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RESUMO

COSTA, V.N.C.Influéncia do nivel de metais contaminantes no des@ho catalitico do
catalisador de equilibrio de FCQR018. 104f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharieniga)
— Instituto de Quimica, Universidade do Rio de ifan®io de Janeiro, 2019.

O processo de craqueamento catalitico em leitaliflado (FCC) € um dos mais
rentaveis processos de refino ao contribuir de mareficaz no ajuste da producdo ao
transformar correntes de menor valor agregado agddéis como nafta e GLP. Este processo
consiste na quebra de hidrocarbonetos de alto pedecular, presentes nos gaséleos e
residuos, por acdo de um catalisador microesférizase de zedlita Y, em altas temperaturas.
Tal reag&o ocorre em segundos e o catalisadordefasicdo de coque, o qual é removido por
combustdo na etapa de regeneracéao térmica sobdéuan gerando o catalisador de equilibrio
de FCC (e-cat). O e-cat circula no processo dedarfulica e seu repetido contato com a
atmosfera hidrotérmica do regenerador, associadmetais contaminantes, leva a sua
progressiva desativacdo de modo irreversivel. Ratgerar a atividade do e-cat e compensar
perdas no processo, o0 inventario circulante é aliat® periodicamente com catalisador fresco,
0 que provoca variacdo na idade das particulacougpdem este inventario. O objetivo do
trabalho foi avaliar a influéncia do nivel de camcacdo de niquel e vanadio em e-cats
comerciais sobre seu desempenho catalitico quastidbs em laboratério usando carga real
das refinarias. As amostras foram caracterizadagstqua composicdo quimica e através de
métodos estatisticos foram classificadas em trépogr que se distinguem pelo nivel de
contaminagcdo por metais. Foram selecionadas ama®psiesentativas de toda a faixa de
variacdo de metais contaminantes de cada um dgmgrliAlém da medicdo de suas
propriedades texturais, as amostras foram subrsetidavaliagfes cataliticas em unidade
conhecida com®dvanced Catalytic EvaluatiofACE), com a mesma carga de gaséleo e
mesmas condi¢coes de craqueamento. A fim de ineestigefeito do envelhecimento das
particulas no desempenho do catalisador, uma amdstre-cat foi fracionada através do
método de separacao por diferenca de densidadeagses obtidas também foram avaliadas
em termos de suas propriedades texturais e desampatalitico em unidade ACE. A partir
dos resultados obtidos foi possivel observar, padiferentes niveis e faixas de contaminacéao,
o impacto no desempenho catalitico, principalme@teonversdo e na geracdo de coque e
hidrogénio, ndo s6 da variacdo dos metais, foceedé®mbalho, como também de outras
variaveis como efeito da matriz e a interacdo angtais.

Palavras-chave: FCC. E-cat. Avaliacdo cataliticdiquel. Vanadio. Separacdo por
Densidade.



ABSTRACT

COSTA, V.N.C.Influence of contaminating metals level on the lgétaperformance of FCC
equilibrium catalyst2019. 104 p. Dissertacdo (Mestrado em Engeniarimica) — Instituto
de Quimica, Universidade do Estado do Rio de JanRio de Janeiro, 2019.

The fluid catalytic cracking (FCC) is one of theshprofitable refining processes, since
it contributes effectively to the production adusnt by transforming lower value-added
chains into fractions such as naphtha and LPG. pitusess consists in the cracking of high
molecular weight hydrocarbons, present in gas anild residues, by the action of zeolite Y
based microspherical catalyst at high temperatliréskes seconds for this reaction to occur
and the catalyst undergoes deposition of coke,wisicemoved by combustion in the thermal
regeneration stage under air flow, generating t6€ Fequilibrium catalyst (e-cat). In this
process, the e-cat moves cyclically and its repeatatact with the regenerator’s hydrothermal
atmosphere associated with contaminating metadsisi¢o its progressive deactivation in an
irreversible way. To recover the e-cat activity atmimpensate losses in the process, the
circulating inventory is fed periodically with flecatalyst, which causes age variation of the
particles that compose this inventory. The object¥this work was to evaluate the influence
of nickel and vanadium concentration level of contia e-cats on their catalytic performance
when tested using real refinery feed. The sampéee wharacterized in terms of their chemical
composition and through statistical methods, wdeessified into three groups that are
distinguished by the level of contamination by netd was selected representative samples
of the entire range of contaminants for each grd@gsides measurements of its textural
properties, the samples were submitted to catalgtialuations at Advanced Catalytic
Evaluation (ACE) unit, with the same gas oil feed éhe same cracking conditions. In order
to investigate the effect of particle aging on bataperformance, an e-cat sample was
fractionated using the density difference sepanati@thod. The obtained fractions were also
evaluated in terms of their textural properties eatlytic performance in ACE unit. From the
results obtained, it was possible to observe, fifferént levels and ranges of metal
contamination, the impact on the catalytic perfarogg mainly in conversion and in the coke
and hydrogen vyields, not only of the metals vasigtifocus of this work, but also of other
variables as matrix effect and the interaction leetwvmetals.

Key Words: FCC. E-cat. Catalytic Evaluation. Nickéanadium. Density Separation
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INTRODUCAO

O cragueamento catalitico em leito fluidizado (F@@)m dos principais processos de
refino, sendo responsavel pela conversao de ceseaintendo hidrocarbonetos de alto peso
molecular em produtos de maior valor agregado con®LP e a nafta craqueada, principal
constituinte dgool de gasolina, aumentando de maneira expressivemslde uma refinaria.

A obtencdo dos produtos de interesse € atingida wtlimacdo de catalisadores
operando a altas temperaturas e pressfes que \d@giaoordo com o processo em questao. O
catalisador de utilizado no processo de craqueantatélitico € composto por microesferas
porosas, com tamanho de particula em torno deng0contendo zedlita Y, responsavel pela
maior parte dos sitios ativos onde ocorrem as ipai reacdes de craqueamento, dispersa
sobre uma matriz formada por caulinita, silicauersha que, além de conferir as propriedades
fisicas necessarias a esse tipo de catalisaddsétarpossui fungéo catalitica atuando tanto no
pré-craqueamento das moléculas de maior peso nfeMemamo também na passivagdo de
metais contaminantes (SOUfA al, 2018).

A unidade de FCC é composta por dois vasos priisc(paiser e o regenerador), que
sao interconectados permitindo a transferénciaatidisador gasto daser para o regenerador
e o catalisador regenerado de voltariaer de maneira ciclica. A carga processada por essa
unidade é composta por hidrocarbonetos parafinideBnicos, nafténicos e aromaticos, além
de contaminantes como compostos organicos nitragsnasulfurados e metais (niquel,
vanadio, ferro, sédio, potassio e calcio).

O funcionamento de uma UFCC envolve a injecéo tgaqaré-aquecida e dispersa com
vapor na base daeser onde entra em contato com o catalisador que retorr@generador a
altas temperaturas. Deste modo, a carga € vapar&adas moléculas entram em contato com
0s sitios ativos da zedlita e da matriz. As reagéasagqueamento ocorrem em poucos segundos
e juntamente com os produtos ocorre também a f@onae coque, que se deposita na
superficie do catalisador provocando queda dradécaua atividade.

A injecdo de vapor faz com que a mistura cataligpdmlutos vaporizados seja
arrastada atraves diger até seu topo onde catalisador gasto é separagoath#os por meio
de ciclones. Os produtos seguem para serem fratmenaos processos de separacdo e o
catalisador, ap0s passar por etapa de retificagdovapor, segue para o regenerador onde

ocorre a queima do coque gerado na etapa de reacéperando parte da atividade do



17

catalisador. A queima do coque ocorre por inje@gardjuente gerando os gases de combustao
e o catalisador apds regeneracao retorna pasardechando o ciclo.

O catalisador que retorna para o processo € caltheocmo catalisador de equilibrio ou
e-cat. Seu uso, feito de forma ciclica, e seu i@pebntato com a atmosfera hidrotérmica do
regenerador, associado aos metais contaminantasa leua progressiva desativacdo de modo
irreversivel. Para recuperar a atividade do e-catngpensar perdas no processo, o inventario
circulante é alimentado periodicamente com catddisfresco. Com isso ha grande variacao
na idade das particulas que comp8em o inventartatidisador de uma UFCC. Parte dele é
relativamente jovem tendo maior atividade e memmsitlade devido a menor deposicdo de
metais e outra pode estar circulando na unidadenpsees.

Com a circulacdo do e-cat na unidade, a deposiednalais contaminantes como o
niquel e o vanadio ocorre de maneira continuaearsivel. O nivel de contaminacéo do e-cat
por esses metais depende também dos teores detagsma carga processada pela unidade.

Os efeitos dessa deposicao sobre 0 desempenhtatisackor sdo conhecidos. O niquel,
o ferro e o vanadio promovem reacdes de desidrg§gendevando ao aumento produtos
indesejaveis como coque e hidrogénio. Além diss@an@dio em presenca de vapor e das altas
temperaturas atingidas durante o processo de negd@ioedo catalisador leva a destruicdo da
estrutura cristalina da zedlita Y causando quedatinaade catalitica (CERQUEIRA, 2008).

Boa parte dos estudos a respeito dos efeitos dodeanetais contaminantes no
desempenho de catalisadores encontrados na Ireei@iulidam com apenas a zedlita Y néo
incorporada aos demais componentes de um catalidadeCC (ETIMet al, 2016a) ou e-cats
simulados em laboratoério utilizando métodos aréfic de impregnacdo de metais e de
desativacao hidrotérmica (TANGSTAD, 2008).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito dariacdo do teor de metais
contaminantes, mais especificamente o Ni e V, nsem@enho catalitico de amostras
comerciais de catalisador de equilibrio. Difererdrta da maior parte dos estudos
disponibilizados na literatura aberta, as amostsisgdadas foram amostras reais geradas em
refinarias apresentando diferentes niveis de conta@o. Espera-se assim mostrar como
diferentes niveis de contaminacéo do metal inflizen® desempenho do e-cat.

Para isso, foi feita avaliacdo estatistica de balecdados com resultados de analises
quimicas e texturais de diferentes amostras deseammerciais. Como resultado dessa
avaliacao foram definidos trés grupos que se digém entre si pelo nivel de contaminacgao

com niquel e vanadio (baixo, médio e alto). A padai foram escolhidas amostras
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representativas de cada uma dessas faixas, coss tdermetais variando entre os limites
superior e inferior de cada uma das faixas, paeneseu desempenho catalitico avaliado em
unidadeAdvanced Cracking EvaluatidiACE).

Aliado a esse estudo, de forma a complementabaltra e ampliar o conhecimento a
respeito do efeito do teor de metais em diferenfesis de contaminacéo, foi realizado o
fracionamento por densidade de uma amostra de ertaida de unidade com reposicéao
deficiente de catalisador. As fracdes obtidas gel@aracdo por densidade também foram

submetidas a avaliacao de seu desempenho cataliticmidade ACE.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 0 refino do petrdleo

O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbgnetgpara que se tenha total
aproveitamento de seu potencial de utilizacdo éirtapte um cuidadoso planejamento das
operagdes unitarias requeridas para transformatéria prima bruta em produtos de interesse
e de maior valor agregado, com o0 minimo impactoiemntdl.

Uma refinaria esta inserida em um contexto técmeicecondmico que guiara suas
decisbGes operacionais. A disponibilidade e a qadéddo petrdleo, bem como o mercado
consumidor e a logistica de distribuicdo, defineesguema de refino de uma unidade.

A maior parte das refinarias brasileiras tem corbgetivo basico a producdo de
combustiveis. Sendo assim, seu esquema de refohefidido de maneira a maximizar a

producao de GLP, gasolina, querosene de aviagim di#sel e 6leo combustivel.

1.2 Processos de refino

Os processos de refino que constituem uma refipadam ser classificados em funcéo
do tipo de transformacé&o aplicada tanto no petrédeoo em suas correntes, sendo eles:

_ Processos de separacao;

_ Processos de conversao;

_ Processos de tratamento;

_Processos auxiliares.

Os processos de separacdo empregam processas fisiseparacdo com o objetivo de
fracionar os diversos componentes da carga pratasSates processos fisicos sédo escolhidos
de acordo com as propriedades da corrente que sgadé&acionar. Normalmente as
propriedades utilizadas sao a diferenca entre patgcebulicio dos componentes da carga ou

a diferenca de solubilidade desses componentesnersolvente. Exemplos desse tipo de



20

processo sao: destilacdo, desasfaltacdo, extracamchaticos, desparafinacdo e adsor¢cédo de
n-parafinas. (BRASIlet al, 2012).

Ja os processos de conversao promovem reacdescasiioum o objetivo de obter
misturas de hidrocarbonetos de maior valor agregasloeactes sdo promovidas por meio da
acdo combinada da temperatura, pressédo e meiomahconveniente que pode envolver ou
ndo a acdo de catalisador especifico para a refsada. As reacdes ocorrem de forma a
transformar uma fragcdo em outra ou entdo alte@updamente a constituicdo molecular de
uma fracdo por meio de reacbes de quebra, reagempanou reestruturacdo molecular.
(ABADIE, 1997). Os processos de conversao sao/rgerdae, de elevada rentabilidade por
transformarem fracées de menor valor em fraco@sader valor agregado, sendo chamados de
“processos de fundo de barril” uma vez que permit@mmaior aproveitamento do petréleo
(BRASIL et al 2012). Sado processos de conversdo: craqueamataiidtico, coqueamento
retardado, hidrocraqueamento catalitico e reforatalitica.

Os processos de tratamento visam a ajustar asntesrebtidas de acordo com os
requisitos de qualidade eliminando ou reduzindauirepas presentes em sua constituicdo. Sao
conhecidos também como processos de acabamente eles podemos citar: hidrotratamento
e o tratamento MEROX.

Alguns outros processos ndo envolvem a transforondgdetroleo ou de suas fracdes
em si, porém sdo essenciais ao esquema de refiavemque fornecem insumos a operagao
ou tratam rejeitos dos processos citados anteritendleste grupo estdo incluidos a geracao
de hidrogénio, recuperacdo de enxofre e as utdslg@eracdo de vapor, tratamento de
efluentes, ar comprimido, etc) (BRAS#t al 2012).

1.3 O cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCE

1.3.1 Historico

No final do século XIX a producdo de derivados d&#dleo se dava em refinarias de

baixa complexidade. A gasolina e o GLP eram obtadms/és de destilacao direta do petroleo,
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com isso os rendimentos e a qualidade desses ctiwdisigram diretamente dependentes das
caracteristicas do petréleo processado.

Ja no principio do século XX, com o crescimentoirghistria automobilistica e o
desenvolvimento dos motores de combustdo interoayenum aumento da demanda por
combustiveis, desta forma a industria identifico@eessidade de desenvolver novos processos
de refino que elevassem a producdo, principalnamgasolina, e que também melhorassem a
qualidade dos combustiveis obtidos.

Para isso, além dos processos de separacao, aenéxassario aplicar processos de
conversao de forma a transformar as grandes cadieiaglrocarbonetos em cadeias na faixa
da gasolina.

O primeiro processo aplicado para este fim foiagueamento térmico que consistia
em submeter o residuo de fundo da torre de de&tilagnmosférica a elevadas temperaturas e
pressdes, gerando 0s gases de cragueamento que deesionados para uma torre
fracionadora, onde ocorria a separagao de cadadamaorrentes de produto. Os principais
problemas desse processo eram o0 baixo tempo deanhmpevido a realizacao frequente de
paradas para retirada de coque gerado nos intdenosidade, as baixas taxas de conversao e
a baixa qualidade da gasolina produzida.

Dados os problemas operacionais apresentados oelesgo de craqueamento térmico
e o crescente aumento da demanda por combustisgesquisadores e refinadores sentiam a
necessidade de encontrar alternativas a este pooces

A acdo catalitica de argilas sobre fracdes pesdalagtroleo ja havia sido observada.
Nesta reacao, eram gerados hidrocarbonetos méliweseem condigbes mais brandas do que
aquelas aplicadas no craqueamento térmico. Ainglaleservada a formagédo de coque, no
entanto, 0 mesmo se depositava na superficie @disaator tornando mais simples a sua
remocao.

Com isso foi desenvolvido o craqueamento em presdagatalisador (craqueamento
catalitico) tornando o craqueamento térmico umgssa obsoleto a partir de 1943 quando o
cragueamento catalitico passou a ser aplicado eameaadustrial (ABADIE, 1997).

Com o objetivo de aumentar tanto a capacidade agupo como a qualidade dos
produtos obtidos, o processo de craqueamentotaaigdassou por evolugdes tanto em termos
do tipo de catalisador aplicado como no modo deuldcdo do catalisador e modelos das
unidades até chegar aos moldes do que conhecefeos ho

Na sequéncia apresenta-se um comparativo entranagppis evolucdes deste processo:
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Leito Fixo
Catalisador:Argila Tratada.
ProcessoSemi-continuo.
Funcionamento: Sistema constituido por reatores em série, orcgga entrava no primeiro
reator e com 0 avancgo das reacfes de cragueamsecgre se depositava na superficie do
catalisador desativando o leito. Em intervalos@enin a carga passava para o reator seguinte,
onde as reacdes continuam ocorrendo, e 0 ant@s3apa por etapa de regeneracao.
RegeneracaoPrimeiramente era realizada a retificacdo do leitm vapor para retirada de
residuos de hidrocarbonetos, logo ap6s era fejteeBna de coque com ar e em seguida feita a
purga com vapor.
Principais Problemas:

_ Tempo de regeneracdo maior que o tempo de reacao;

_ Dificuldade de remocéao de energia na etapa de eeggfio;

_Alto custo de construcdo devido a necessidade litzagfio de materiais especiais

gue resistissem a altas temperaturas e a atmosteligsra e oxidante nas etapas de

reacao e regeneracao respectivamente.

Leito Movel - TCC (Thermofor Catalytic Cracking) — Transporte Mecanico
Catalisador:Esferas de silica-alumina sintética com didmetrdano de 3 mm.
ProcessoContinuo.
Funcionamento: O silo de catalisador fresco era posicionado admaeator para onde o
catalisador quente descia por gravidade enchermtorpletamente. A carga era injetada no
fundo do reator e 0s gases de craqueamento erathides pelo topo através de uma camara
plena. Apos a etapa de reacdo o catalisador eraetiglo a retificacdo e descia por gravidade
até a base de uma transportadora que conduziarisulas de catalisador ao topo do
regenerador. Apos regeneracao, as particulas deatésa base de uma segunda transportadora
gue conduzia o catalisador regenerado até o topeator, fechando o ciclo.
RegeneracaoO catalisador é regenerado em um vaso diferendedie ocorrem as reacdes. A
gueima do coque era feita com ar quente injetadbase do regenerador e os gases de
combustdo eram recolhidos no topo deste vaso.
Principais Problemas:

_Construcao de estruturas muito elevadas paraaealizansporte entre regenerador

e reator;
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_ Atrito causado pelo transporte das particulas as démperaturas causava grande
desgaste no sistema de transporte sendo necassdizar paradas frequentes para
manutencgao;

_ Ineficiéncia na retirada de calor durante a regayéer;

_ Baixa circulacéo de catalisador.

Leito Mével - TCC (Thermofor Catalytic Cracking) — “Air Flow”
Catalisador:Esferas de silica-alumina sintética.
ProcessoContinuo.
Funcionamento:Mesmo funcionamento basico do tipo anterior confeaehca que neste caso
o transporte do catalisador do regenerador paeator passou a ser feito pneumaticamente
utilizando o ar do soprador utilizado na queimaalgue. Com isso foi solucionado o problema
de circulacdo. Além disso, o reator foi colocadedmtamente acima do regenerador a fim de
facilitar o fluxo por gravidade, foram instaladesfriadores na saida de catalisador regenerado
melhorando a remocéo de calor e foi adicionadad@ojele vapor de retificacdo na saida de
catalisador regenerado a fim de evitar o arrastr gara o reator.
Regeneracaoldéntica ao de transporte mecanico.
Principais Problemas:

_ Ainda havia algum arraste de ar para o reator;

- LimitagGes de processo;

_Altos custos operacionais e dificuldades de margéizn

Leito Mével - TCC (Thermofor Catalytic Cracking) — “Houdriflow”
Catalisador:Esferas de silica-alumina sintética.
ProcessoContinuo.
Funcionamento: Neste caso o transporte do catalisador do regaéorepara o reator era feito
pneumaticamente utilizando os gases de combustadagedurante a queima do coque, com
isso foi eliminado o arraste de ar para o reator.
Regeneracaoldéntica ao de transporte mecanico.
Principais Problemas:
- LimitagGes de processo;

_Altos custos operacionais e dificuldades de maréizn
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O processo atual de craqueamento catalitico eofleitizado (FCC) foi desenvolvido
em paralelo ao de leito movel, no entanto a pdetit954 o craqueamento em leito movel foi

considerado obsoleto com a aplicacdo em escalatialwo craqueamento em leito fluidizado.

1.3.2 Funcionamento — O caminho do catalisador

O cragueamento catalitico em leito fluidizado (F@G)m processo de conversao que
se configura como sendo um dos mais importanteepsos de refino, contribuindo de maneira
eficaz no ajuste da producédo ao transformar frag@as pesadas do petroleo, de menor valor
agregado, em fracbes como nafta e GLP aumentarimersaneira a rentabilidade de uma
refinaria.

Este processo consiste basicamente na quebra decdrioonetos de alto peso
molecular, presentes nos gasoleos e residuos peovesn da destilacdo, por acdo de um
catalisador zeolitico microesférico a base deas#dicmina, em altas temperaturas.

Uma unidade de craqueamento catalitico (UFCC) #&lidev em duas sec¢fes: a area
quente, que comporta o conversor, onde ocorremt@zase de reacdo, regeneracao e
fracionamento, e a area fria, onde ocorrem a reag@e de gases e 0s tratamentos das correntes
obtidas a partir do fracionamento dos gases deieeagento (Figura 1).

Aqui serdo tratados com mais detalhes o chamadojti@tm Conversor’” que comporta
0s processos de convers&isere Vaso Separador) e regeneracao (Regeneradosgiporais
relevante para o trabalho desenvolvido nesta dasgsey.

Existem diversos modelos de conversores que diferene si pelo arranjo daser,
regenerador e vaso separador. Essas diferencasmgarncipalmente em funcao do projeto

da unidade. A Figura 2 mostra o esquema tipicoodguato conversor de uma UFCC.
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Figura 1 — Diagrama de blocos simplificado do pssoede FCC.
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Figura 2 — Esquema do conjunto conversor de umadJFC
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A carga, antes de ser alimentada ao conversorndepdo da necessidade, pode ser
submetida ao preaquecimento passando por umaabdeefornos e trocadores de calor. Ela
entra um pouco acima da baserser e € pulverizada com vapor por meio de dispersores.
Quando entra em contato com o catalisador vindeedenerador a altas temperaturas (650 —
732 °C), a carga é vaporizada. Neste ponto tambi&iteéa injecdo de vapor para auxiliar no
arraste da mistura catalisador/carga da basese&icao topo.
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O riser € um reator vertical com alta razdo altura/diamétfba 50) (SOUZAet al,
2011). E através dele que a mistura catalisadogacaaporizada e vapor sdo arrastados
enguanto todas as reacoes de craqueamento ocanneasanoléculas vaporizadas penetrando
nos poros do catalisador onde reagem nos sitiegsatNeste processo o coque gerado se
deposita na superficie do catalisador reduzind@atuiaade.

A velocidade de escoamento ao longorider € elevada, fazendo com que o tempo
efetivo de reacdo seja em torno de 2 a 4 s, samiteste para que todas as reacbes de
cragueamento ocorram (BRASét al, 2012). A temperatura de reacéo varia em tort96eC
e 555 °C, dependendo dos objetivos de producéoidade, tipos de carga e de catalisador.

Oriser termina no interior do vaso separador que posgailateria de ciclones em seu
topo para separacao das particulas de catalisadtw dos gases de cragueamento (produtos)
gue séao recolhidos na camara plena apos os cictosEguem para o fracionamento.

O catalisador gasto se acumula no fundo do vasrasgr, passando pelo retificador,
onde ha a injecdo de vapor para retirada de hidrooatos que se acumulam no interior dos
poros do catalisador e entre as particulas. Estgéio de vapor além de promover a recuperacao
dos gases de cragueamento auxilia na manutendglodizacdo do sistema.

Em seguida, o catalisador gasto segue para a depageneracdo onde ocorrera a
gueima do coque depositado em sua superficie, eesmogio boa parte de sua atividade e
gerando os gases de combustdo. O catalisador ragené conhecido como catalisador de
equilibrio de FCC (e-cat).

O catalisador gasto é transportado para o regesrefut meio de uma tubulacdo
conhecida comstandpipede catalisador gasto. €bandpipepossui uma valvula que controla
a admisséao de catalisador para o regenerador @eloigel.

Um soprador injeta ar no fundo do regenerador peiorde uma tubulacdo que o
distribui de maneira a garantir a eficiéncia deersgacdo. O contato entre catalisador, ar e
gases de combustao permite a manutencéo da flgéaizio leito.

No topo do regenerador ha uma bateria de ciclonespgomove a separacdo das
particulas de catalisador dos gases de combustdggas@es de combustdo seguem para sistemas
de adequacéo de sua qualidade e recuperacao deederacordo com as legislacdes vigentes,
para serem liberados para a atmosfera. O e-catwauéa no fundo do regenerador e é
transportado para Kser por meio dostandpipede catalisador regenerado. Btandpipeha

uma valvula que controla o envio de catalisadoo pser de acordo com a temperatura de
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reacdo, sendo assim a circulacédo de catalisadamitiade depende desta temperatura e
consequentemente dos objetivos de producao dademida

A funcdo da etapa de regeneracdo, no processo Ge D se resume somente a
gueimar o coque para recuperar a atividade darssstatalitico, ela também é responsavel por
prover a energia necessaria para as reacfes deeamagnto ocorrerem sendo, portanto, um
processo termicamente balanceado.

A queima do coque € uma reacao altamente exotérrimando uma grande
quantidade de energia. Esta energia € transp&daatalisador regenerado atéser e sera
utilizada para promover as reacdes de craqueameetsao endotérmicas. Assim, enquanto
nos antigos processos de craqueamento a geragémyde se configurava como um efeito
colateral indesejado, no FCC ele se tornou umecefigtessario.

Apesar de haver a etapa de regeneracdo do catalisadsua atividade nao é
completamente recuperada devido a outros fatordesigivacao que sao irreversiveis. Assim,
para manter a atividade do sistema catalitico leinte, é necessario fazer a injecdo de
catalisador fresco e a retirada de parte do cathdisde equilibrio. Essas duas manobras séo
realizadas no regenerador. A reposicéo de catalisegbco € necessaria também para repor a
guantidade de finos de catalisador que é perdiltes piclones. Mais adiante sera abordado
com maiores detalhes 0 que é e como se d& a foordagécat.

A Figura 3 mostra o diagrama do caminho do catiisdentro do sistema conversor:
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Figura 3 — O caminho do catalisador.
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1.3.3 Tipos de regeneracao

A principal funcdo da regeneracdo é recuperar\adatle catalitica do inventério
realizando a remocéao do coque depositado na stipatti catalisador por meio de sua queima.
Como a queima do coque € uma reacao onde ocomdeglideracao de calor ela se torna a
principal fonte de energia tanto para a secaoalgicecomo para a se¢ao de regeneracao.

E fundamental que na regeneracdo ocorra uma hesfiditio ar no catalisador, de modo
que o teor de carbono no catalisador seja red@dainimo.

As reacdes basicas que envolvem a queima do camaetd o processo de regeneracao

sao as que seguem:
C+%Q->CO 1)
CO+% Q> CQO (2)
Os processos de regeneracdo sao classificadosod#o amm o avanco de queima
podendo ser de combustao parcial ou combustéo total

No processo de combustdo parcial o volume de mareatado para a combustdo do

coque é insuficiente para a queima completa asaite gdo CO nao é convertida em £Bste
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tipo de regenerador € utilizado nos conversores @aiigos onde ainda ndo haviam sido
desenvolvidos catalisadores tdo ativos e resigaqianto os atuais. Nestes casos o teor de
carbono no catalisador regenerado varia em torn@,2#p, dependendo do excesso de ar,
temperatura na fase densa (base do leito de eatatino regenerador) e tempo de residéncia.
J& no processo de combustéo total, a vazao denarséalta, o tipo de material aplicado para
construcdo do regenerador suporta temperaturasaitegse o CO é queimado integralmente a
CO.. O teor de carbono no catalisador regenerado éomda 0,05%p. (SILVA E
CONCEICAOQ, 2001).

1.3.4 Carqas tipicas para FCC

A carga enviada para uma unidade de craqueametatiitica constitui-se numa das
mais relevantes variaveis deste processo. Suade@dsticas influenciardo de maneira decisiva
na conversao e por consequéncia na quantidadelidagieados produtos obtidos (ABADIE,
1997).

A qualidade da carga de uma UFCC é influenciadaspearacteristicas do petroleo
processado pela refinaria e pelos processos aés éjadoi submetido até ser enviado para a
unidade de craqueamento catalitico.

A carga da UFCC é composta basicamente por hidrogatos parafinicos, olefinicos,
nafténicos e aromaticos em diversas formas e agaalém de contaminantes como compostos
organicos nitrogenados, sulfurados e metais (nigaebdio, ferro, sodio, potassio e calcio).

Na Figura 4 é apresentado o posicionamento de Ur@ClLEM um possivel esquema
simplificado de uma refinaria e a sua interacdo @srdemais processos, mostrando suas

principais cargas e produtos.
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Figura 4 — Exemplo de esquema de refino simplibodel uma refinaria.
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Devido a sua robustez e flexibilidade, uma UFC@pag de receber correntes oriundas

de diversos processos, dentre elas podemos destacar

GOP (Gasoleo Pesado da Destilacado a Vacuo): cagacomumente recebida por
uma UFCC sendo constituida por moléculas com nm&aig5datomos de carbono e
com faixa de destilacdo maior que a do diesel. d@ess longas cadeias presentes
nesta corrente ela é facilmente craqueada peladagioondicdes de operacéo da
UFCC se configurando como a carga ideal para estade (BRASILet al, 2012);
GOPK (Gaséleo Pesado do Coqueamento Retardadivagéa liquida mais pesada
da unidade de coqueamento retardado e que possui tear de aromaticos e
nitrogénio basico, sendo por isso mais refratara@GOP;

RAT (Residuo Atmosférico): oriunda do fundo daeade destilacdo atmosférica,
se configura como uma carga mais pesada e com taarate contaminantes que o
GOP. As unidades que processam esse tipo de Grgshamadas de unidade de
residuo (URFCCs) e necessitam trabalhar com ansastatalitico definido de tal

forma que evite a producao excessiva de coque eogdsustivel.

As propriedades da carga que mais influenciam que@mento sdo o residuo de

carbono (tendéncia de formacgao de coque), fabdedtlacéo, teor de metais contaminantes e

composicado em termos dos hidrocarbonetos pres@R&sSIL et al, 2012).
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1.3.5 Principais objetivos e produtos

Como dito anteriormente, o proposito de uma UFQ@agimizar a rentabilidade de
uma refinaria convertendo correntes de menor vadpegado em produtos de interesse. A
flexibilidade em suas variaveis operacionais eipo tle catalisador aplicado possibilita o
direcionamento da producdo de maneira a atendigrmaandas do mercado e suas variagoes.
Os principais produtos obtidos por uma unidaderdguzamento catalitico séo:

_ Gas Combustivel (GC): € uma fragdo composta phcipnte por hidrogénio,
metano, etano, eteno e$l(gas acido). O gas acido é removido apds passar p
tratamento com DEA e a fracdo tratada é enviada@anel de gas combustivel da
refinaria para ser utilizado em seus fornos e casl¢BRASILet al, 2012). O HS
por sua vez é enviado para a unidade de recupedag@axofre (URE). A unidade
de cragueamento catalitico é a principal gerader@@ e apesar de ser um produto
indesejavel pelo seu menor valor econdmico em coagfa as demais correntes e
por poder provocar limitacées na unidade, prinoigaite nos compressores de gas
seco, ele pode ser vendido para industrias do remtoaso sua producdo seja
excessiva e haja essa demanda;

_ Gaés Liquefeito de Petrdleo (GLP): a UFCC é a graymladora de GLP de uma
refinaria. Esta fragdo é composta basicamente pgpapo, propeno, butano e
butenos. Também possui certa quantidade £#& bendo necessario passar pelo
mesmo tipo de tratamento aplicado ao GC. A prinaifihizacdo do GLP é como
combustivel doméstico (gas de cozinha), mas tambeéde ser utilizado como
matéria-prima para inddstria petroquimica, se émr@&ilo, ou ainda para unidade de
alquilacao sendo convertido em nafta;

_Nafta Craqueada (NC): é uma fracdo que possui edtoes de olefinas, parafinas
ramificadas e aromaticos que conferem a ela ummatteero de octano motor. Tem
grande tendéncia a formacdo de goma sendo necegsésar pela unidade de
hidrotratamento de nafta onde passara por estfflive retirada de enxofre antes
de ser incorporada ao pool de gasolina da refinArieafta cragueada representa a
maior parcela da gasolina produzida na refinadarggjando de 70% a 75% do valor
total (BRASILet al, 2012);
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. Oleo Leve de Reciclo (LCO): possui faixa de degfitacompativel com a do 6leo
diesel e tem alta concentracéo de aromatico mecteados com ramificagéo, além
de grande quantidade de olefinas e diolefinas deias longas (ABADIE, 1997).
Para ser aproveitado como diesel necessita paasgponocesso de hidrotratamento
de diesel de maneira a adequar sua qualidade patdoremocao de enxofre e
nitrogénio como pelo aumento do numero de cetamosformando olefinas e
aromaticos em cadeias saturadas;

. Oleo Decantado (OD): esta fracdo, que também éecintdncomo 6leo clarificado,
€ o0 produto liquido mais pesado obtido em uma UFEGssui alto teor de
aromaticos policondensados e finos de catalis&dD pode ser vendido como
residuo aromatico (RAROQO) para industrias petrogeasigue demandem matérias-
primas com alta relacdo carbono/hidrogénio ou eptdie ser incorporado a carga
gue alimenta a unidade de coqueamento retardado wemaque sua alta
aromaticidade gera coque de alta qualidade e sladgesalor comercial (BRASIL
et al 2012). Outra aplicacdo é ser utilizado como dileedo residuo de vacuo
(corrente de fundo da destilagdo a vacuo) paraugémdde 6leo combustivel. Para
qgualquer aplicacéo que essa fracdo venha a texdariental que o teor de finos de
catalisador atenda aos niveis aceitaveis, parasésoadicionados aditivos a essa
fracao para acelerarem a decantacéo dessas aticul

O principal objetivo da maior parte das UFCCs leasis € maximizar a producao de

nafta craqueada. No entanto, para algumas, depgémdenmercado local e da sazonalidade,

podem direcionar sua producao para GLP ou LCO digpeio da demanda.

1.4 Catalisadores de FCC

O catalisador aplicado no processo de craqueanuatdditico em leito fluidizado é
composto de zedlita tipo Y dispersa sobre uma mdéricaulinita e ligante a base de silica e/ou
alumina, sendo fornecido na forma de um pé finamelividido com tamanho médio de
particula de aproximadamente |&®.

Desempenha trés principais funcdes no processmadaeamento:

_ Promover as reacdes de cragueamento;
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_ Agente de transporte do coque, uma vez que aag&aldo catalisador na unidade
permite que o coque formado na etapa de reais®)(seja levado para a queima
no regenerador;

_Agente de transferéncia de calor. Como a quein@doe € uma reacao altamente
exotérmica, quando o catalisador regenerado refmare oriser ele leva consigo
parte do calor gerado nesta etapa.

Os principais aspectos operacionais do catalis@el&iCC sao:

_ Alta atividade catalitica, reduzindo o tempo detattsmcom a carga;

- Resisténcia a contaminantes;

_Capacidade de fluidizacdo, escoamento e separajdoica;

_ Regeneracéo eficaz;

_ Alta resisténcia a quebra ou abraséo.

O catalisador de craqueamento catalitico permigeaguwinidades em que sao aplicados

sejam projetadas com menores investimentos e nfi@wibilidade, obtendo uma maior

capacidade de processamento de cargas com umgagpenais economica.

1.4.1 Componentes

A zedlita Y € considerada o principal componente cdtalisador de FCC sendo
responsavel pela sua atividade e seletividadea®B&atde um aluminosilicato cristalino cuja
estrutura é formada por um arranjo tridimensioratatraedros de silicio e aluminio que se
repetem a distancias regulares formando uma redeiceporos intercomunicaveis. Nesses
poros estdo localizados os sitios ativos mais Sogteseletivos, onde ocorrem as principais
reacOes de craqueamento.

A matriz ndo é meramente um composto ligante urngue parte dela, além de possuir
sitios ativos mais fracos que promovem o pré-crageato das moléculas maiores em menores
gue passam a acessar 0S microporos das zedlitasatgém a funcdo de passivar o niquel
formando aluminatos.

A microporosidade da estrutura zeolitica limita @ssibilidade das moléculas de
hidrocarbonetos aos sitios ativos sendo necesgnitanto, ajustar a porosidade da matriz

criando uma rede de meso e macroporos de formsegwasir a difusdo da carga vaporizada
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dentro da particula de catalisador e também pronmesfaco suficiente para o craqueamento
das moléculas maiores (BUS@Aal, 2014).

O caulim é adicionado a mistura para garantir aprpgdades fisicas do catalisador,
como a resisténcia a quebra, enquanto que os agajitéinantes, geralmente 6xidos coloidais,
sao adicionados para manter os demais componenities iormando a particula do catalisador
(Figura 5).

Outros componentes conhecidos como ingredientesoiteis podem ser adicionados
para cumprir objetivos especificos no craqueamedtigs podem atuar como promotores de
combustéo, capturadores de metais contaminangshitores de emissdes gasosas.

A zedlita ZSM-5 é um desses ingredientes e quadiaada promove o0 aumento da
octanagem da nafta e a maximizacao da producaefiieas leves. Os poros dessa zeolita séo
menores que os da zedlita Y sendo mais seletivadugéo dos cortes mais leves (C2 — C5).

A depender da compatibilidade e de interacdes @jéesis com o catalisador base, tais
ingredientes funcionais podem ser incorporados @&ricplas separadas isentas de zedlita Y,
conhecidas como aditivos, que sdo misturados fimode ao catalisador principal em
proporcdes que normalmente néo ultrapassam 20%essaconferindo determinadas funcdes
cataliticas complementares. E comum que em aditivzsse de ZSM-5, esta zedlita tenha sua
estrutura estabilizada pela adicdo de fosforo (CBRIRA et al, 2008), podendo ser um
elemento rastreador da presenca deste aditivocab e-

Pequenas modificagcbes na composicdo e estrutucatdiisador podem gerar efeitos
significativos em seu desempenho. A proporcéo da acen dos componentes de um catalisador
depende do projeto do conversor no qual seré dplieados objetivos de producdo de cada
unidade.
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Figura 5 — Componentes basicos de um catalisade€@e
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Fonte: VOGT, 2015, p. 7342

1.4.2 Propriedades

As propriedades do catalisador podem fornecer uragpbevisdo de seu desempenho

em uma unidade de FCC. A seguir s&o descritas @smmaortantes.

1.4.2.1 Atividade

E a medida direta da acdo catalitica para as read@eraqueamento, ou seja, da

capacidade do catalisador em transformar a carga@hatos. Esta propriedade € influenciada
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pela composicdo do catalisador e pela area displopiwa reacdo (area especifica), que
governam a quantidade e a natureza dos sitiosticats

Sua medicéo é feita em laboratorio submetendo wangacipica ao craqueamento
através de um leito do catalisador a ser testadacendicbes padronizadas e calculando o
percentual de carga convertida.

O calculo da converséao é definido considerandoaguieacoes mais pesadas da carga
nao sofrem craqueamento, assim o percentual emandassarga convertida é calculado de

acordo com a Equacao 3:

% CONV =100 - %LCO - %FUNDOS 3

O catalisador fresco possui alta atividade queaglaliivamente reduzida, de modo
irreversivel, quando submetido as condi¢cbes deagperde uma UFCC tais como altas
temperaturas, presenca de vapor d’agua e de cordates. A desativagdo provocada por esses
agentes combinados se da principalmente por redigdrea disponivel para reacdo e por
destruicdo ou neutralizacdo dos sitios ativos.

Outro fator que leva a desativagdo de um catalisddodeposicdo de coque em sua
superficie. Por mais que haja a queima desse aterietapa de regeneracao, parte dele se
mantém impregnado ao catalisador bloqueando paresreduzem a area disponivel para

reacao.

1.4.2.2 Seletividade

Traduz a capacidade do catalisador em direcionaeages de cragueamento no
sentido de obter os produtos finais desejados. &Sassim, ndo basta o catalisador ter alta
atividade se ele nao for seletivo aos produtosigedsse comercial.

A seletividade do catalisador € uma propriedade degende de varios fatores
relacionados a natureza e proporcéo de seus comstit. No entanto, ela pode ser alterada pela
deposicdo de contaminantes na superficie do adalisiurante as reaces de cragueamento.
Dentre os contaminantes que comprometem a sekadiwidos catalisadores de FCC € possivel

destacar o niquel, o vanadio, o ferro e o sodiqquAé desses elementos tém acéo
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desidrogenante levando a reduc¢éo da producdo de@hBolina enquanto aumenta a geragao
de hidrogénio e coque.

1.4.2.3 Estabilidade

E a capacidade que o catalisador possui em margteatisidade e seletividade ao longo
do tempo sob as condi¢gbes de operagdo de uma UHCIE.ser entendida como a capacidade
de reter a estrutura do principal componente: BtaeBara manter a estabilidade do inventario
catalitico € feita a reposicéo de catalisador &resmn o fim de compensar os efeitos que causam

sua desativacao durante seu uso.

1.4.2.4 Acessibilidade

O termo “acessibilidade”, quando aplicado a umlisador de FCC, é utilizado para
descrever a capacidade de transferéncia de masgaalyentes através da estrutura porosa e
dos produtos que difundem para fora da particutat®isador (MORGADO JRet al, 2002).

Os sitios ativos do catalisador sdo acessiveisdguas moléculas dos hidrocarbonetos
conseguem alcancgé-los para que as reacdes de amaente possam ocorrer. A deposicao de
coque e metais causam o bloqueio dos poros daszatal reduzindo sua acessibilidade.

1.4.2.5 Resisténcia ao atrito

Determina a dureza do catalisador, ou seja, 0 quastparticulas do catalisador
suportam as condicdes de transporte dentro da denidam sofrer quebra ou abraséo
significativa de modo que provoque o arraste desfif® — 2Qum) com os gases de produto e

de combustédo (poluicdo atmosférica) e prejudiqciecalacdo de catalisador na unidade.
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1.4.2.6 Area especifica

Corresponde a area superficial do catalisador.v@kw € dependente da composicéo
do catalisador virgem podendo variar entre 250 &4§0 m2/g.

Como dito anteriormente, a acdo de altas tempeasgtuapor, sédio e a deposi¢céo de
coque e metais contaminantes levam a sua redugée onpacta diretamente na atividade e
seletividade do catalisador.

Juntamente com a area especifica é feita tambémdi@ade area de mesoporos (MSA),
que esta relacionada com a &rea da matriz, e doneotle microporos (MiPV), que é relativo

ao teor de zedlita Y presente no catalisador.

1.5Reac0es de craqueamento

As reacfes de craqueamento sdo reacfes endotéuoieaanvolvem a ruptura das
moléculas de hidrocarbonetos. O mecanismo pelo egsds reacbes acontecem envolve a
formagé&o de carbocétions nos sitios ativos doisathdr. Os sitios ativos do catalisador podem
ser sitios acidos de Brgnsted, onde atuam tradsfegprétons para as moléculas de
hidrocarbonetos, e sitios acidos de Lewis, atuaodw aceptores de pares eletronicos.

A acidez pode ser encontrada tanto na superficimataz (acidez de Brgnsted nas
interfaces silica-alumina ou acidez de Lewis nadige das aluminas) como no interior da
estrutura zeolitica. Nas zedlitas, os sitios actBransted sdo associados aos atomos de
aluminio da rede cristalina que tem sua carga ivagabmpensada por protons. Ja os sitios
acidos de Lewis podem ser formados quando os si®saluminio se encontram
eletronicamente insaturados ou quando se encomadiorma de espécies extra rede geradas,

por exemplo, por tratamento com vapor (RODRIGUERG2.
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1.5.1Influéncia dos hidrocarbonetos

A facilidade de formacéo dos carbocations, queini&m as reacdes de craqueamento,
se da em func¢éo do tamanho da molécula do hidrocatb presente na carga. Quanto maior o
tamanho da cadeia, menos estavel a ligacdo entcarbsnos e mais facil a formagéo do
carbocation.

Quanto a sua natureza quimica, € possivel elerschrdoocarbonetos em termos da

velocidade reacional de cragueamento da seguintefo

Olefinicos > Nafténicos e Isoparafinicos > Paratiai> Aromaticos

As principais reacoes de craqueamento envolvenelrgwas cadeias moleculares dos
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e nafténifmymando parafinas menores e olefinas.
Estas moléculas menores podem participar de orgegfes sucessivas catalisadas por sitios
acidos como, por exemplo, isomerizacdo, transfe@aéme hidrogénio, desalquilacao,

desidrogenacéo, condensacéo, ciclizagao, aromabizaem como a formacao de coque.

1.5.2 Formacdo de coque

O coque consiste tipicamente em estrutura aromptiiauclear, formada em quase
todos os processos de conversao catalitica decaidranetos (ABADIE, 1997).

A gualidade e quantidade do coque formado depemdealidade da carga, da atividade
do catalisador e do balanco térmico do conversm.geracdo é aquela necesséria e suficiente
para manter o conversor em seu equilibrio térmico.

O coque poduzido no conversor pode ser oriundoudé@ diferentes mecanismos de
formacéo (ABADIE, 1997):

_  Cogque Catalitico: formado pelo craqueamento deobatbonetos na superficie do

catalisador a partir de reagcdes de oligomerizacédizacdo e aromatizagao.
Aumenta exponencialmente com a converséo e é deptendo tempo de reacao e

da severidade operacional,



40

_ Coque Residuo de Carbono: formado devido a presencampostos pesados e de
alto conteudo de carbono na carga do FCC, quassférmam em coque por acao
térmica. Os hidrocarbonetos aromaticos polinucteatada a complexidade de sua
estrutura e seu ponto de ebulicdo muito alto séoupsores do coque formado por
esse mecanismo.

_ Coque Contaminante: formado devido a acao catalitec metais depositados na
superficie do catalisador. S&o eles niquel, vanéeiim e cobre. Eles agem como
fortes catalisadores de desidrogenacédo, causandalianformacdo de coque, ao
mesmo tempo em que blogueiam a transferéncia ded@&dio produzindo uma
grande quantidade de gas;

_ Coque Catalisador/Oleo: os hidrocarbonetos retittr® os poros e as particulas de
catalisador, caso nédo sejam suficientemente remsvitb retificador, seréo
gueimados no regenerador como se fossem coqudoBuacdo esta diretamente
relacionada a eficiéncia de retificacdo, taxa deutacdo, temperatura e a

porosidade ou acessibilidade da particula.

1.6 Catalisador de equilibrio (e-cat)

As condi¢cdes operacionais de uma UFCC levam a idagcab do catalisador
principalmente pela deposicdo de coque, o qualméovelo por combustdo na etapa de
regeneracao térmica sob fluxo de ar, gerando disaatar de equilibrio de FCC, também
conhecido como e-cat.

O e-cat continua sendo utilizado no processo dedaiclica e seu repetido contato
com a atmosfera hidrotérmica do regenerador, asdoeé deposicdo de metais contaminantes
provenientes da carga, leva a sua progressivaivBegad de modo irreversivel. Para recuperar
a atividade do e-cat e compensar perdas no prqcesseentario circulante é alimentado
periodicamente com catalisador fresco. Com issgrlade variacdo na idade das particulas
gque compdem o inventario de catalisador de uma URRADte dele consiste de particulas
relativamente jovens tendo maior atividade e melemsidade devido a menor deposicao de
metais e outra de particulas menos ativas e magad&ue podem estar circulando na unidade

por meses. Sendo assim, o catalisador de equilibd@ uma entidade Unica e sim um conjunto
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de particulas de catalisador em diferentes estédgoslesativacdo e, consequentemente,
diferentes atividades e seletividades (BOOCK, 1997)

As propriedades e caracteristicas do e-cat témaekeom as do catalisador fresco, mas
variam durante o processo de craqueamento e igfaramo perfil de rendimentos.

A desativagdo do catalisador pode se dar atravésne&lmanismos reversiveis e
irreversiveis causados por diferentes agentes. ateeld 1 sdo apresentados 0s principais

mecanismos de desativacao, a reversibilidade dewadleles e seus agentes.

Tabela 1 — Mecanismo de desativacao do catalisslBCC.

Mecanismos de Desativagao Reversivel Irreversivel
Envelhecimento Desaluminizagéo Hidrotérmica
Envenenamento Coque, N, S Metais

Deposicdes na Superficie Coque Metais

Fonte: CONNOR, 1994, p. 130

1.6.1 Desativacao reversivel

1.6.1.1 Coque — Envenenamento e deposicéo

O coque formado durante as reacbes de craqueantemtoforte influéncia na
desativacado do catalisador. Este efeito dependtadiente da natureza do coque, da sua
estrutura, morfologia e como se deposita na swierfio catalisador. Quanto maior a area
superficial disponivel maior sera a adsorcao deieaoutros contaminantes (O'CONNOR,
1994).

A desativagao do catalisador pela acéo da formde@oque pode se dar pela adsorgcao
direta sobre os sitios ativos, se depositando deeingaheterogénea dentro dos poros do
catalisador, levando a reducao do diametro do paronsequentemente limitando a difuséo
das moléculas de hidrocarbonetos em seu intemegpode levar a reducao da atividade do
catalisador. Com o avanco da formacdo de coques maléculas deste contaminante se
depositam na entrada dos poros bloqueando-os ctamm@ate tornando inacessivel um maior
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namero de sitios ativos. A adsorgdo sobre os sitiogs antes do bloqueio completo dos poros
pode levar & alteracédo da seletividade do catalisad

1.6.1.2 Compostos nitrogenados e sulfurados — emaenento

Além das moléculas de hidrocarbonetos que predar@mente compde a carga de
FCC (parafinas, aromaticos, nafténicos, etc) tambeastem compostos que contém
quantidade relevante de heteroatomos sendo osgaisio nitrogénio e o enxofre.

Dentre os hidrocarbonetos nitrogenados, aquelegueneste heteroatomo se apresenta
como nitrogénio basico, sdo responsaveis pelaidasab dos catalisadores de FCC devido a
adsorcao preferencial em seus sitios ativos redoardensidade de sitios disponiveis para as
reacbes de craqueamento (CERQUEIRA, 2008). Entetasta acdo é temporéria uma vez
que, na etapa de regeneracéao, o nitrogénio badsomado é transformado em seus 0xidos que
sao eliminados juntamente com os gases de combustao

A presenca de hidrocarbonetos sulfurados ndo &argke para a desativacdo do
catalisador. Sua presencga, no entanto, se corestitum problema ambiental. Parte do enxofre
presente na carga, nas condi¢cbes de reacdo de bBB@, & transformado emy$l, enquanto
outra parte permanece depositada no catalisadoa $otmma de coque ou entdo segue como
parte de compostos constituintes de derivados apdiesel e a gasolina.

O teor de compostos sulfurados nos derivados dedlgettem sido alvo de
regulamentacdes ambientais que exigem cada veesatenores de enxofre na gasolina e no
diesel, sendo necessario a aplicacdo de tratameoos a hidrodessulfurizacdo (HDS) para
abatimento de seu teor.

O enxofre presente no coque depositado sobre #isigdo catalisador, quando segue
para a etapa de regeneracdo, € transformado entseos compondo parte dos gases de
combustdo. O teor de compostos sulfurados nas @&esisda refinaria também sofre

regulamentacao por parte dos 6rgaos ambientais.
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1.6.2 Desativacao irreversivel

1.6.2.1 Desaluminizacao hidrotérmica — envelhectmen

Como visto anteriormente, durante o processo agieemento catalitico o catalisador
€ submetido a altas temperaturas em presenca de vap

Na zedlita, o efeito hidrotérmico leva a desaluzagéo de sua estrutura resultando na
queda do numero de sitios acidos de Brgnsted giav@sa reacdo e reducdo da cristalinidade
e do tamanho da sua célula unitaria. Todos esedssfevam a diminuicdo da atividade do
inventario.

Uma zedlita Y empregada na formulacéo dos catalieadle FCC possui relagédo Si/Al
de rede igual a 5, no entanto, apds exposicaocetidade das condi¢cdes de regenerac¢do de uma
UFCC, sofre desaluminizacdo e esta relacdo noisadalr de equilibrio passa a ser
aproximadamente de 20 (CERQUEIRA, 2008).

1.6.2.2 Metais contaminantes — envenenamento eséoo

Uma das estratégias para aumentar o lucro de uinarr@ € processar cargas mais
pesadas e com maior teor de metais contaminant@s.i€30 ha deposicdo desses metais no
catalisador de equilibrio, levando a desativacaicoa e irreversivel do inventario circulante
(SOUZA et al, 2018). A deposicao de alguns desses metais wbém a alteracdo da
seletividade do catalisador promovendo rea¢cesdadas.

Os principais metais contaminantes séo sédio,,fafquel e vanadio. Estudos mostram
que o ferro e o niquel tendem a permanecer imablitig ao se depositarem na superficie do
catalisador enquanto o vanadio, forma um compogtoakla mobilidade que desativa
principalmente os sitios ativos presentes na esé&rala zedlita. Tanto o niquel como o vanadio
possuem acdo desidrogenante, contudo, o niqueltéramde quatro vezes mais ativo para

reacdes de desidrogenacdo do que o vanadio (LARPAIS2001).
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A Tabela 2 indica sobre qual componente do catiisatua o metal contaminante e
quais os principais efeitos provocados por estéacoinacao na desativagdo e no desempenho
do catalisador de FCC.

Tabela 2 — Atuagéo e efeito dos metais na desabvag catalisador de FCC.

Metal Atuacdo Efeitos no Processo de Desativacao pecto no Desempenho

Saodio Zedlita - Neutralizagao dos sitios ativos; - Perda de atividade.
- Desaluminizacéo;
- Instabilidade hidrotérmica;

- Sinterizacéo.

Ferro Matriz - Reduz permeabilidade externa; - Reducéo da conversao de fundos;
- Rugosidade nas particulas - Circulacao deficiente do catalisador;
(nodulacgéo); - Aumento da formagé&o de coque £ H

- Envenenamento dos sitios ativos.

Niquel Matriz - Catalisa reagfes de desidrogenacdo. - Atareformacéo ded€ coque;
Vanadio Zedlita - Perda de area superficial; - Perda de atividade;
- Destruicéo de sitios ativos; - Aumento da formagé&o de coque £ H

- Desaluminizacéo.

Fonte: O autor, 2019.

1.6.2.2.1 Sddio

O saodio pode se originar da carga processada pel&lduando ha operacéo deficiente
nas dessalgadoras que pré tratam o 6leo recebidagimaria, causando arraste de sais na
corrente de cru, e mais tarde no gasoleo. També@ povir da agua e do vapor de processo,
guando o tratamento ineficiente de agua permitesgigeestejam presentes nestas correntes.
Ele também esta presente na propria estrutura tdtisealor por conta das matérias primas
utilizadas em sua preparacéo e por isso normalnéaimeitem de especificacdo do catalisador
virgem.

Um dos efeitos do sodio na desativagcdo dos calaliea de FCC se da pela
neutralizagdo dos sitios acidos mais fortes. Ol@indmeno que costumava ser atribuido ao
sédio como seu principal efeito era a formacédo wétieos de baixo ponto de fusdo que

levavam a sinterizacdo da matriz causando o coldpsanesoporos e 0 encapsulamento da
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zedlita (HIMPSL, [19-7?]). Mais tarde, no entantonstatou-se que o principal efeito do sodio
na desativacdo do catalisador € provocar a ingtatié hidrotérmica da zeolita quando catalisa
o fendbmeno da hidrolise do aluminio da rede ememgs de vapor levando ao colapso da
estrutura zeolitica. (XU, LIU e MADON, 2002).

1.6.2.2.2 Ferro

O ferro contaminante pode se originar tanto damad@arga processada na UFCC como
também de produtos de corrosdo dos equipamentasqees de estocagem. E importante
ressaltar que parte do ferro total presente nolisadar provéem de sua fabricacéo,
correspondendo ao ferro imobilizado na estrutureaddinita e que ndo € contaminante e nem
nocivo.

O ferro contaminante se acumula na superficie mxtela particula do catalisador
diminuindo sua permeabilidade e reduzindo o acdssnoléculas pesadas, o0 que leva a queda
na conversdo de fundos. Comumente essa reducadccessildlidade do catalisador é
acompanhada da formacdo de nodulos na sua supegfiterna, o que pode prejudicar
sensivelmente a circulacdo na unidade pela quedaensaidade aparente (BASTOS e
MORGADO JR., 2014). Estes efeitos comecam a sefesar com niveis de contaminacéo
superiores a 0,9 - 1,0 % em massa de ferro noisatal de equilibrio, mas em algumas
unidades o problema pode se manifestar com ment@eses deste contaminante
(RODRIGUES, 2016).

Por ser um metal de transicdo, o ferro tem ac&udigenante podendo levar ao
aumento da producéo de Elcoque, porém em muito menor extensao se congacadiquel

para um mesmo nivel de contaminagao.
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1.6.2.2.3 Niquel

O niquel, nas condi¢des de reacaaider, apresenta-se em seu estado reduzidd) (Ni
se depositando de maneira irreversivel na supedicicatalisador. Este € o estado no qual o
niquel se mostra mais ativo para as reagfes dérdgsnacao (BOOCK, 1996).

Ao atuar como agente desidrogenante ele alteraletivedade do catalisador
aumentando os rendimentos de produtos indesej&vaisjuel retira hidrogénio das cadeias de
hidrocarbonetos aumentando a producdo de gés BimdH) e consequentemente a
producdo de gas combustivel. Neste processo, @&cuataé desses hidrocarbonetos se tornam
mais propensas a formarem olefinas e aromaticass Esmpostos, em presenca de ambiente
desidrogenante tendem a se condensar formando stwep@aromaticos polinucleados
precursores do coque (Figura 6). Este efeito @sifieado quando a unidade processa cargas
residuais (SALGADO, 2018).

Figura 6 — Acao do niquel depositado sobre a siggedo catalisador de FCC.

Y +CH,
Hz
Crag. Cadeia %

3 - H
Desidrogenagio Lateral ]

) / Condensagio

O:valr W m de Aromaticos

CH, CHy
i Py, 8 0

Fonte: SALGADO, 2018.

Sendo assim, a deposicéo irreversivel do niqueesobBuperficie do catalisador altera
a sua seletividade, mas néo a atividade do sistemaditico pois ndo provoca agéo deletéria
significativa sobre os sitios cataliticos.

O efeito desidrogenante do niquel pode ser comliodamentando a taxa de reposi¢cao
de catalisador ou entéo injetando antimoénio naacdtgte metal forma uma liga com o niquel

limitando sua agéo desidrogenante (PEdTl, 1997).
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E possivel também aplicar catalisadores mais tatesao niquel. A utilizagéo adicional
de aluminas com propriedades especificas paraspassiiquel na matriz do catalisador, limita

seu efeito deletério capturando o metal de maireingersivel ao formar o aluminato de niquel.

1.6.2.2.4 Vanadio

De todos os contaminantes metalicos citados atémento, o vanadio é o mais
deletério uma vez que, além de atuar, embora deiraanais fraca que o niquel, como agente
desidrogenante, quando presente em altos teoras i@m composto de alta mobilidade, que
nas condi¢cOes hidrotérmicas de operacdo do regmeraigra para o interior dos poros do
catalisador atacando a estrutura zeolitica, destousitios ativos por ataque quimico, levando
areducao da area superficial disponivel para ceac@nsequentemente da atividade catalitica.

Um dos mecanismos de atuacao do vanadio envolepasidao deste metal, na forma
de V-Os, na superficie do catalisador contendo coque, dodo, em presenca de vapor e
atmosfera oxidante (regenerador), o acido vanatbcata mobilidade, conforme a Equacéo 4.
Este acido é capaz de permear os poros do catalisagdagir com a estrutura da zeolita Y
causando seu colapso (WORMSBECHER, 1986).eXdl (2002) propdem um mecanismo
alternativo em que esse composto reage com o satiignico facilitando sua retirada da
estrutura da zeodlita Y resultando no colapso da cedtalina através da hidrolise do aluminio

da rede.

V205 sg1. + 3HO 2 2 HeVO4 ig (4)

Estudos indicam o efeito sinérgico entre o niquelvanadio onde a presenca de niquel
reduz o efeito do vanadio protegendo a estruturaedéita (ETIMet al, 2016b; BAI, 2008;
MIEVILLE e TATTERSON, 1988). O mecanismo de prot@givolve a reacéo entre a forma
acida do vanadio com o niquel formando o vanadatoiguel, gue € um composto néo ativo:

2 NiO + 2HVO4 = Ni2V207 + 3 HO (5)
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Com a formacéo deste composto ha a reducdo daidzalgldo vanadio e de sua acidez
0 que se traduz em preservagdo da area superficial.

Além disso, o desenvolvimento de passivadores dédra que sejam eficientes e
economicamente viaveis tem sido foco de diversagies, passando pela compreensao dos
estados de oxidagcao deste metal e dos mecaniswalsidos no processo de desativagéo do
catalisador (ETIMet al, 2018).

No entanto, ainda hoje a maneira mais efetiva diezieo efeito do vanadio na reducéo

da atividade é aumentando a taxa de reposicactalsador.

1.7 Estudos envolvendo o efeito de metais contaminastao desempenho do e-cat

Os efeitos dos metais contaminantes no desempenitatdlisadores de FCC é um
assunto que vem sendo amplamente estudado aodosgmos. Particular atencdo é dada aos
depositos de niquel e o vanadio utilizando-se elifi's metodologias de impregnacao e de
desativacao hidrotérmica em laboratorio partindditegentes tipos de catalisador na tentativa
de simular o catalisador de equilibrio de FCC,uimtdo a forma de depdsito desses metais e
seu estado quimico.

A seguir é apresentado uma comparacao entre alguafi@€ncias utilizadas no
presente trabalho. Esta comparacao leva em coagétep tipo de catalisador, os métodos de
impregnacdo e desativacao utilizados, além dod#gpavaliagdo de desempenho catalitico nos
casos gue este for objetivo do estudo.

Referéncia:LAPPAS et al, 2001

Objetivo Principal: avaliar o efeito de dois tipos de metais nos paxide FCC investigados
em unidade piloto que simula uma UFCC.

Catalisador: Catalisador fresco.

Tipo de Carga VGO (Refinaria da Grécia).

Metais InvestigadosNiquel e Vanéadio.

Faixa de Contaminagao0 — 4000 ppm (Ni+V)

Método de Desativacdo e Impregnacddesativacdo a vapor na planta piloto de FCC sem

injecdo de carga e impregnacdo também em plardto e FCC durante a circulagdo do
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hY

catalisador adicionando a carga composto organmms#tendo Ni e V a diferentes
concentracdes. Foi feito também desativacdo e gnpgdo utilizando CDU (unidade de
desativacao ciclica).

Método de Avaliacdo do Desempenho CatalitiBtanta Piloto.

Principais ConclusdesOs principais efeitos do Ni e V foram percebidasa@palmente nos
rendimentos de gasolina, coque£ ® aumento do teor de Ni+V levou a queda do readtm
de gasolina, aumentando a geracao de coque e éidoagtingindo um patamar a partir do qual

a variacao do teor de metais tem menor impactosaraimentos desses produtos.

Referéncia:CRISTIANO-TORRES et al, 2008

Objetivo Principal:Investigar o efeito do vanadio na destruicdo daiesa zeolitica.
Catalisador: Zeolita Y.

Tipo de Carga:n-butano.

Metais InvestigadosVanadio.

Faixa de Contaminacgaondao informado.

Método de Desativacado e Impregnacampregnacao com naftenato de vanadio (2,96%v)
utilizando o procedimento Mitchell utilizando tohecomo solvente.

Método de Avaliacdo do Desempenho Catalititln tubo de quartzo em forma de U foi usado
como reator de leito fixo.

Principais ConcluséesEm condi¢cbes sem presenca de vapor a zeodlitséheebshesmo em
altas concentracdes de vanadio, no entanto estd énedpaz de se mover pela superficie da
zeolita neutralizando seus sitios ativos. A cor@de n-butano aumentou com o aumento da

concentracdo de vanadio como resultado da acadrodgsnante deste metal.

Referéncia:ETIM et al, 2018

Objetivo Principal: Estudar os mecanismos através dos quais o vadésiimi a estrutura do
catalisador e entender os mecanismos de passidagé®metal.

Catalisador:Catalisador comercial fresco.

Tipo de Carga:GOP.

Metais InvestigadosVanadio.

Faixa de Contaminagaonao informado.



50

Método de Desativagdo e Impregnacadaftenato de Vanadio (2% p) utilizando n-hexano
como solvente. As amostras foram calcinadas e gradsaram por tratamento térmico em
presenca de vapor.

Método de Avaliacdo do Desempenho Catalititimidade MAT (Micro Activity Test).
Principais ConclusdesO vanadio desativa o catalisado de FCC tantoquelanigracdo entre
as particulas como também intra particula. A paséiv do vanadio se da pelo meio do
principio de reacéo acido-base pela formacéo dadeda do passivador estabilizando o ataque

do vanadio nas condicdes de operacédo de uma UFCC.

1.8 Contribuicéo do presente trabalho

Diante da avaliacéo do estado da arte dos trabathadvendo a avaliagéo do efeito do
teor de metais ndo foi encontrado nenhum que resisgguintes itens que sdo abordados no
desenvolvimento do presente trabalho:

- Investigacao de efeito do teor de contaminantes-eats submetidos as condi¢fes
reais de impregnacédo e desativacdo com a garantia tratar de e-cat oriundo de
um mesmo sistema catalitico sem alteracdo do sadali base;

_Ha muitos trabalhos de caracterizacdo de e-catmamiamados com metais, mas
poucos associam esta contaminacéo a sua performance

_Os trabalhos que avaliam o efeito dos metais estialaontaminacédo apenas em
zedlita Y ndo incorporada ao catalisador (ETIM kt 2016a; CRISTIANO-
TORRESet al 2008; OLIVEIRA et al, 2005) ou entdo estudam catalisadores
frescos utilizando métodos artificiais de impre@made metais e de desativagéo
hidrotérmica (CASALlet al 2007; ETIM et al, 2018; LAPPASet al, 2001;
TANGSTAD, 2008). J4 o presente trabalho trata dalisadores de equilibrio que
representam as condic¢des reais de seu uso naaiasin

_ Nao foi encontrado nenhum estudo que se preocumeacquestdo do nivel de
contaminagdo e nem com a amplitude da faixa dewsonantes.

_Muitos trabalhos utilizam cargas que tentam repzodaguelas processadas em
refinarias, mas poucos utilizam cargas reais (CAIS#lal, 2007; CHENGet al,
1998) .
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Sendo assim, o presente trabalho traz uma viséredik acerca da avaliagéo do efeito
da variacdo do teor de metais contaminantes narges#o catalitico dos e-cats comerciais

buscando contribuir com informacdes relevanteotantivel industrial como académico.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Planejamento dos experimentos

O planejamento de experimentos foi realizado dadoa atender ao objetivo principal
do presente trabalho que € avaliar o efeito do deometais contaminantes, principalmente
vanadio e niquel, no desempenho catalitico deatifes amostras de catalisador de equilibrio
provenientes de diversas unidades comerciais de FCC

Amostras de e-cat sdo enviadas pelos refinadosefoamecedores de catalisadores de
FCC periodicamente como uma das maneiras de manibodesempenho do catalisador na
unidade. Com isso ha um grande volume de amosspeniveis, sendo assim, para fazer a
melhor escolha das amostras a serem avaliadasastgtio, se fez necessario separa-las em
grupos em termos de variaveis pré-selecionadas.

O primeiro passo foi preparar o banco de dado®displ para poder realizar a selecao
das amostras a serem utilizadas no estudo. Este Hardados contém os resultados de analises
guimicas das diversas amostras de e-cat comerciais.

A selecdo das amostras foi realizada aplicandorsa ferramenta estatistica de
separacdo de dados por grupo, a Andlise de Clustando o Software STATISTICA
versao 13.0. Optou-se por examinar uma quantidaaelg de amostras com diferentes origens,
condi¢cdes operacionais, tipos de carga e niveisodeaminacdo para que assim 0S grupos
obtidos pudessem conter amostras bastante diversas.

Por questdes de confidencialidade ndo é possipettee as condi¢cdes especificas as
quais as amostras foram submetidas bem como aepataras caracteristicas das cargas que
foram utilizadas pelas unidades. No entanto e$semacao ndo € decisiva para o propoésito do
presente trabalho.

Definidas as amostras que seriam utilizadas paigagéio de desempenho catalitico, os
estudos de atividade catalitica foram conduzidomrgfendo uma determinada faixa de
conversdo definido pela razédo catalisador/6leo (Caiizando a unidade ACE (Advanced
Cracking Evaluation) e carga comercial de carazde&o conhecida.

Como complemento ao estudo, foi selecionada umataande e-cat, de uma unidade

com problemas conhecidos de reposicéo de catatif@dgo, para realizar seu fracionamento
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em laboratorio utilizando técnica de separacdo gensidade e avaliar o efeito do
envelhecimento das particulas sobre suas cardic@sie desempenho catalitico.

2.1.1 Preparacao do banco de dados para anal@ester

A preparacao do banco de dados para realizacao@esé de Cluster tem importancia
fundamental para a resposta que se deseja obtaralediacdo.

O primeiro ponto que deve ser levado em considerggando monta-se um banco de
dados para realizacéo desta analise € a definggivatiaveis de similaridade que sdo aquelas
a partir das quais sera realizado o agrupamentardastras. Devem ser incluidas apenas as
variaveis que caracterizam os objetos a serem agpsge que se relacionam especificamente
aos objetivos da analise de agrupamentos (COUT@ BALDI, 2012).

Normalmente, uma analise completa de e-cat coreéaitados de analises quimicas,
fisicas, texturais, granulometria e atividade MBaseando-se na definicdo dada por COUTO
JR. e GALDI as variaveis que permaneceram no bdecdados foram as do resultado das
andlises quimicas, por representarem tanto o sastewalitico representado por esses dados
quanto o nivel de contaminacdo do mesmo, dadooodigpcarga utilizada e as condigbes de
operacdo aplicadas por cada unidade comercial. e@®id resultados permanecem como
informacfdes complementares.

O ultimo passo na preparagdo do banco de dados farmalizacdo das variaveis
escolhidas transformando-as em escores padraogtardbnominados escores Z, a fim de
eliminar distor¢cdes na analise de cluster causpelas diferencas de escalas entre as variaveis
(COUTO JR. e GALDI, 2012). O escore Z é definidtageguinte equacgao:

x—média

(6)

desvio padriao
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2.1.2Selecao das amostras a serem utilizadas no estudtilise de Cluster

A Andlise de Cluster designa uma série de procedtios estatisticos sofisticados que
podem ser usados para classificar objetos por gy das semelhancas e dissemelhancas
entre eles. Com esta informacao conhecida, ososgé@b organizados em grupos relativamente
homogéneos.

Para que se possa obter resultados de qualidadetia desta analise é necessario
escolher, dentro das diversas abordagens do mé&tadajs adequada para a amostra que se
deseja estudar, para isso € recomendado que ssgaidas cinco etapas genéricas (PESTANA
e GAGUEIRO, 2005).

2.1.2.1 Etapa | - Selecéo de individuos ou de umastra de individuos a serem agrupados

Foram selecionadas amostras de e-cat dentro dedadp especifico (setembro/2017
a fevereiro/2018) onde ndo houvesse alteracdesteons catalitico em nenhuma das unidades
consideradas no estudo.

Na preparacdo do banco de dados foram retiradaaittiers de causas conhecidas
(contaminacdes atipicas, mudancas bruscas e mamastéa qualidade da carga processada,

etc).

2.1.2.2 Etapa Il — Definicdo do conjunto de varigwepartir das quais é obtida a informacéao

necessaria ao agrupamento dos individuos

Apés diversas tentativas de realizar agrupamemwsteores de RiBs, Al2Os, ferro,
vanadio e niquel, chegou-se a conclusédo que a®rasliariaveis para agrupar os individuos

foram esses dois ultimos.
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2.1.2.3 Etapa lll — Sele¢cao de uma medida de samegdhou de distancia em cada par de casos

De acordo com HAIR JRet al (2005), uma das medidas de similaridade mais
comumente utilizada é “distancia euclidiana” ondi#isédncia entre dois casos (i e j) € a raiz
quadrada do somatorio dos quadrados das diferengr@sos valores i e j para todas as variaveis

(v=1,2,...,p):

V1 —qD)2+ (p2 — q2)2 + -+ (pn — q)"2 = /37, (pi — qi)? (7)

2.1.2.4 Etapa IV — Definigdo do algoritmo/critéde avaliacao

A formacédo dos gruposgl(isterg € uma consequéncia do critério escolhido pararmed
a distancia entre as variaveis definidas e do noétbel agregacéo utilizado. As técnicas
disponiveis podem ser divididas em técnicas hiaeiéag e ndo-hierarquicas. No entanto, para
uma avaliacdo mais completa, sdo utilizados os o@®dos para avaliacdo dos grupos:
hierarquico para avaliar o niumero de clusters ehigm@rquico (otimizacdo) para determinar
os integrantes de cada grupo (COUTO JR. e GALDI220

Dentre os métodos hierarquicos o Método de Wardkgoblhido para minimizar as
diferencas internas de grupos pelo fato deste ragtednitir uma avaliacdo grafica do nimero
de grupos formados.

O método de Ward tem como resposta um dendogramaequmite avaliar o numero
de clusters formados fixando um mesmo valor delaidade (eixo y).

Na Figura 7 é observado o ponto onde ha separasiwés grupos. Este valor servira
de entrada para o método néo hierarquico escolbifemeans.

K-means € o método de investigacdo de agrupaménthiararquico que mais fornece
resultados consistentes, sendo 0 mais comumeligaddi quando ja se conhece o0 nimero de
grupos formados (COUTO JR. e GALDI, 2012).

Alimentando o método K-means com o numero de cdlesstdefinido, obtém-se o

grafico das médias de cada variavel para cadder(Figura 8).
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Figura 7 — Dendograma obtido a partir da aplica@®étodo de Ward.

Tree Diagram for 211 Cases

Fonte: O autor, 2018.
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A Tabela 3 relaciona os grupos (clusters) encoasradpartir da analise estatistica

realizada com o nivel de metais contaminantes.

Tabela 3 — Nivel de contaminacao por metais da gaapo.

Grupo (Cluster) Nivel de Contaminacao
Grupo 1 (Cluster 1) Médio Metal
Grupo 2 (Cluster 2) Alto Metal
Grupo 3 (Cluster 3) Baixo Metal

Fonte: O autor, 2019

2.1.2.5 Etapa V — Avaliacao dos resultados encdosra

Sendo obtida a tabela e definido onde cada umardastras é classificada em termos
dos grupos a que pertencem, foi realizado testeptese para comprovar que 0s grupos sao
de fato diferentes entre si.

Para esta analise também foi utilizado o softwdeT3STICA® 13.0 e a distribuicio
utilizada foi a “t de Student” por dar resultadesftaveis para andlises de bancos de dados
cujo niumero de amostras seja maior que 30 indigidda comparacdo de cada par de grupo,
um é considerado estatisticamente diferente dooertn termos da variavel analisada, quando
o valor de p for menor que 0,05. Na Tabela 4 éipekserificar que todos os pares de grupos
comparados sao estatisticamente diferentes enti sipresentarem valores de p bem abaixo
de 0,05.

Tendo esta comprovacdo e de posse do banco des dedi® as amostras sdo
classificadas em termos dos grupos as quais perterfoi feita a selecdo de quais amostras
dentro do universo de 211 seriam escolhidas pataaea avaliacdo catalitica.

A escolha foi feita baseando-se nos seguintesriost

_ Cada grupo devera ser representado por amostragsmde mesma refinaria

garantindo assim que elas teriam sido submetidagasias condi¢cdes operacionais

e gue utilizassem o0 mesmo sistema catalitico;
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_ As refinarias que estivessem localizadas em um mgsupo e cujas amostras que
apresentassem o maior delta entre o valor maxionmimimo em termos dos teores
de niquel e vanadio seriam preferencialmente eisiash

Com base nessa avaliacédo foram escolhidas as asiqag mais se aproximassem dos
limites maximos, minimos e da média de cada raéingue representa cada um dos grupos.
Essa sdo as amostras que tiveram seu desempeailffticoadvaliado e que terdo seus resultados

discutidos como parte do objetivo deste trabalho.

Tabela 4 — Resultados do teste de hipotese t-studen
Comparacdo Variavel Média (1) Média(2) N(@) N((2) pvalor

Grupo 1: (1) V (ppm) 2109 5691 61 32 0,000000001
Grupo 2: (2) Ni (ppm) 1782 4476 0,000000001
Comparacdo Variavel Média(l) Meédia(3) N(1) N(@3) p valor
Grupo 1: (1) V (ppm) 2109 662 61 118 0,000000001
Grupo 3: (3) Ni (ppm) 1782 943 0,000000001
Comparacao Variavel Média(2) Meédia(3) N(@2) N(3) pvalor
Grupo 2: (2) 'V (ppm) 5691 662 - 118 0,000000001
Grupo 3: (3) Ni (ppm) 4476 943 0,000000001

Fonte: O autor, 2018.

2.1.3Selecao das amostras para fracionamento de e-cat

O entendimento de como a distribuicdo da idadepdetfculas de um e-cat impacta na
performance de um catalisador pode auxiliar na ipéigiio da unidade de cragueamento
catalitico, principalmente em termos de ponto ottteageposicdo de catalisador virgem.

Para esta avaliacao foi escolhida uma amostraseqeativa de uma refinaria, diferente
daquelas selecionadas no item anterior, que pta carestricdes estava hd algum tempo sem
praticar reposicdo de catalisador virgem passansdo periodo com o0 mesmo inventéario de

catalisador. A amostra foi caracterizada em terdeosuas propriedades texturais e quimicas.
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2.2 Técnicas de caracterizagao fisico-quimica dos céitmdores

2.2.1Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de espectrometria de fluorescéncia des+di (FRX) é um método para
determinacao precisa e rapida composicao quimicaateriais. A aplicacdo dessa técnica
permitiu obter os resultados de teores de niqguahadio de cada uma das amostras do banco
de dados.

No procedimento de analise a quantidade de antesfuarida é 5 g e a mostra € fundida
com uma mistura fundente, de modo a formar umallpasitrea homogénea.

Os teores dos componentes da amostra sdo calcaideds da comparagdo entre as
intensidades das radia¢gGes especificas de cadargtemedidas na amostra e as intensidades
destas mesmas radiacdes medidas através da curahlalacdo com teores determinados dos
compostos em estudo.

Os equipamentos utilizados na determinacdo da csigdm quimica das amostras
foram o forno de fusdo para preparagédo das pastdaamarca Vulcan modelo 4M e o
espectrometro de fluorescéncia raios-X Axios, Baical, operando a 50 kV e 125 mA.

2.2.2Caracterizacao textural por fisissorcao de nitramén

Esta técnica é utilizada para a determinacao @aesgecifica, volume de microporos e
area de mesoporos. Foi utilizado o Analisador dm &uperficial e Porosidade modelo
TRISTAR da Micromeritics.

Para a realizacédo da analise, as amostras saeinannente, calcinadas a 500°C e, em
seguida, transferidas para o tubo de andlise quenéctado ao equipamento. As amostras
sofrem, entdo, degaseificacdo a 300°C, sob vaeit. €ste pré-tratamento, o tubo é conectado
ao ramo de andlise do equipamento.

A éarea especifica £Br) é determinada a partir da isoterma de adsorcaditrdgénio e

calculada de acordo com o método BET (Brunauer-Birhedler). A area (&icro)€ 0 volume
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de microporos (MiPV) séo determinados através dodoé&-plot, enquanto a area externa + a

area de mesoporos (MSA) é determinada de maneiirata (MSA = Set — Shicro).

2.2.3Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) € asnadicada na determinacéo de fases
cristalinas, pois na maioria dos soélidos (cristads)atomos se ordenam em planos cristalinos
separados por distancias da mesma ordem de grasoezamprimentos de onda da radiagcéo
X. Dentre as principais vantagens da técnica, dastsse a simplicidade e rapidez do método,
a confiabilidade dos resultados e possibilidadarddise quantitativa destas fases (SILVA et
al, 2015).

As analises de DRX foram realizadas em um difratforiRigaku modelo Miniflex Il
com monocromador e radiacéo de Cu (GuX = 1,5418 A) com passo de 0,05° e tempo de

contagem de 2 s passo

2.3 Separacéo de fragOes de e-cat por densidade

Uma amostra de e-cat pode conter particulas coarsdis idades e quanto mais tempo
circulando na unidade, maior a quantidade de med&pssitados e, consequentemente, maior
sua densidade.

Uma maneira de estratificar a amostra em term@&déulas mais ou menos densas €
misturar a amostra com liquidos de diferentes dedsis em diferentes fracbes (MORGADO
JR. & PIMENTA, 2005).

Os reagentes utilizados para compor a mistura abagamostra de e-cat foi misturada

foram o diiodometano e a acetona P.A.
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Tabela 5 — Férmula e densidade dos reagentes usadi@cionamento de e-cats.

Reagente Férmula Densidade (25°C)
Diiodometano CHl> 3,325 g/ml
Acetona CHCOCH: 0,796 g/ml

Fonte: O autor, 2019

O procedimento envolveu a adicdo de 500ml de died@no e 240ml acetona P.A. em
um funil de decantacdo de 1L obtendo-se uma misfural com densidade de
aproximadamente 2,5 g/ml. Em seguida foi adicior@ipda amostra de e-cat (E-cat Original).

Apbs agitacao vigorosa a mistura foi posta em upoe para aguardar a decantacao
da primeira fragdo. Importante pontuar que, apegsdfigura 9a aparente haver duas fases, 0s
dois reagentes sdo misciveis e ap0s a agitaca® oldgervada a separagao entre os dois.

Figura 9 — Estrutura montada para o fracionameontaensidade.

= . = .

Legenda: a) diiodometano + acetona; b) diiodometanoetona + e-cat logo apés a mistura; c) diiodanme+
acetona + e-cat logo apés 6,5h em repouso.

Fonte: O autor, 2018
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O procedimento foi repetido paralelamente em dodéiféo, com uma menor quantidade
de reagentes, de forma que fosse possivel obtesansadiciente de cada fracdo para poder
proceder a avaliacdo catalitica na unidade ACE.

ApoOs determinado tempo, a parte da amostra queppoec no fundo do funil é
recolhida pela abertura do funil, lavada com aaetenlevada para secagem em estufa e
pesagem. A mistura que restou no funil é adicionexlaeterminado volume de acetona, para
reduzir um pouco mais a densidade da mistura, & agitacao, aguarda-se mais algum tempo
para repetir o procedimento de separacao do madedantado e adicdo de acetona para nova
separacao. Este procedimento é feito até queeaiggaafultima separacdo do que decantou e do
sobrenadante.

2.4 Avaliacdo do desempenho catalitico

2.4.1 Unidade ACE

A avaliacéo catalitica das amostras de e-cat seladas foi realizada em unidade de
bancada do tipo ACE (Advanced Cracking Evaluatiomgdelo R+MM (Figura 10). Esta
unidade possui reator em leito fluidizado com flaeonitrogénio.

A reacdo de cragueamento catalitico foi realizamta gaséleo (GOP) a 535°C em
pressédo atmosférica. Para isso, uma massa fixaalesador foi adicionada ao interior do reator
enguanto o gasoleo foi pré-aquecido a fim de facifiua alimentacao ao reator, que é feita por
meio de uma bomba com auxilio de fluxo descenddataitrogénio. O leito contendo o
catalisador foi aquecido até a temperatura de cemgatdo foi adicionada a carga pré-aquecida.

A quantidade de carga introduzida foi determinaga atordo com a relacéo
catalisador/6leo (CTO) desejada, uma vez que aanigssatalisador foi mantida em um valor
constante. Nos experimentos realizados, a injegdoadga foi feita a uma taxa constante,
variando o tempo de injecéo, a fim de obter testes a variagdo de CTO determinada.

Apds o término da etapa de reacéo, as fracdesodeatps liquidos foram recolhidas em

ampolas, apos sua passagem por condensadoresice feram pesadas e analisadas em
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cromatdgrafo a gas Clarus 680. Este equipameriipaudi técnica de destilagdo simulada que
quantifica os produtos de acordo com seus pontebule&o.

Com relacao a fracdo dos produtos gasosos, a mgadédem sendo formados, foram
recolhidos em um vaso contendo agua com isso, Ummeoigual de agua era deslocado para
outro vaso. Essa massa de agua foi entdo meditilizada para o calculo do volume de gas
formado. A composicao da fracdo gasosa foi anaisachbém por cromatografia gasosa em
equipamento do tipo Agilent 7890 B acoplado a whedaCE.

Ao término da etapa de reacdo, o catalisador tdicaalo com nitrogénio por um
determinado periodo de tempo. O catalisador f@megadan-situ com ar a uma determinada
temperatura. O efluente gasoso dessa etapa passaumpconversor catalitico onde o CO
restante € convertido em @QD total de CQ foi entdo analisado por espectrometria de
infravermelho para contabilizar o coque gerado esmeacdes de craqueamento.

A partir dos resultados das andlises cromatogsifica programa instalado no
computador ligado a ACE fornece os resultados tlog de conversdo e rendimentos das
correntes obtidas. O programa calcula também mbalde massa a partir dos rendimentos de
forma a verificar a aderéncia dos resultados, @eecensiderados confiaveis quando este

balnaco fica numa faixa entre 95 e 105%.
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Fonte: O autor, 2018.

2.4.2 Carga utilizada

A carga utilizada na avaliacdo foi um gaséleo peg&®DP) fornecido pelo CENPES,
Cuja caracterizacdo € apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizacao da carga utilizada.

Carga GOP Carga GOP

Densidade Relativa 20/4°C 0,9407 Destilagdo Simulada

°API 18,3 PIE (°C) 326

RCR (%p) 0,51 10% (°C) 396

Enxofre Total (%p) 0,53 30% (°C) 440

Nitrogénio Bésico (ppm) 1678 50% (°C) 470

Ponto de Anilina (°C) 78,1 70% (°C) 504
90% (°C) 546
PFE (°C) 600

Fonte: CENPES, 2018
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2.4.3 Condicdes de reacao

As condicOes de reacao foram definidas da segignte:

_ Massa de catalisador =9 g

_  Temperatura de Pré-Aquecimento da Carga = 80°C

_ Taxa de Inje¢cédo de Carga = 1,2 g/min

_ Tempo de Injecdo =75-150 s

- CTO =3, 4,5 e 6 (tempo de injecdo e massa dacangando de forma a manter
uma taxa de alimentag&o constante em 1,2 g/min).

_ Temperatura de Craqueamento = 535 °C

_ Temperatura de Regeneracao = 700°C

_ Tempo de Retificacdo (fluxo de nitrogénio) = 360 s

_ Balanco de massa (Recovery) = 95 — 105%

2.4.4 Preparacdo das amostras

Normalmente, quando amostras de e-cat sdo avaksalasidades ACE é necessério
que a amostra passe por calcinagdo a fim de rernanéximo possivel de carbono depositado
na superficie do catalisador. Para este trabathentanto, foi feita a escolha de néo calcinar
as amostras ja que o objetivo do trabalho foi avals amostras tal qual saem apds completar
o ciclo reacao/regeneracao.

Foi feito ajuste na granulometria das amostrasod®d que as particulas ficassem
dentro da faixa de 38 a 2pin. Este procedimento foi realizado a fim de ewtatupimentos

e problemas na fluidizac&o do sistema.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Amostras classificadas por grupos em termos de daminacao por niquel e vanadio

3.1.1Composicdo guimica

Os resultados da caracterizagdo da composicdo amimiobal das amostras

selecionadas para o estudo de desempenho catafitcpresentados na Tabela 6.

Tabela 7 — Composicdo quimica das amostras sesgtasrpor grupos.

Refinaria por Faixa Ni Y, N’V Delta C Al20s RE203 NaO FeOs3 TiOz
Nivel de Metais (ppm)  (ppm) Ni+V | (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p)
Contaminantes (LS-L)

LI 725 273 2,66 0,03 47,6 2,56 0,72 0,80 0,45

Refinaria Baixo

VM 887 407 2,18 41% 0,03 47,2 2,43 0,69 0,83 0,53
Metal (BM)
LS 1154 537 2,15 0,03 48,6 2,65 0,67 0,79 0,48
LI 1663 928 1,79 0,15 54,5 3,51 0,84 0,61 0,43
Refinaria Médio
2269 1385 1,64 43% 0,28 54,0 3,56 0,88 0,64 0,42
Metal (MM)
LS 2796 1758 1,59 0,12 53,7 3,60 0,86 0,64 0,40
LI 3739 6320 0,59 0,02 56,6 2,58 0,79 1,02 0,61
Refinaria Alto
4429 7044 0,63 28% 0,04 56,7 2,72 0,79 09 0,61
Metal (AM)
LS 5610 8442 0,66 0,05 56,5 2,69 0,77 1,02 0,64

Legenda: LI = Limite Inferior; VM = Valor Médio; LS Limite Superior.
Nota: Faixa em relacé@o aos teores de Nie V
Fonte: O autor, 2019.

O restante da composicdo das amostras corresponsigeemaior parte a silica além de
oxidos de potassio, calcio e magnésio. Estes dtsomam menos de 0,2% em massa.

Os distintos teores de alumina 4B%) e terras raras (RB3) entre as refinarias
representam o tipo de sistema catalitico adotaddueigdo dos objetivos de producéo e
restricdes de cada unidade sendo independentemodalé metais contamiantes. E possivel

observar que a refinaria de média contaminacadRgftem maior teor de terras raras em
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relacdo as outras duas, enquanto o teor de aldnmrenor na refinaria de menor teor de metais
contaminantes (RefBM).

O sadio e o ferro séo elementos que se originato thncatalisador virgem quanto da
carga. Sendo assim, ndo ha como determinar a g@pdestes elementos como contaminantes
sem conhecer a composi¢cao quimica dos respectialisadores virgens. De qualquer forma,
o dado mais importante para validar o propésitdedgabalho é que, para cada refinaria, os
teores de aluminio, terras raras, sédio e ferroviores comparaveis entre si, considerando a
incerteza analitica, mostrando que apenas os corgataes Ni e V variam em cada caso com
diferencas de 28 a 43% entre o limite inferior pesior de contaminagédo destes metais. Essa
observacao reflete a dificuldade enfrentada patangbo de grupos distintos considerando
todos esses teores ao realizar a analise de c{itstar2.1.2), corroborando com a decisao de
considerar o Ni e V como variaveis de agrupameata pste estudo.

O teor de carbono (C) evidencia o tipo de regg@ram cada uma das unidades. As
refinarias de baixo e alto metal sdo de combustiad (C < 0,05%p) enquanto a refinaria de
meédio metal (C em torno de 0,2%p), muito provavel@epera em regime de combustao

parcial.

3.1.2 Impacto da variacdo do teor de metais ngwipaades texturais

As propriedades texturais sdo apresentados ndal@bA area especifica BETHS
ou AE) é a area total por unidade de massa ddsadal e traz a contribuicdo da area externa,
da area de mesoporos e do volume de microporo®e &esta area, € determinada por t-plot
como a area externa e area de mesoporos (MSA)wendaideia da proporcdo de matriz
mesoporosa (ndo zeolitica) no sistema catalitico.

O volume de microporos (MiPV) é proporcional a didade de zedlita presente no e-
cat, que por sua vez depende do teor deste compeonercatalisador virgem e do grau de
colapso que sofreu ao ser usado na unidade de FCC.

Como cada uma das refinarias possui sistemagticatsidiferentes que podem conter
originalmente diferentes teores de zedlita ou ootnmponente ativo em sua formulacéo, a
variacdo de uma para outra ndo € necessariamers&deapela acdo dos metais contaminantes,

mas sim pela diferenca de formulacgdes.



68

Para avaliar do efeito do niquel e do vanadio sabgropriedades texturais de maneira
mais acurada, compara-se as caracteristicas textlaa amostras com diferentes teores de
contaminacao dentro de cada refinaria, confornsérddo nas Figuras 11 e 12. Foi considerada
a soma dos teores de niquel e vanadio uma vez gumento de um acompanha o aumento do

outro. O mesmo foi feito para os gréficos de cosdere rendimentos adiante discutidos.

Tabela 8 — Caracterizacao textural das amostrasisehdas por grupos.

Refinaria por Nivel de Faixa AE (m2/g) MiPV (ml/g) MSA (m2/g)
Metais Contaminantes

LI 142 0,040 57
Refinaria Baixo Metal (BM) VM 133 0,037 55
LS 134 0,036 56
LI 155 0,032 83
Refinaria Médio Metal (MM) VM 149 0,034 77
LS 145 0,032 7
LI 84 0,011 80
Refinaria Alto Metal (AM) VM 90 0,015 60
LS 87 0,012 60

Fonte: O autor, 2019



Figura 11 — Variacdo da area especifica (AE) em&ardo teor de metais (Ni+V).
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria eéMetal; c) Refinaria Alto Metal.
Nota: barra de erro = 1 desvio padréo da analise

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 12 — Variacao do volume de microporos (Milew) funcéo do teor de metais (Ni+V).
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria MéWletal; c) Refinaria Alto Metal.
Nota: barra de erro = 1 desvio padréo da analise
Fonte: O autor, 2019.
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Avaliando-se as tendéncias mostradas na Figura édgecéo da refinaria AM, nota-se
gue com o aumento do teor de metais, mais espuificte o vanadio, h4 uma tendéncia na
reducdo da area especifica do catalisador. Poréensiderando a barra de erro analitico
constata-se que os resultados de area das trégsasmescada refinaria podem ser considerados
comparaveis entre si.

Com o aumento do teor de vanadio seria esperageda nos valores de volume de
microporos, uma vez que aumentaria a concentragagehte que leva ao colapso da estrutura
cristalina da zeolita. No entanto, como no cas@ma especifica, as trés amostras de cada
refinaria apresentam valores aproximadamente idEasra 12).

Este comportamento pode nos levar a conclusédo el@ daixa de variacdo do teor de
contaminantes (Ni+V) investigada no presente trahatntre 28 e 43%, ndao tem amplitude
suficiente para demonstrar o efeito da variac&dealode metais (Ni + V) sobre a area especifica
e volume de microporos de maneira inequivoca, ségtocorroborado em trés diferentes
refinarias com niveis de contaminacao bastantmttis{ especialmente para as amostras dessas
refinarias com maiores teores de metal. Portantbhs@epancia com a expectativa apontada
pela literatura pode em parte estar associadaiges e contaminacdo comparados para se
constatar o efeito.

E importante considerar também que a maior pagesdtudos reportados na literatura
lidam com a contaminagdo apenas em zeolita Y ndwporada ao catalisador (ETIM et al,
2016a; CRISTIANO-TORRE®t al, 2008; OLIVEIRA et al, 2005) ou entdo catalisadores
frescos utilizando métodos artificiais de impredage metais e de desativacao hidrotérmica
(CASALI et al, 2007; ETIMet al, 2018; LAPPA&et al, 2001; TANGSTAD, 2008), enquanto
0 presente trabalho lida com catalisadores deibgoilque representam as condic¢des reais de
seu uso nas refinarias.

Catalisadores desativados aceleradamente em ldborasdo submetidos a
temperaturas e pressao parcial de vapor bem malorgsie na condi¢cdo real podendo isso
potencializar a taxa migracdo do vanadio bem cdtecaa seu estado de oxidacao tornando-o
irrealisticamente mais deletério. De acordo conaéamento feito por BAI (2018), o vanadio
na forma de ¥ é inofensivo ao catalisador, enquanto a fornta apresenta certo efeito
deletério e o estado®Y na forma de ¥Os, € 0 mais destrutivo por ser o agente precursor
responsavel por provocar o colapso da estrutustatina da zedlita (Equacao 4).
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3.1.3Impacto da variacdo do teor de metais na conversao

Os resultados de rendimento e conversao obtidasASelE sdo considerados confiaveis
ao manter os resultados de balanco de massa ddmtfaixa informada no item 2.4.1
configurando-se como uma ferramenta util no ranepeedo de catalisadores ao comparar as
tendéncias evidenciadas pelos resultados apressniafiPPASet al, 2015).

A opcao de realizar a avaliacdo catalitica variaadelacao catalisador/éleo (CTO)
permitiu a obtencdo de uma curva que mostra a dépera da conversdo com esta relacdo e,
a partir dessa curva, avaliar os rendimentos & jpl@tm Unico valor de conversao.

Conforme visto na literatura, um dos principais atips da variagdo dos metais
contaminantes, em particular o vanadio, sobre deseho catalitico € na conversao.

Nas Figuras 13,14 e 15 sao apresentados os gréficosnversdo em funcéo da razéo
catalisador/6leo (CTO) para cada uma das refinatips resultados foram obtidos na unidade
ACE.

Figura 13 — Converséo versus CTO: Refinaria comdoior de metais (RefBM).
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Fonte: O autor, 2019.
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Figura 14 — Conversdo versus CTO: Refinaria comionéebr de metais sem calcinar
(RefMM).
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Fonte: O autor, 2019.

Figura 15 — Converséo versus CTO: Refinaria comtatir de metais (RefAM).
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Fonte: O autor, 2019.

A RefMM é uma unidade que opera em regime de cotdbysrcial (C ~ 0,2%p). Neste
caso especifico, o teste de desempenho catahtitoém foi realizado para as amostras dessa

refinaria apos calcinacdo, de maneira a simular congbustdo completa e reduzir o teor de
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carbono residual ao mesmo nivel das amostras dedas outras duas refinarias, e com isso
comparar os desempenhos cataliticos numa mesma®sgestes foram realizados com as

amostras calcinadas relativas aos limites superioierior da faixa.

Figura 16 — Conversao versus CTO: Refinaria comiontabr de metais apds calcinacao
(RefMM - Calcinada).
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Fonte: O autor, 2019.

Como mencionado anteriormente, ndo se pode fazeranmaliacdo conclusiva do efeito
dos metais contaminantes entre as amostras derddsrrefinarias devido aos diferentes
sistemas cataliticos adotados. Contudo, nao € ecoereidéncia que a refinaria operando com
teor de vanadio pelo menos 5 vezes superior adetaais refinarias (Ref AM - Tabela 6) seja
a mais afetada na conversao. Ja a similaridadévdbde conversao entre as refinarias RefBM
e RefMM, apesar dos niveis distintos de vanadialepger atribuida ao nivel de atividade
intrinseca dos catalisadores. Como visto, o catidisda refinaria RefMM apresenta maior teor
de terra raras, cujo efeito de aumento na convgps@movendo as reacdes de transferéncia de
hidrogénio, é conhecido, e isso poderia estar atgnido o efeito negativo proporcionado pelo
maior teor de vanadio em relagéo a refinaria RefBM.

Para uma avaliacdo mais direta do impacto do teometais na conversdo foi
representada graficamente, para cada refinar@ayaecsao obtida com CTO =5 em funcéo do

teor de metais (Figuras 17).
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Para as amostras de RefBM e RefAM, é percebidaedifa de conversdo entre os
limites inferior e superior, sendo maior na segysdgerindo assim que a variagao dos metais,
principalmente do vanadio, nas faixas estudadasacdtou os resultados de conversao para
essas refinarias. Este comportamento reflete aftades de variacdo da conversdo em funcéo
da CTO apresentados nas Figuras 13 e 15.

O fato de o efeito deletério do vanadio sobre aremdio ser percebido de forma mais
significativa para a RefAM poderia estar relaciomaal uma menor protecdo do niquel,
(Equacéo 5), ja que dentre as trés refinariasé&sggee possui a menor razdo de concentracao
[Ni}/[V] (Tabela 6). A RefMM apresentou resultadosmparaveis entre si.

Figura 17 — Variacao da conversao em funcao teanatais (Ni+V) por refinaria (CTO = 5).
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Mélletal; ¢) Refinaria Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

bY

Em relacdo a unidade com nivel médio de metaisndpu@omparamos os limites
inferiores da amostra calcinada (RefMM — Calcinaxde) a ndo calcinada (RefMM) ao avaliar

tanto a Figura 17 como quando as Figuras 14 e déad-se que a remocao do carbono residual
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causou impacto na conversdo no sentido de seu #émniteste comportamento pode ser
atribuido ao fato de que, com a queima do cogaeesso a alguns sitios ativos, que poderiam
estar impedidos pelo depésito de carbono, foi re@go levando ao aumento de conversédo. A
liberacdo de sitios ativos parece ter suplantaei@ito da alteracdo do estado de oxidacao do
vanadio com a calcinacdo, que pode aumentar aidadaetde espécies® De acordo com
BAI (2008), nos regeneradores de combustdo totlgmina o estado de oxidagdo mais alto
do vanadio enquanto que, em regeneradores de ctinlpascial, este estado é mais dificil de
atingir prevalecendo as espécie€.\No entanto, ao avaliar as amostras do limite rsope
possivel que o aumento das espécigstale maior impacto do que a liberacdo dos sitios
provocando a queda da conversdo da amostra cacetetjando ao nivel da amostra néo

calcinada.

3.1.4Impacto da variacdo do teor de metais nos rendoseatd coque e hidrogénio

O aumento do teor de metais contaminantes, em iabpl niquel, influencia
diretamente os rendimentos de coquex€SALGADO, 2018) sendo estes, portanto, 0s mais
relevantes para as avaliacées que seréo realinagés parte do estudo. As tabelas com os
resultados completos de conversao e rendimenttsdde os produtos obtidos apés diversas
corridas na unidade ACE, além dos valores extrdpsla iso-CTO e iso-conversao estao
explicitadas nos APENDICES A - C.

As curvas de rendimento de coque em funcéo da csftvsdo apresentadas na Figura
18. A partir destas curvas foram construidos, pada refinaria, graficos representando os
rendimentos de coque extrapolados a conversacarwag65% m) em funcéo do teor de metais
(Figura 19).



Figura 18 — Rendimento de coque em fun¢éo da ce@oer
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Mbélletal; c) Refinaria Médio Metal — Calcinada;REfinaria

Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 19 — Rendimento de coque em funcdo do eanetais (conversao = 65%p).

Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria eéMetal; c) Refinaria Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

Os resultados obtidos com os e-cats das refinR@&BM e RefMM apresentam o0s
valores de coque insensiveis ao aumento do temetis nas respectivas faixas estudadas.

Mesmo descontando o percentual de coque remowgl@-cats calcinados da série
RefMM - Calcinada resultaram em menor rendimenteatpie em relagdo as amostras nao
calcinadas como um resultado da liberacdo dos itivos para as reacdes de cragueamento.

Analisando as amostras do limite superior e inofeapds a calcinacdo (RefMM —
Calcinada), houve aumento de coque com o0 aumenndde metais contaminantes conforme
esperado.

Como observado para o aumento da conversdo (Fitfao e-cat da RefAM
apresentou aumento do rendimento de coque com erdara teor de metais contaminantes.
A mesma légica anteriormente citada a respeitotgdadcdo do vanadio com o niquel se aplica
aqui, lembrando que a menor razéo [Ni]/[V] no eddta refinaria poderia explicar o menor
efeito atenuante do niquel sobre a atividade deggshante do vanadio (BAI, 2008). sem
conseguir evitar o aumento de coque com o incremmenteor de metais de 11.000 para 14.000
ppm (Ni+V).
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Analisando dos rendimentos de,Hpara RefBM, RefMM e RefAM observa-se a
tendéncia de aumento da geracédo de hidrogénio eumento do teor de metais contaminantes
de acordo com o esperado.

As curvas de rendimento de hidrogénio em funcdoot&ersao sdo apresentadas na
Figura 20. A partir destas curvas foram construgtddicos plotando para cada refinaria os
rendimentos de hidrogénio extrapolados para a es@aweonstante (65%p) em funcéo do teor
de metais (Figura 21).

Para as amostras de RefMM calcinadas, seus valeresostraram similares para a
extrapolacdo a iso-conversdo de 65%, porém sedmyasinos o resultado apresentado na
Figura 20 para RefMM observa-se que a amostra k&ugeais hidrogénio que LI conforme

era de se esperar.

Figura 20 — Rendimento de hidrogénio em funcaocot@ersao.
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Mbébletal; c) Refinaria Médio Metal — Calcinada;REfinaria
Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 21 — Rendimento de ldm funcéo do teor de metais (conversao = 65%p).
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Mélletal; c) Refinaria Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

Sendo assim, avaliando as curvas apresentadagyuma Ai8 (coque) e na Figura 20
(hidrogénio), todas as amostras apresentaram astagss de rendimento de coque e
hidrogénio com o limite superior maior ou compataeelimite inferior de metais. No entanto,
para as faixas analisadas, de modo geral, houveuldéide em comprovar de maneira
inequivoca o efeito da variacdo do teor de niquslrendimentos de coque e hidrogénio. No
trabalho realizado por LAPPAS (2001) foi observadmesma dificuldade de observar este

efeito para a mesma faixa de teor de metais (Ni+V).

3.1.5 Impacto da variacdo do teor de metais naimamtos dos demais produtos

Para os demais produtos como GLP, gasolina e fulnfleitsa uma r4pida avaliacdo em
termos do teor de metais contaminantes. No entérntoportante considerar que estas fracdes
sao fortemente influenciadas pela formulacdo dalisatior que por sua vez é diretamente

dependente dos objetivos de producéo da refinAsisim, os comportamentos apresentados
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aqui sdo apenas para ilustrar os resultados ohp@i@sos demais produtos e podem néo ser

completamente explicados somente do ponto dedastariacdo do teor de metais.

Figura 22 — Rendimento de GLP em funcéo da conwversa
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Mékletal; c) Refinaria Médio Metal — Calcinada;RBfinaria
Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

Os resultados de rendimento de GLP, apresentadbgua 22, para a refinaria AM
sd0 menores para a amostra com maior teor de maien® o esperado. A refinaria com nivel
médio de contaminacdo de metais, no entanto, mostnmportamento inverso a esse, tendo
maior geracdo de GLP para as amostras de maiotateor para aquelas que passaram pelo
processo de calcinacdo como as que nao passaranseonfigura como um comportamento
inesperado, caso seja considerada apenas a vadactwmr de metais nessas amostras. A
RefBM mostrou valores comparaveis entre si ndogwémpacto da variacdo de metais neste
nivel de contaminacéo.

No caso da variacdo do rendimento em gasolina egétuda converséao (Figura 23),

observa-se que os valores para as refinarias BMes&b similares e pouco afetados pelo nivel
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de metais contaminantes. No caso da refinaria AM,rendimentos foram nitidamente
inferiores, embora também pouco afetados pelodeaonetais contaminantes. No entanto, para
a amostra RefMM — Calcinada observa-se um leve atmu® rendimento em gasolina devido
a calcinacdo, mais significativo para a amostraréflietindo o efeito da liberacdo dos sitios

ativos.

Figura 23 — Rendimento de gasolina em funcao deerséo.
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Méhletal; c) Refinaria Médio Metal — Calcinada;RBfinaria
Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

O rendimento de fundos nao foi afetado pelo aum@atizor de metais para cada uma
das refinarias estudadas, apresentando valoremluiente idénticos dentro de uma mesma
refinaria (Figura 24).

Como esperado, o maior teor de metais significaterste maior na RefAM se refletiu

em rendimentos elevados em fundos.
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Figura 24 — Rendimento de fundos em funcdo da ceéwe
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Legenda: a) Refinaria Baixo Metal; b) Refinaria Méhletal; c) Refinaria Médio Metal — Calcinada;RBfinaria
Alto Metal.
Fonte: O autor, 2019.

3.2 Amostras obtidas através do método de separacaorpiensidade

3.2.1 Separacao por densidade

Com a aplicacdo do método experimental para sej@aid& uma amostra de e-cat (e-
cat original) em fracbes de diferentes densidadesatticulas em funcdo do nivel de
contaminagdo de metais, foi possivel obter trémaai

_ Primeira fracdo decantada e coletada ap6s a mistai@ do e-cat com diiodometano
(DIM) e acetona, classificada como “Mais Densa”;
- Segunda fracdo retirada apds adicdo de mais acatomatura e nova decantacgao,

classificada como de “Densidade Média”;
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- Terceira fragao foi o material sobrenadante desgangla mistura, classificada como
“Menos Densa’.

Os resultados da separacéo e o balanco de maszspregentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Balanco de massa na separacéo dasatéed da amostra de e-cat original.

Amostra ID Massa(g) % m/m Densidade

(DIM+Acetona)

E-cat original E-cat 75 100 % -

Frac&o mais densa F1 21,2 28 % 2,486
Fracdo densidade média F2 26,8 36 % 2,429
Fracdo menos densa F3 23,3 31 %

Fonte: O autor, 2019.

3.2.2Composicao quimica

Os resultados da composicdo quimica global de wadedas frac6es sdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10 — Composicdo quimica das fracfes seapadaensidade.

Amostra ID Ni \% RE203 P20s FexOs3 Na20 Al203 SiOz
(ppm)  (ppm)  (%p) (%p) (%p) (%p) (%p) (%p)

E-cat original E-cat 1779 1881 4,19 0,55 0,66 0,65 .o
Fracdo mais densa F1 2912 2391 3,85 0,37 0,90 0,62 49,07 43,76
Fragdo densidade média F2 1715 1797 4,27 0,46 0,58 0,63 42,92 50,16
Fracdo menos densa F3 986 1393 3,90 0,91 0,66 0,6540,97 52,47

Fonte: O autor, 2019.

Conforme esperado, tanto o teor de niquel comowadadio decrescem com a reducéo
na densidade da fracdo, evidenciando que as pasticnais antigas e, portanto, mais

contaminadas, se localizam na primeira fracdo ngtal Tambéem é possivel verificar que,
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embora esses elementos possuam concentra¢desesrdiganiquel e vanadio no e-cat original,
0 vanadio se distribui mais entre as fracdes dooquiguel (Figura 25), uma vez que a queda
de sua contracdo da fracdo mais densa (F1) paenasndensa (F3) se da de maneira mais
suave a queda dos valores do teor de niquel, capfema sua maior mobilidade em relacéo

ao niquel (YALURIS, 1997), conforme mencionado aatenente.

Figura 25 — Distribuicdo de Ni e V nas fracdes dmteoriginal.
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Fonte: O autor, 2019.

O ferro tende a se acumular na parte mais demgameto que o sodio se distribui de
maneira praticamente uniforme entre as fracdesenporcomo dito anteriormente, estes
elementos podem se originar tanto do catalisadmgdd as matérias primas utilizadas em sua
producdo, quanto da carga processada pela unidaB€@ e assim ndo ha como pressupor
uma relacdo direta entre a densidade da fragcaooacentracao depositada destes elementos
contaminantes.

Foi observado que o teor de8 aumenta com a redugéo da densidade acompanhado
pelo teor de silica. Esses maiores teores@ & SiQ podem indicar a presenga de aditivo a
base de ZSM-5. Esta zeolita possui em sua esdrutna propor¢do muito maior de silicio do
gue a zedlita Y enquanto o fésforo € comumente rdrado em aditivos de ZSM-5 para

maximizacdo de olefinas leves. Isso podera serromdo mais adiante ao observarmos as
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figuras com os rendimentos das fracdes produzidés disso, foi realizada a analise por DRX
nas fragcbes mais e menos densas com o intuitoadi@rase seriam percebidos picos relativos
a presenca de ZSM-5 na fracdo menos densa ao amgoan a fracdo mais densa que teria

uma menor concentracao deste tipo de zedlita. Sitados sdo apresentados na Figura 26.

Figura 26 — Difratogramas de raios X das fracoes oensa (F3) e menos densa (F1)
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Fonte: O autor, 2019.

Para a fracdo menos densa, € possivel identifingrico mais intenso em torno de 23°
com dois menores laterais até 25°, o que podetiagna presenca de ZSM-5 nesta amostra
(SILVA et al, 2015). No entanto, devido aos ruidpsesentados é possivel apenas afirmar que
as estruturas cristalinas estdo mais preservadés finecdo. Estes picos aparecem também na
fracdo mais densa, no entanto suas intensidadesesémres do que na fragdo menos densa.

A intensidade das linhas de difracdo na fracdo ohesa € bem mais baixa que a da
menos densa, em funcdo da primeira ser mais amtigasofrido maior grau de desativacéo
hidrotérmica e por metais (vanadio), poucas colelsipodem ser tiradas acerca das fases
presentes. Como os difratogramas apresentam pidatehsidade relativamente baixa e
consideravel interferéncia da linha base (matararfo), estes resultados foram considerados
para este trabalho apenas como uma avaliacdoajivalida presenca de ZSM-5 na fracao
menos densa, corroborando a suspeita pela prederigaforo. Como o fosforo é adicionado
para estabilizar a estrutura da ZSM-5 este € um Imamtador para avaliar a presenca de
aditivos contendo este tipo de zedlita (CERQUEHRAI, 2008).
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3.2.3 Propriedades texturais: impacto do envelhegiondas fracées

Os resultados da caracterizacao textural de aadadas fracbes bem como da amostra

original (como tal) sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Caracterizacao textural das fracOesaembstra original.

Amostra ID AE (m2/g) MIiPV (ml/g) MSA (m2/g)
E-cat original E-cat 134 0.046 34
Frac@o mais densa F1 106 0.031 39
Fragdo densidade média F2 134 0,048 31
Fracdo menos densa F3 160 0,057 37

Fonte: O autor, 2019.

Os resultados apresentados na Tabela 11 mostaaamente a perda das propriedades
texturais em funcédo do aumento da densidade dsylas decorrente da maior concentracao
de vanadio, ou seja, quando mais densa a fracdornaearea especifica e o volume de
microporos evidenciando o maior ataque a estratewditica por parte do vanadio. Some-se a
isso o fato de as particulas mais concentradas etaisiambém terem passado por um maior
namero ciclos de regeneracao e, portanto, sofr@ommumero de choques hidrotérmicos.

A fim de evidenciar de maneira mais clara a ca@muacima a respeito do efeito do
teor de metais contaminantes nas propriedadesraéxttoram construidos graficos que
relacionam esses valores com o teor de metaisroordates (Figura 27).

A diferenca percentual entre o teor de contamirsaidefracdo mais densa para a menos
densa é de 55% e pode reforcar a observacao &edaatiacdo das propriedades texturais das
amostras agrupadas em funcdo do teor de metamnsimaintes (item 3.1.2). No entanto, entre
a fracdo mais densa e a de densidade média angifetanenor que 40% e ainda assim observa-
se diferenca na AE, mesmo considerando-se o eperiexental. Na avaliacéo feita no item
3.1.2, a variacao de aproximadamente 40% dentfaixianao foi suficiente para confirmar a
diferenca estatistica entre os resultados de Ait&assim, para termos uma conclusao melhor
a respeito da faixa a partir da qual o efeito dé&agdo na concentracdo dos metais € sentido,
baseando-se nos resultados deste e-cat fraciosada,importante fazer a mesma avaliacao
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gue foi feita em todo o item 3.1 para outros e-datta mesma refinaria com diferentes teores

de metais.

Figura 27 — Propriedades texturais do e-cat origimangulo vermelho) e suas fragbes em

funcao do teor de metais contaminantes.

a} MV [ ppmi) x &

10 000 OO
1

10K 2000 W00

Legenda: a) Area Especifica; b) Microporos.
Nota: barra de erro = 1 desvio padrao da analise

Fonte: O autor, 2019.
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3.2.4 Impacto do envelhecimento das fracdes nasceau

Um dos principais impactos da variacao do teor d&is contaminantes, notadamente
o vanéadio, sobre desempenho catalitico é na cdiveComo a quantidade obtida de cada uma
das fragBes foi pequena, ndo foi possivel reatizestudo de desempenho considerando uma
faixa de conversdo pela variagcdo da relacdo cadalifoleo (CTO). Assim o resultado de
desempenho catalitico foi obtido para apenas uor dal CTO igual a 5.

Na Figura 28 é apresentado o grafico da conversafuecdo do teor de metais, tanto

para as fracbes do e-cat como também para a amagireal ndo fracionada (triangulo).

Figura 28 — Variagédo da conversao em funcao dodeonetais.
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Fonte: O autor, 2019.

O impacto do aumento do teor de metais contanesaldgvou a reducao da conversao
com o aumento na densidade da fracéo consideratateadéncia pode ser associada ao efeito
da desativacao hidrotérmica e ao ataque do vadaestrutura cristalina da zedlita levando ao
seu colapso e, por consequéncia, a reducdo do aldeesitios acidos, a qual se reflete na

reducao da atividade da fracdo de maior densidad®( teor de metais).
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3.2.5 Impacto do envelhecimento no rendimento dee@ de hidrogénio

Como as amostras resultantes do fracionamenteoad feram avaliadas na unidade
ACE empregando-se apenas um nivel de CTO, paradaaealiacido da seletividade a coque
de cada uma das fracbes em funcédo do teor de rftaexessario realizar a normalizacao dos
resultados de rendimento de coque, calculandaoo datcoque (FC).

O fator de coque é um valor normalmente reportadiwsfornecedores de catalisador e
fornece uma medida da seletividade indicando &teeid do e-cat em produzir coque para uma

determinada conversao. O calculo desse fator@deitacordo com a Equacéo 8.

FC = (Rendlmento de Coque (%p)—RCR(%p)) (8)

Conversio Cinética

Onde:

Conversao (%p) (9)

Conversao Cinética = -
100—Conversao (%p)

A cinética de segunda ordem descreve bem o craguda de uma carga complexa de
hidrocarbonetos como a utilizada no teste de desengpda ACE (REAGAN & UPSON,

2005), sendo adequada a sua utilizacdo na normatizios rendimentos de coque.

Figura 29 — Fator de Coque do e-cat original (gudn) e suas fracdes em funcédo do teor de

metais contaminantes.
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Fonte: O autor, 2019.
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Comparando os resultados da fragdo com maiormdeonetais impregnados com a de
menor teor, 0 impacto da acdo deletéria dessessnéati@monstrado claramente pelo aumento
da seletividade a coque.

Outro fator, normalmente utilizado na industriaa eelacdo HHCH, fator de gas, que
fornece uma medida da tendéncia de um determinadbem produzir hidrogénio. Esse fator
pode ser expresso pela relagdo molar entre o l@dio@ metano produzidos. Seu valor ajuda
a entender o efeito do catalisador sobre a fragagades de +Haté C4. Quanto menor o seu

valor, menor a quantidade gerada de hidrogénio.

Figura 30 — H/CH4 do e-cat original (triangulo) e suas fracdes entcdio do teor de metais

contaminantes.
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Fonte: O autor, 2019.

A Figura 30 evidencia o aumento da seletividati@leogénio com o aumento do teor
de metais contaminantes na fragdo, indo ao encahtroque era esperado para este
comportamento, ou seja, maior teor de metais awmentocorréncia das reacdes de

desidrogenacéo, levando a maior formacéao de hidrogé
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3.2.6 Efeito da presenca de ZSM-5

Conforme visto no item 3.2.2 € observada uma n@iocentracdo de-@s na fracéo
menos densa indicando que o aditivo a base de ZS&lebncentra predominantemente nessa
fracao. O fosforo costuma ser utilizado para ektalgio da estrutura cristalina da zedlita ZSM-
5, sendo assim este elemento se qualifica comoaddr da presenca de aditivo a base desta
zedlita no e-cat.

No cragueamento catalitico, os aditivos que utiiza zedlita ZSM-5 quando
combinados com os catalisadores de FCC (a basedléazY) favorecem a producédo de
olefinas leves e 0 aumento da octanagem da gasels reduzem a taxa das reacfes de
transferéncia de hidrogénio. A maior producao @firms leves se deve ao cragueamento das
moléculas de gasolina (produzidas em decorrénc@et®nca de zedlita Y) para a formagéo
dos cortes mais leves (C3 — C5) (WALLENSTEIN & HARIG, 2001).

Ao avaliarmos os rendimentos de gasolina e propanelacéo ao teor de® (Figura
31), observamos um aumento do rendimento de propendetrimento do rendimento de
gasolina, corroborando com a suspeita da presengditivo a base de ZSM-5 e de sua maior
concentracdo na fragdo menos densa (maior teoiQie P

Aliado a isso, para o rendimento de gasolina, feibo de sobrecragueamento de suas
moléculas promovido também pela maior concentrdegmarticulas mais ativas de catalisador

de FCC na fragdo menos densa.
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Figura 31 — Variacdo do rendimento em gasolinapgo em funcao do teor dgliB.
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Fonte: O autor, 2019.

Se nao houvesse a concentracédo de aditivo a #aZ8M-5 seria esperado, para o
rendimento de gasolina, que o ponto dessa sérererdé ao menor teor de metais
contaminantes fosse maior ou comparavel ao potdatve a densidade média. Com a maior
concentracdo de ZSM-5 nessa amostra ha uma quedgdinento de gasolina,a indicando
gue parte desse corte foi craqueado pelo aditivansformado em olefinas mais leves como o
propeno.
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CONCLUSOES

A partir do estudo realizado foi possivel conckergue:

- A metodologia de agrupamento utilizada na definoi@® grupos e amostras utilizadas
neste trabalho se mostrou adequada para os pagpdsitrabalho;

_ Com a aplicacéo da analise de cluster foram defnices grupos distintos em termos
do teor de metais contaminantes, mais especificaneiguel e vanadio. Estes grupos
foram classificados como baixo nivel de contamina(@efBM), nivel médio de
contaminacdo (RefMM) e alto nivel de contaminag@efAM);

_ Os critérios aplicados para a escolha das amodérasada grupo (mesmo sistema
catalitico, mesma unidade geradora, diferenca entia@or minimo e maximo maior
gue 20%) foram suficientes para obter amostragseptativas desses grupos;

_Avaliando os resultados de composi¢cdo quimica gloservou-se que os diferentes
teores de AlOs; e REO:s entre as refinarias (niveis) representam os difesssistemas
cataliticos utilizados em cada uma delas. Alémodiss teores de carbono indicaram
gue a RefBM e RefAM operam com regeneradores déugstdio total enquanto que o
da RefMM com combustéo parcial;

_ Efeito da variagdo do teor de metais nas amost@eadas por grupos:

» Propriedades Texturais: a faixa de variagdo no deowanédio (25% para
RefAM e aproximadamente 48% para as RefBM e RefM&f) foi suficiente
para verificar efeito da variacdo do teor de mesambre as propriedades
texturais com precisdo estatistica;

» Conversao: Nas refinarias operando no regime debgstdio total (RefBM,
RefMM — Calcinada e RefAM) as variacfes no teonugais contaminantes
permitiram constatar o efeito negativo do vanadiores a atividade catalitica.
Para amostras RefMM de combustdo parcial, o mesioofoi observado
impacto na conversdo com a variacdo do teor deisndisses resultados
corroboram a hipotese de que nas unidades de ctiokiogal as espécies de
vanadio em maior estado de oxidacdo sdo mais dateté

* Rendimento de coque e hidrogénio: Todas as amagirasentam os resultados
de rendimento de coque e hidrogénio com o limitpesar maior ou

comparéavel ao limite inferior de metais. No entapgra as faixas analisadas,
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de modo geral, ha dificuldade em comprovar de mamgequivoca o efeito da
variacao do teor de niquel nos rendimentos de cedugrogénio.
A separacdo por densidade se mostrou uma metodadfigiente para separacdo de
particulas de e-cat com diferentes tempos de eewietiento, derivadas de unidade
comercial com dificuldade de reposicao de catatis&ésco;
A andlise por FRX das frac6es obtidas por diferelegdensidade mostrou que o niquel
tende a se acumular nas fragbes mais densas eddizaapesar do maior teor nas
particulas mais densas, tende a se distribuir maasofracdes. Este € um indicativo da
maior mobilidade do vanadio em relacdo ao niquel;
O elevado teor de2Ps nas fragbes menos densas indica a presenca o adiiase
de ZSM-5 comprovada pela realizacdo de DRX na®ésmgnais e menos densas e
também pelo aumento de rendimento de propeno enmdato da gasolina para a
amostra de menor concentracdo de metais;
Efeito da variacdo do teor de metais nas amostfadas por densidade:

e Comuma variacao de 55% no teor de metais enfeexas mais densa e menos
densa foi possivel confirmar o impacto no colapsoedtrutura cristalina
reduzindo a area especifica e o volume de micragporo

e A conversao cai drasticamente com o envelhecimagatparticula devido ao
longo tempo exposto a atmosfera hidrotérmica e epges de metais
contaminantes;

» A fracdo média segregada (F2) representa muitodoeroat;

» O fator de coque e a relacae/€Hs mostraram que com o aumento da
densidade (maior teor de metais impregnados) haunento da tendéncia das
fracdes em formar coque e hidrogénio indicando artefefeito do teor de

metais nas reacdes de desidrogenacao.



96

SUGESTOES

Dando continuidade ao estudo realizado, sugerarsetfabalhos futuros:

Ampliar a faixa de variacdo do total de metais @uo$s o0s niveis avaliados,

avaliando um outro periodo diferente do consideradste trabalho, a fim de

comprovar o efeito da variagdo do teor de metansaroinantes nas propriedades
texturais e rendimentos de coque e gas;

Realizar testes de desempenho com determinacaaadnuglicata (pelo menos)

numa mesma CTO a fim de avaliar a barra de ere qata medida;

Aplicar o método de separacdo por densidade emdamamostras avaliadas na
primeira parte do trabalho de maneira a enrique@mhecimento do impacto do

envelhecimento das particulas na impregnacéo deisnetno desempenho das

fracOes.
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APENDICE A - Resultados completos de conversdo e rendimentdedds os produtos

obtidos apéds diversas corridas na unidade ACE.

Conversdo
Refinaria Baixo Metal (RefBM) Refinaria Metal Médio (RefMM)

RefMM - Calcinada

Refinaria Alto Metal (RefAM)

RefMM - Calcinada

3 59,93 58,39 59.09 63.29 64,26 61,12 69.71 71.08 66,12 48,71 50,20 40,78

4 68.00 63.35 63.36 71.01 66,79 70,49 7143 72,70 69,90 54,94 5743 49,29

5 72,18 70,18 68,62 70,07 73.53 68.63 75,79 72,29 71.49 60,74 61.81 51,69

6 73.53 70,29 69.16 74,08 71.46 73.18 76,72 75,90 61,98 63.57 59,30
Coque

3 5,18 4.70 4.51 6.51 6.53 6.46 6,16 6.40 6,29 8,19 8.28 8.44
4 6,18 5.7 5.53 7,76 7.87 7.88 7.83 7,72 [ 9.79 9.39 9.77
5 713 6.68 6.45 9.09 9.38 8.94 8.85 9.26 9.28 10,59 10,54 10,86
6 8.20 6.91 7,27 9.84 10,56 9.65 9.94 10,72 10,46 1147 11.44 11.82

RefMM - Calcinada

Intermedidrio

RefMM - Calcinada

3 0,13 0,16 017 0,25 0,23 0.31 0,22 0.21 0,26 0,70 0,65 0,65

4 0,12 017 017 0,23 0,22 0,30 0,23 0,19 0,26 0,73 0,66 0,69

5 0,11 0,16 017 0,22 0,22 0,29 0,19 0.21 0,25 0.71 0,67 0.71

6 0,11 0,15 017 0.21 0.21 0,28 0,19 0.21 0,25 0,70 0,67 0,72
Gasolina

RefMM - Calcinada

3 41,30 4017 42,43 4341 43,10 40,45 47,71 48,30 44,31 30,98 32,07 24,20

4 46,58 4241 43,79 49,28 4312 46,61 45,93 46,75 44,90 34.13 3. 30,36

5 48,02 47.31 46,24 46,16 47,20 45,35 48,67 44,00 43,77 38.38 39.42 31,55

6 47.88 47,20 45,58 46,55 4347 46,50 46,15 46,16 38.18 39.16 37.80
GLP

RefMM - Calcinada

3 10,99 11,06 9,87 10,44 11,88 1147 12,87 13,36 12,54 6,60 6,99 540

4 12,72 12,65 11,64 10,99 12,98 13,06 14,34 14,96 13,94 7,99 7,94 6,27

5 14,35 13,64 13,43 11,69 13,86 11,39 15,06 15,62 15,08 8,73 8,85 6,33

6 14,73 13,70 13,82 14,55 14,35 14,05 16,32 16,28 16,77 9,27 9.9 6,68
Fundos

3 21,01 22,99 2227 16,33 17.08 20,10 12,20 10,03 1447 31.83 30,86 41,95
4 14,68 17.89 17.99 11.27 14,60 11.78 12,38 10,99 13.24 25,10 23.27 309
5 12,26 12,14 14,01 11.57 10,39 13.30 8.79 11.32 11.58 20,06 21,35 32,26
6 11.35 12,14 14.21 9.52 13.23 11.06 5.91 9.87 19.14 18.18 2247
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APENDICE B - Resultados extrapolados para conversdo @iso-C)rO (5

RefMM - Calcinada

Conv. Ni v R Conw. R R Conv. . R Conv. Ni v R
(#p) | (pom) | (ppm) | NV | (oep) NPV (pRM)] NEV ] oy | N RRMI |V RPMI) NEV T o) | oo | (opm) | M
72 273 725 998 72,1 928 1663 2591 75,8 928 1663 2591 60,1 3739 6320 10059
69 407 887 1294 71,6 1385 2269 3654 1385 2269 3654 61,9| 4429 jo44 11473
68| 537 1154 1691 71,3 1758 2796 4554 72,2 1758 2796 4554 53,4 5610 8442 14052
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APENDICE C - Resultados extrapolados para rendimentos @isoecsé (65%p)

Rendimento de Coque @ iso-Conversédo

RefBM RefMM - Calcinada
Coque Ni A Ni+V | Coque Ni v Ni+V | Coque Ni v Ni+V | Coque Ni Vv Ni+V
(%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (Ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

592| 273 725 998 6,93| 928 | 1663 | 2591 5,10 928 | 1663 | 2591 | 12,12 3739 | 6320 | 10059
5,84| 407 887 | 1294 7,08| 1385 | 2269 | 3654 1385 | 2269 | 3654 | 11,50] 4429 | 7044 | 11473
581| 537 | 1154 | 1691 7,36| 1758 | 2796 | 4554 6,13| 1758 | 2796 | 4554 | 13,35] 5610 | 8442 | 14052

Rendimento de H2 @ iso-Conversdo

RefMM - Calcinada

Ni V| Nirv Ni V| Nirv Ni v ) Ni T
—— (ppm) | (ppm) | (ppm) s (ppm) | (ppm) | (ppm) s (ppm) | (ppm) ] (ppm) | {ppm) | (pPm)
0,13 273 | 725 | 998 0,25 928 | 1663 | 2591 | 0,26] 928 | 1663 2591 0,71] 3739 | 6320 | 10059
0,16| 407 | 887 | 1294 | 0,23] 1385 | 2269 | 3654 1385 | 2269 3654 0,68] 4429 | 7044 | 11473
0,17| 537 | 1154 | 1691 | 0,30] 1758 | 2796 | 4554 | 0,27| 1758 | 2796 | 4554 0,76| 5610 | 8442 | 14052

Rendimento de Gasolina @ iso-Conversdo

RefMM - Tal Qual RefMM - Calcinada

Gasolina Ni v Ni+V |Gasolina| Ni \' Ni+V |Gasolina Ni v Ni+V | Gasolina Ni \ Ni+V
(%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

41,6| 273 725 998 42,65| 928 | 1663 | 2591 44,41] 928 | 1663 | 2591 37,33| 3739 | 6320 | 10059
40,8 407 887 | 1294 41,14 1385 | 2269 | 3654 1385 | 2269 | 3654 37,81| 4429 | 7044 | 11473
42,6 537 | 1154 | 1691 40,13| 1758 | 2796 | 4554 43,03] 1758 | 2796 | 4554 38,69| 5610 | 8442 | 14052

Rendimento de GLP @ iso-Converséo

RefMM - Tal Qual RefMM - Calcinad RefAM
Ni v Ni+V | GLP | Ni v Ni+V | GLP Ni v Ni+V | GLP Ni v Ni+V
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (pPm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (pPpm) | (pPM) | (PPM)

GLP (%p)

12,17| 273 725 998 |10,51| 928 | 1663 | 2591 | 11,88) 928 | 1663 | 2591 9,92| 3739 | 6320 | 10059
12,59 407 887 | 1294 [12,35] 1385 | 2269 | 3654 1385 | 2269 | 3654 9,86( 4429 | 7044 | 11473
12,08| 537 | 1154 | 1691 |11,84) 1758 | 2796 | 4554 | 12,42| 1758 | 2796 | 4554 7,28] 5610 | 8442 | 14052

Rendimento de Fundos @ iso-Conversdo

RefMM - Tal Qual RefMM - Calcinada
Fundos Ni \ Ni+V | Fundos Ni v Ni+V | Fundo Ni v Ni+V |Fundos| Ni v Ni+V
(%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%p) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | s (%p) | (ppm) | (ppM) | (PPm) | (%p) | (ppm) | (pPm) | (pPM)

16,51 273 725 998 14,70| 928 | 1663 | 2591 | 16,58| 928 | 1663 | 2591 | 17,46| 3739 | 6320 | 10059
16,43| 407 887 1294 16,25| 1385 | 2269 | 3654 1385 | 2269 | 3654 | 18,91| 4429 | 7044 | 11473
16,89| 537 | 1154 | 1691 15,75| 1758 | 2796 | 4554 | 15,86| 1758 | 2796 | 4554 | 17,43| 5610 | 8442 | 14052




