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Introducao

Em cenarios de instabilidade geopolitica com
repercussoes econdmicas globais, refinarias tendem
a intensificar estratégias voltadas a maximizacao da
producao, otimizagao de processos, controle de custos e
aumento da rentabilidade. Nesse contexto, alteragdes no
elenco de petrdleos processados tendem a tornar-se mais
frequentes, resultando em mudancgas na composicao da
carga das unidades de craqueamento catalitico fluidizado
(UFCC).

Dentre os principais contaminantes metalicos presentes
nos petroleos, destacam-se o niquel (Ni), o vanadio (V), o
ferro (Fe) e o sédio (Na). Variagbes nas concentragdes
desses metais e nas caracteristicas do petroleo exigem
monitoramento continuo da qualidade da carga, sendo
papel da engenharia de processo atuar proativamente
para mitigar impactos na unidade e no catalisador.

Embora o niquel nao promova degradacao da estrutura
cristalina da zedlita, como ocorre com o vanadio,
sua elevada atividade desidrogenante pode causar
impactos operacionais significativos impondo restricoes
associadas ao compressor de gases, levando a reducao
de carga processada e exigindo diminuigao da severidade
operacional. Para mais informagdes sobre os impactos
do niquel no desempenho da UFCC acesse o momento
técnico FCCS.A.: “0 H, e seus impactos no desempenho

da UFCC” M.
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1. Aditivos para passivagao de Ni

Uma das estratégias utilizadas para a mitigagdo dos efeitos do niquel
é a injegao de aditivos passivadores, sendo os mais comuns a base de
antimonio (Sb) ou, em menor escala, bismuto (Bi). Na pratica industrial,
predomina o uso de solugdes contendo pentéxido de antiménio (Sb,0,)
devido a sua maior eficiéncia de passivagdo. J& compostos a base
de bismuto sdo usados como alternativa ao antiménio, em fungao
dos potenciais riscos ocupacionais e ambientais associados a esse
elemento 2.

Operacionalmente, o controle da dosagem desse aditivo é critico.
A injecdo inadequada pode comprometer tanto o desempenho
operacional quanto os custos da unidade. Quando dosado em excesso,
o0 antimonio tende a migrar preferencialmente para a corrente de fundo
da fracionadora principal, podendo provocar:

+ Perdas financeiras associadas a dosagem nao otimizada;

+ Aumento da taxa de deposi¢ao de coque no fundo da fracionadora
principal, especialmente nos trocadores de calor: o antimonio
presente no 6leo decantado atua como catalisador de reagdes
secundadrias, favorecendo a formagao de compostos pesados que
tendem a se depositar nas tubulagdes do sistema de fundo;

+ Aumento da deposi¢do de coque no reator e no riser: Relatos
operacionais indicam ocorréncia de formagdo de “pedras de
coque”, associadas a altos teores de antiménio;

+ Envenenamento do catalisador de hidrotratamento (HDT): O
antimonio pode ser arrastado para correntes de hidrotratamento
e promover a desativagdo de catalisadores Co-Mo e Ni-Mo,
afetando diretamente as reagdes de hidrodessulfurizagéo (HDS)
e hidrodesnitrogenagéo (HDN) &

+ Impacto ambiental e na combustao: pode provocar aumento nas
emissdes de NOx e SOx e interferir no desempenho de promotores
de combustao.

Um aspecto relevante é que o excesso de antimonio ndo é detectavel
através da analise do e-cat, pois sua fixagdo no catalisador depende
da presencga de niquel disponivel para formagdo de complexos. Na
auséncia de niquel disponivel para a reagdo, o antimdnio migra para
a corrente de fundo.

Indicadores praticos de sobredosagem:

+ Mantendo a concentragdo de Ni na carga constante, efetuar
aumento da dosagem do aditivo e verificar se houve aumento no
teor de Sh do e-cat. Se isso ndo ocorrer, indica sobredosagem e
que ndo ha mais niquel disponivel para reagir com o antimonio;

+ Realizar anélise de antimonio no 6leo decantado periodicamente.
Se a dosagem for controlada, ndo é esperado que se encontre
quantidades significativas desse metal nessa corrente.

2. Calculo da dosagem de solugao de antimonio

Para evitar os problemas causados pelo excesso de aditivo, deve-
se calcular a quantidade necessdria de antimonio para reagir com o
niquel, de forma a manter o equilibrio das reages, sem excessos. Para
o célculo da injegdo 6tima desse aditivo é importante considerar os
seguintes fatores:

+ Teor de niquel na carga: a solugdo de antiménio sempre deve ser
adicionada em fungédo da quantidade de niquel na carga. A razao
6tima de dosagem corresponde a uma relagdo Sh/Nide 0,3 a 0,5
no e-cat %,

+ Presenca de trapa de niquel no catalisador: catalisadores
com tecnologia de passivagdo de niquel, como os da FCC S.A,,
reduzem a necessidade de aditivo de antimonio e a razdo Sh/Ni
indicada passa a serde 0,1a0,2;

+ Retencgdo do antimdnio: a eficiéncia de deposi¢éo do antimonio
no catalisador depende da composigao da solugdo e do método
de injegdo. A retengdo do antimdnio no catalisador é de 75 a 85%,
sem o reciclo do 6leo decantado no riser. Se a unidade praticar
o reciclo, a retengdo geralmente sobe para 90% . O fabricante
costuma indicar qual é a reten¢ao do seu produto, geralmente se
utiliza 85%, porém é recomendado que cada usudrio calcule a sua
retencdo real;

+ Concentragdo da solugdo: a quantidade de antiménio na solugao
é fundamental para o célculo e é fornecida pelo fabricante.
Sempre que ocorrer mudanca de fornecedor é importante conferir
a concentragdo e alterar no célculo. As concentragdes geralmente
variam de 17 a 30%.

Foérmula para o célculo da vazéo de solugdo de antiménio em L/d:

st (L/d) - N

Mcarga X Nlcarga X Ni

1000><T'|Sb X Csb X Psh

Onde:
Ihcarga = Vazdo massica de carga em t/d;

Nicarga = Concentragao de niquel na carga em ppm;

Sb
Ni = Razdo conforme teoria, de 0,1 a 0,5;
Nsb = Retengdo da solugédo de antimdnio (de 0,65 a 0,85);

Cgp = Concentragdo massica da solugdo de antiménio (de 0,17 a
0,30);

Py}, = Densidade da solugéo de antiménio em kg/L.

0 valor calculado deve sempre ser validado e ajustado com base nas
respostas das varidveis operacionais da unidade, principalmente:
concentragéo de H, no gas combustivel, formagao de coque e relagéo
Sb/Ni no e-cat.

3. Consideragoes no uso de aditivos passivadores
de Niquel

+ Hd evidéncias de que a presenca de cloro pode levar a reativagao
de espécies oxidadas de niquel, aumentando os rendimentos
de coque e hidrogénio da unidade . Esse fato reforca que
o acompanhamento e controle do cloro na carga é essencial
também para minimizar os efeitos do niquel na UFCC;
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+ 0 antimonio reage com a platina presente nos promotores de
combustdo a base de Pt, reduzindo sua eficiéncia. Portanto, em
unidades que utilizam promotores de combust&o platinados, pode
ser necessdria uma dosagem maior de promotor para manter o
controle do afterburning;

+ Segundo a literatura, o uso de antiménio é geralmente vantajoso
em unidades que possuam concentragao de niquel no e-cat acima
de 1000ppm @. No entanto, a indicagdo de uso envolve outras
variaveis sendo uma delas a qualidade do catalisador empregado.
Além disso, a manutencao da qualidade do inventario através da
reposi¢do de catalisador virgem e o uso de catalisadores com
trapa de niquel na composicédo reduzem a necessidade de aditivo
de antimonio de forma significativa.

4. Tecnologia de passivagao de niquel nos
catalisadores FCC S.A.

Denominam-se “trapas de niquel” os componentes incorporados
a formulagao do catalisador com o objetivo de suprimir a atividade
desidrogenante do niquel. Os catalisadores da FCC S.A. possuem,
em sua formulagdo, uma trapa de niquel de alto desempenho
denominada ADM-60, cuja concentragdo pode ser ajustada conforme
as necessidades especificas de cada unidade.

0 mecanismo de ag&o ocorre por meio da formagéo de estruturas do
tipo espinélio, nas quais o niquel reage com a matriz do catalisador,
formando aluminato de niquel (NiAL,0,), uma fase cristalina estavel
do tipo espinélio (Figura 1). Em condigdes operacionais tipicas de
FCC, também é comum a formagdo da fase ndo estequiométrica
Ni ALO,, . Essas interagbes ocorrem preferencialmente sob elevadas
temperaturas do regenerador, em atmosfera oxidante (680-730
°C). Devido a elevada estabilidade termodinamica dos compostos
espinélicos, sua redugdo a fase metalica Ni’ é significativamente
dificultada nas condigdes do riser, caracterizadas por atmosfera
redutora e temperaturas entre 500-550 °C. Como consequéncia,
observa-se maior tolerancia do catalisador a contaminagéo por niquel,
com redugdo significativa da atividade desidrogenante associada
a esse contaminante. Esse comportamento tem sido reportado na
literatura por meio de andlises de redugdo a temperatura programada
(TPR).

Figura 1 - Formagéo da estrutura tipo espinélio.
Fonte: Banco de dados FCC S.A.

www.fccsa.com.br

Esta abordagem de trapa (formagao de estrutura espinélica) é superior
quando comparada a outras abordagens de passivagao, como aquelas
baseadas na adsorgdo por interagdo 4cido-base de Lewis (Figura 2).
Nesse modelo, o cation Ni** (4cido de Lewis) € retido por interagdes
de coordenagdo com sitios basicos da matriz do catalisador, como
grupos superficiais, comumente a base de MgO ou La,0, . Embora
essa interacdo limite a mobilidade e a sinterizagdo do niquel, a
estabilidade das espécies formadas é consideravelmente inferior
a do espinélio: nas condigdes redutoras do riser, atmosfera rica em
hidrocarbonetos e hidrogénio a 500-550 °C, o Ni* adsorvido pode ser
parcialmente reduzido a Ni® metalico, espécie altamente ativa para
reagOes de desidrogenagao. Dessa forma, emhora 0 modelo acido-
base de Lewis reduza a mobilidade e a sinterizagdo do niquel, sua
eficacia na supressdo da atividade desidrogenante é inferior aquela
proporcionada pelo modelo espinélio, no qual o niquel é incorporado
em uma estrutura cristalina termodinamicamente estavel e de dificil
redugéo.
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Flgura 2 - Modelo de adsor(:ao ou ligagao dcido-base Lewis
Fonte: Banco de dados FCC S.A.

Para exemplificar a efetividlade da passivagao de niquel dos
catalisadoresdaFCCS.A.,naTabela 1 estdo os resultados relacionados
a esse assunto de uma avaliagao de catalisador com 80% de troca de
inventario de um catalisador de outro fabricante para o UPGRADER™
que contém passivador de Ni na formulagao.

Catalisador —\\oopaDER ~ DELTA
Base
Ni equivalente
3000 4260 9% T
(ppm) 42
H,/CH, (%mol) 0,74 0,63 15% ¥

Tabela 1 - Resultado da avaliagdo do UPGRADER™
Fonte: Banco de dados FCC S.A.

0 catalisador da FCC S.A. quando comparado com o catalisador
base, apresentou expressiva redugdo na relagdo H,/CH,, mesmo com
aumento da quantidade de niquel equivalente, indicando um melhor
desempenho do produto, que contém a tecnologia de passivagdo
de niquel ADM-60 da FCC S.A. Além do UPGRADER™, tecnologias
como DENALI® e SaFeGuard™ também foram desenvolvidas para
processamento de cargas pesadas e possuem elevada resisténcia a
metais.
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Consideragoes finais

A passivacao de niquel por meio da injecéo de antimonio é uma importante ferramenta para reduzir os efeitos do niquel nas unidades de UFCC,
especialmente em cendrios de processamento de cargas mais contaminadas. No entanto, sua aplicagdo exige controle rigoroso, uma vez que a
sobredosagem pode resultar em impactos operacionais significativos, além de perdas econdmicas. Por isso, recomenda-se a revisao periodica
do célculo da dosagem e o ajuste da adigéo do produto.

Adicionalmente, o uso de catalisadores com tecnologias de passivagao incorporada representa uma estratégia eficaz e consolidada para reduzir
a dependéncia de aditivos, aumentar a robustez operacional e melhorar a rentabilidade do processo. Para obtengao do maximo desempenho dos
catalisadores, é importante preservar a qualidade do inventario através da reposi¢ao 6tima e continua de catalisador virgem.

A FCC S.A., por meio de sua equipe de Servigos Técnicos, oferece suporte completo as refinarias na avaliagao, otimizagao e maximizagao do
desempenho de unidades de UFCC. Nossas solugdes contemplam, por exemplo, estudos de dosagem de antimdnio e balango de metais além
de analise constante da adequagao da formulagao do catalisador alinhada aos desafios e objetivos operacionais especificos de cada unidade.
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