitios acidos do catalisador resposs@edd pré-craqueamento desta parte mais
complexa da carga.



Figura 3 — Perfil de Temperaturas no Riser 1
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O efeito quantitativo da injecdo de agua-quenciperdil de rendimentos pode ser observado na
tabela 6.

Tabela 6 — Efeito da Injec@oAgua-Quench no Perfil de Rendimentos

Base A B
R1 T (°C) 525 510 510
R2 T (°C) 525 510 510
H20 “quench” (t/h) 10
Gas Seco 5.0 3.8 3.9
LPG 16.5 15.4 15.8
Gasolina (C5-220°c) 43.5 43.2 44.0
LCO (220-340°c) 17.3 18.5 19.8
Slurry (340°c+) 11.3 12.9 10.1
Coque 6.4 6.2 6.4
Indice de Cetano LCO (ASTM 4737) 18,9 22,5 21,8
LCO - densidad 20/4°C 0,9533 0,9365 0,9493
MON - Gasolina 81 78 80

Na etapa B, com a reducdo da temperatura de reagémcdo de agua-quench, foi possivel
recuperar a conversao de fundos perdida com adedie severidade (etapa A) e, mesmo, superar
aguela do caso base. Observa-se ainda ganho expréssendimento de LCO, comparativamente
aos casos base e etapa A. Em relacdo a qualidguledigos, houve recuperacdo parcial do MON
da nafta, em relacéo a etapa A, mas ainda infadaraso base. No que tange a qualidade do LCO,
houve ganho de indice de cetano calculado de c&rc¢a pontos em relacdo ao caso base, com
melhoria também em relagéo a densidade.



AVANCOS TECNOLOGICOS EM FORMULACAO DE CATALISADORES

Em conjuncdo com novas rotas de processo, a arardelacdo de catalisadores e aditivos vem
dando contribuicfes significativas neste e em suflesafios, que tem surgido recentemente para o
processo de craqueamento catalitico.

No que se refere a questdo da maximizacdo de vaupelidade do LCO produzido, esta envolve
uma delicada rede de reacdes quimicas, que deverprg@iamente controladas de forma a
obtermos o resultado desejado.

A curva de rendimento de LCO versus conversao eptasim valor de maximo, que € funcado de
uma seérie de parametros operacionais e da qualidedearga processada. O LCO é gerado,
predominantemente, a partir de compostos complpresentes na carga pela acdo de sitios 4cidos
presentes em regides do catalisador, difusionabneais acessiveis, como a matriz ativa, devido a
seu volume molecular. Portanto o incremento daritri¢do da superficie mesoporosa, € de suma
importancia para geracédo de maiores volumes dafadvo.

Uma vez gerado, o LCO deve ser preservado. Paradegemos limitar o uso de zedlita Y, que € o
ingrediente responsavel pela conversdo de uma garteaCO a produtos mais leves. Portanto, a
otimizacdo do conteudo desta zedlita na formulag@&o sistemas cataliticos dedicados a
maximizacgéo de destilados médios €, também, impi@cte preservacdo de seu volume.

Quanto a qualidade, especial atencdo deve seragadecdes de transferéncia de hidrogénio. Elas
s80 responsaveis por converter compostos nafténmesentes no LCO, em aromaticos. O
aumento da concentragdo de compostos aromatico€@gpo tornam de pior qualidade em termos
de combustado, por apresentar piores propriedadeg@o. Além disso, tornam esta fracdo mais
densa, o0 que, em face das novas especificacOesr@uesentar um problema para os refinadores.

Pelo visto acima, deve-se analisar criteriosameiversos aspectos de formulagéo, de forma a
podermos obter o maximo em termos de volume edpddi do LCO, sem perder de vista, outros
requisitos de producao e de processo.

Podemos dividir o mercado de catalisadores parammeacéo de LCO em dois segmentos: o
primeiro destinado a refinadores que desejam,ifai@mente, melhorar a qualidade desta fracao,
processando cargas de carater, predominantememtafinicas e o segundo, com énfase em
conversao de fundos, processando cargas mais @&amat

No primeiro segmento, foi desenvolvida uma linhacdtlisadores que privilegia a qualidade do

LCO, através da atenuacdo das reacdes de trargéedenhidrogénio. A esta linha, chamamos de

MFCC 1G (3). Em sua formulacao séo aplicadas alasngspeciais para conversao de fundos, com
significativa contribuicdo de area mesoporosa, alémtilizacdo de rotas de producéo especificas,
gue possibilitam o aumento da acessibilidade swprfide moléculas complexas, ao sistema

poroso interior da microesfera de catalisador d€.FC

No gréafico 4, podemos observar a melhoria do indeeetano calculado do LCO leve, com faixa
de ebulicdo entre 220°c e 300°c, com o uso donssstdFCC 1G, em teste industrial realizado em
uma unidade de FCC da Petrobras, com increment@onadé&d6 pontos. O catalisador base é o
catalisador RUBY 745, projetado com o objetivo deximizar o volume e octanagem da nafta.
No gréafico 5, temos um grafico similar, porém pargarte mais pesada do LCO, com faixa de
ebulicdo entre 300°c e 380°c. Observa-se um inaremmeédio de 3,5 pontos para este indice.



Ambos os gréaficos denotam uma reducéo da aromadieida fracao alvo.

Figura 4 — indice de Cetano do LCO leve
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Figura 5 — indice de Cetano do LCO pesado.
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Uma outra experiéncia comercial com a linha MFCCpb@e ser avaliada na tabela 7. Neste caso o
refinador opera buscando a maximizacdo de volumé&Q®, ndo somente via severidade de
processo, visto a baixa temperatura de reacdo, tamioém pelo aumento da faixa de ebulicdo do
produto alvo.

Tabela 7 — Desempenho Inthigto Catalisador MFCC 1G (Refinador A)

MFCC 1G
Densidade da Carga (°API) 23.0
TRX (°C) 504
Ecat : Ni/V (ppm) 1600 / 3600
Gas combustivel (%p) 2,6
GLP (%vol) 10,8
Gasolina (C5-150°c) (%vol) 24,3
LCO (150-380°c) (%vol) 42,6
Indice de Cetano do LCO 34.0
Densidade do LCO (°API) 31.0

Em relagdo ao segundo segmento de mercado, fanddgela a série MFCC 2G (4), com énfase
na maxima conversao de fundos. Uma vez atingidamess$a, o refinador poderia obter beneficios
adicionais em termos de volume e qualidade de lge@, reducao da severidade operacional.

O diferencial desta linha € o uso de uma zeolitand@or mesoporosidade, quimicamente

estabilizada, que confere melhor seletividade ai€@p mesmo tempo em que proporciona maior
capacidade de conversao de fundos. Na tabela 8rvalnsos a melhoria do perfil de rendimentos

em laboratorio da linha MFCC 2G em relacdo ao MA@ melhores atividade e seletividades, de
forma geral, foram obtidas.

Tabela 8 — Comparacao em Laboratorio dos Catldies MFCC 1G e MFCC 2G
a iso-conversao.

Rendimentos (%p) MFCC 1G MFCC 2G
Relac&o Catalisador/Oleo 6,1 4,7
Nafta leve (C5-135°c) 21,9 23,2
LCO (135-385°c) 42,1 43,7
Fundos (385°c +) 9,9 8,3
Coque 8,8 7,9

Na tabela 9, foi realizada uma simulacdo matemdtegrocesso, baseada em dados de planta
piloto, da operagcdo do sistema MFCC 2G, em comfarapm um catalisador convencional,
chamado CORAL, projetado para maximizar octanatppara operacdo em uma unidade de 5000
ma3/d.



Tabela 9 — Simulag&o do Uso Industrial do SiatéFCC 2G em unidade de 5000 m3/d

CORAL MFCC 2G MFCC 2G MFCC 2G
@ TRX'1 @ TRX 2
TRX (°C) BASE BASE BASE — 4°c BASE — 8°c
Converséao (%p) BASE +1,1 -0,9 -1,8
Gasolina + GLP (%p) BASE +1,1 -0,7 -2,2
LCO (220-340°c) (%vol) BASE +1,4 +2,2 + 3,0
Fundos (340°c +) BASE -2,5 -1,2 BASE
indice de Cetano do LCO BASE +0,8 +2,6 +4,5
Densidade do LCO BASE - 0,002 -0,005 - 0,008
Rentabilidade BASE +2,2% +1,3% + 0,5%

A uma mesma temperatura de reacédo (TRX), confor@iecaluna da tabela 9, pode-se observar a
melhoria global no perfil de rendimentos da unidactem elevacdo do rendimento de LCO e
pequenas melhorias de sua qualidade, quanto aeiddicetano e densidade. Dessa forma, com
perfil de precos vigente, a rentabilidade aumestal2,2% em relagdo ao caso base.

A conversédo de fundos superior do MFCC 2G, permiteducédo de 4°c na temperatura de reacao,
conforme 8 coluna da tabela 9, gerando incrementos volunoétrie de qualidade do LCO. A
rentabilidade ainda mostra um incremento em relag@@aso base, mesmo com um perfil de
producdo um pouco menos favoravel devido a memnerisade.

Na ultima coluna da tabela 9, temos o caso maisraxt em que reduzimos a severidade de reacao
em 8°c, e com isso, a conversado caiu 1,8% p emaelao caso base. A geracdo de produto de
fundos, s6 entédo, igualou-se ao caso base e gaaktante expressivos de volume e qualidade de
LCO foram obtidos. Neste caso, mesmo com a perdmage 2 pontos de conversdo devido a mais
baixa severidade operacional, ainda foi possivétrese um perfil de producdo que gerasse um
ganho 0,5% superior ao caso base e atendendo etvolijjle maximizar volume e qualidade de
LCO.



CONCLUSOES

O mercado de combustiveis vem mostrando tendéac@mte de incremento de demanda por diesel
em detrimento de gasolina. Este fato requer adaptdg processo de FCC, que foi concebido para
maximizar a producao de gasolina.

A nova rota de processo “agua-quench” mostrou teos positivos no que se refere a modificar a
tendéncia consagrada de elevacao da producao detpre fundos quando se reduz a severidade
operacional, gerando melhorias quanto a rendimequmalidade do LCO produzidos.

Os sistemas cataliticos MFCC 1G e MFCC 2G, deseitlad especialmente para operacoes de
maximizacdo de destilados médios e contendo todogooceitos teodricos que favorecem a
obtencéo do produto alvo, mostraram, em labora®imaustrialmente, sua eficacia e contribuicao
no esforco que a industria de refino vem empenhamsentido de aumentar a produgcéo de
correntes que constituem o pool de 6leo diesel.

BIBLIOGRAFIA

(1) Gall, R. e Morel, F.; “Normandy Refinery Hydracking Project”; ERTC 12 Annual Meeting;
Barcelona - Espanha, nov. 2007.

(2) Autores desconhecidos; “Maximizing Light Cy€d Yield”; artigo extraido do site “The FCC
Network” (www.thefccnetwork.com).

(3) Torem, M.A.; Alvarenga, C. e Lau, L.Y. ; “Sofigs Cataliticas para Aplicacdes de Fronteira no
Processo de FCC”; 6° Encontro Sul Americano de @ramento Catalitico; Gramado — Brasil, set.
2005.

(4) Torem, M.A; Lau, L.Y.; Almeida, M.B.B. e CastR.N.; “Catalisadores e Aditivos de FCC de
Ultima Geracdo: Rentabilidade e Flexibilidade par&efino”; 7° Encontro Sul Americano de
Craqueamento Catalitico; Salvador - Brasil, 98082



