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Os catalisadores DENALI, produzidos pela nova tecnologia GRANITE™, repre-
sentam a mais nova familia de produtos desenvolvidos pela parceria tecnoldgica
entre ALBEMARLE, FCC S.A. e PETROBRAS. A familia de catalisadores DENALI
foi o resultado de muitos anos de atividades em diferentes projetos de P&D para
atingir o objetivo de mesma conversao de fundos dos produtos TOPAZ com van-
tagem em seletividade a coque.

Os catalisadores DENALI possuem duas caracteristicas que os diferem dos ca-
talisadores TOPAZ:

a. Nova matriz ligante;
b. Nova tecnologia de zedlita Y ultraestabilizada.

A nova matriz ligante ADM™-85 foi introduzida para otimizar a distribuicao de
poros no catalisador e melhorar a estabilidade dos sitios acidos da zedlita Y
quando o produto é submetido as condigoes tipicas do regenerador da unidade
de FCC. Além das caracteristicas citadas acima, a nova matriz também fornece
capacidade ligante adicional, garantindo maior resisténcia mecanica da particula
de catalisador, o que pode ser utilizado para aumentar o teor de ingredientes
ativos e melhorar ainda mais o desempenho.

A nova tecnologia para ultraestabilizacao de zedlita Y foi desenvolvida para que
este ingrediente modificasse o perfil de produtos do craqueamento com reducao
significativa do rendimento de cogue.
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A nova zeélita ADZT™-600 desenvolvida por meio desta
tecnologia é produzida em condicdes operacionais especi-
ficas para garantir aumento da estabilidade e retencao de
microporos, que proporcionam um equilibrio entre atividade
e transferéncia de hidrogénio. Desta forma, os sitios acidos
deste tipo de zedlita sao otimizados, o que favorece o menor
rendimento de coque. Além disso, a nova zedlita apresenta
diferencas relevantes de distribuicao de poros em relacao
a zeodlita convencional (figura 1), o que proporciona maior
facilidade de acesso aos sitios acidos.

Figura 1 - DistribuicGo de tamanho de poros de zeélita convencional e AD-
ZT™-600.

— Ldlita convencional

— LeClita ADZT™-600

Distribuicao do volume de poros

Diametro de poros (nm)

Com intuito de completar o ciclo de desenvolvimento da
nova tecnologia de catalisadores DENALI, uma amostra co-
mercial do produto foi submetida a testes de desempenho
no CENPES com carga nacional em escalas de laboratdrio
e piloto em comparacao direta contra os principais catali-
sadores TOPAZ consumidos nas refinarias da PETROBRAS.
Os catalisadores TOPAZ tém sido empregados com sucesso
para maximizar a conversao por meio da reducao do rendi-
mento do produto de fundo. No entanto, se observou uma
oportunidade de melhoria de sistemas cataliticos de alta
acessibilidade com melhor seletividade a coque, permitindo
atingir o potencial maximo de rentabilidade.

Na tabela | sao mostradas as propriedades texturais dos ca-
talisadores virgens e ap0s as etapas de impregnacao com
metais e desativacao em unidade de leito fluidizado. O cata-
lisador DENALI apresentou vantagem na retencao de volu-
me de microporos (MiPV) em relacao aos catalisadores TO-
PAZ, representados nesta comparacgao pelos catalisadores
UPGRADER, ZIRCON e OPAL SC LRT. Esta propriedade esta
diretamente relacionada com a area de zedlita do catalisa-
dor, o que indicou que a nova matriz ADM™-85, associada a
zeodlita ADZT™-600, confere maior protecao aos sitios ati-
vos da zedlita, principal componente do catalisador.
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Tabela | — Propriedades texturais antes e apds desativagdo na presenga de
metais contaminantes

AMOSTRA DENALLI = UPGRADER  ZIRCON °"L’:-TSC
BETA.E. 277 299 285
(m®/g)
VIRGEM A 0,046 0.060 | 0.070 | 0.066
(cm’/g)
MSA
(m/g) 146 150 150 145
\'[]
909 899 871 | 1009
- (ppm)
IMPREGNACAO
o 1135 1071 1033 | 1092
(ppm)
BETAE. By 145 149 146
(m*/g)
DESATIVACAO W 0019 0.014 | 0.019 | 1.016
(cm’/g)
MSA
(m/g) 99 115 108 111
BETA.E.
(Ret%) 57 52 50 51
~ MiPV
RETENCAO (Ret%) 40 23 27 25
MSA
(Rett) 68 77 72 76

Onde:
BET A.E = Are especifico determinada pelo método BET
MiPV = Volume microporos

MSA = Aren externa ou drea de mesoporos

As figuras 2 e 3 ilustram os resultados de rendimento de
coque e dleo clarificado (OCLA), sendo este o produto de
fundo de unidade de craqueamento comercial (UFCC), nos
testes realizados em unidade de craqueamento de labo-
ratério (ACE), enquanto as figuras &4 e 5 mostram os ren-
dimentos dos produtos obtidos nos testes em unidade de
cragueamento em escala piloto (DCR). Os resultados de
avaliagao de desempenho, tanto em escala de laboratério
como em piloto, foram amplamente favoraveis ao catalisa-
dor DENALI, mostrando a melhoria esperada em seletivida-
de a coque em relacao a todos os produtos com tecnologia
TOPAZ testados, com conversao de fundos (representada
pelo rendimento de OCLA) pelo menos similar, o que resul-
tou em maior conversao de fundos a rendimento de coque
constante (figura 6). Outra vantagem do catalisador DENA-
LI observada no teste em escala piloto foi @ maior octana-
gem da Nafta craqueada (figura 7).
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Figura 2 — Rendimento de coque a conversdo constante em unidade ACE. Figura 5 — Rendimento de dleo clarificado a conversdo constante em uni-

dade piloto.
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ACE Figura 6 — Rendimento de éleo clarificado a coque constante em unidade
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Figura 4 — Rendimento de coque a conversdo constante em unidade piloto.
Figura 7 — Ndmero de octanagem motor da Nafta craqueada.
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Com base nestes resultados foi aprovado um teste comer-
cial com o catalisador de tecnologia DENALI (com a mesma
formulacdo testada no CENPES) em unidade de craquea-
mento de gasdleo da PETROBRAS, uma vez que foi iden-
tificada uma importante oportunidade de melhoria de de-
sempenho para esta unidade a partir do uso de um sistema
catalitico de melhor seletividade a coque.

Apobs planejamento feito por CENPES e FCC S.A., a produ-
cao industrial do catalisador DENALI para fornecimento a
refinaria foi realizada em marco de 2021. O produto DENALI
atingiu todas as especificacoes determinadas e a avaliacao
de desempenho em escala de laboratério mostrou que o
catalisador produzido na FCC S.A. apresentou desempenho
similar aos obtidos na fase de testes.

0 novo sistema catalitico com catalisador DENALI (DENALI K 5005) substituiu o sistema OPAL K 2181, conforme demons-

trado abaixo:

Figura 8 — Reformulagoes recentes em UFCC da PETROBRAS.
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O catalisador DENALI substituiu o catalisador UPGRADER,
que representava aproximadamente 50% do inventario no
sistema OPAL K 2181. Foram mantidas as proporcoes dos
demais componentes em relacao ao sistema catalitico an-
terior. O novo sistema DENALI K 5005 foi enviado para a
refinaria em 19 de maio de 2021, entrou efetivamente na
unidade de FCC em junho e passou a dominar o inventario
da unidade em 04 de outubro de 2021 (75% de troca).

Diferentes técnicas estatisticas como analises de Clusters e
modelamento por Redes Neurais foram utilizadas para rea-
lizar a avaliagao de desempenho do novo sistema catalitico.
Além disso, foi realizado um teste com condicoes opera-
cionais pré-estabelecidas para permitir comparagao direta
com periodo de dominio do sistema catalitico anterior.

Na avaliagao estatistica por meio de formagao de agrupa-
mentos, foram utilizados os dados da unidade para for-
macao de dois Clusters. Ambos os Clusters apresentaram
alguma variavel independente com diferenca superior ao
estabelecido no padrao de avaliacao comercial de catalisa-
dores da PETROBRAS. As principais diferengas foram vazao
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de carga total, vazao de gaséleo pesado de coque (GOPK) e
teor de VVanadio nos catalisadores de equilibrio (ecats). De
maneira geral, ambos os Clusters mostraram resultados si-
milares na comparagao do sistema catalitico contendo cata-
lisador DENALI com o sistema catalitico anterior: redugao da
temperatura de fase densa do regenerador (TFD); aumento
de conversao de fundos direcionada para aumento de rendi-
mento de GLP (principalmente) e Nafta craqueada.

A avaliacao estatistica por Redes Neurais mostrou resulta-
dos consistentes para as variaveis dependentes estudadas.
Esta analise estatistica consiste em utilizar todos os dados
validados da unidade para criagao de modelos matematicos
(Redes Neurais) para cada uma das variaveis de interesse
(TFD, conversdo, rendimento de Nafta craqueada, etc.), dis-
criminando os efeitos do catalisador utilizado das demais
variaveis independentes do processo. As Redes Neurais fo-
ram construidas para calcular a diferenca (Sistema catalitico
com DENALI - Sistema catalitico Base) nas variaveis de-
pendentes escolhidas. Na figura 9 sao apresentados alguns
resultados de calculo de diferencas das variaveis estudadas
por meio da técnica de Redes Neurais.
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De acordo com o resultado das Redes, a troca do sistema ca-
talitico levou @ manutencao ou pequeno aumento na TFD e no
delta coque, diferindo da avaliacdo por Clusters, mostrando que
a equipe de operagao da unidade explorou a folga térmica pro-
porcionada pelo novo sistema catalitico para aumento de seve-
ridade e maior conversao de fundos. Ressalta-se o fato de que
a unidade passou a operar com maior temperatura de reacao e
maior teor de GOPK na carga, contendo maior residuo de car-

bono que a carga principal (gasoleo de destilagao direta), sem
alteracao significativa na TFD, confirmando a previsao de melhor
seletividade a coque do catalisador DENALI em relacao ao TOPAZ
indicado nas avaliacoes realizadas em escala de bancada e piloto.
Como resumo dos resultados, pode-se afirmar que a avaliacao
por Redes Neurais indicou: aumento de conversao de fundos di-
recionada para aumento de rendimento de GLP e, principalmen-
te, Nafta craqueada e reducao do rendimento de LCO.

Figura 9 — Resultados de deltas de rendimento DENALI - catalisador Base por Redes Neurais.
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No teste em condicdes operacionais determinadas para uma
comparacao direta entre o novo sistema catalitico e o peri-
odo do catalisador base, todas as condicoes estabelecidas
para o teste foram atendidas pela equipe da refinaria, exceto
a qualidade de carga (RCR e densidade) que, neste caso, po-
dem ter oferecido alguma vantagem ao sistema com catali-
sador DENALI. Apesar da diferenca de qualidade da carga, os
resultados de comparacao obtidos durante o teste foram co-
erentes com outras comparagoes conduzidas com os dados
comerciais, em termos de perfis de rendimentos e de maior
folga no balanco de energia da unidade. Adicionalmente, foi
realizada simulagao com o software FCC SimTM para a cali-
bracao e otimizagao econémica com base nos dados do tes-
te. A simulacao encontrou o ponto de maior rentabilidade por
meio do aumento da reposi¢ao de catalisador virgem, explo-
rando a folga térmica e avangando na conversao de fundos
para aumento do rendimento de nafta craqueada e de GLP,
exacerbando a reducao do rendimento de LCO.

Além das metodologias descritas acima para obtencao de
comparagao de desempenho dos sistemas cataliticos es-
tudados, foram coletadas amostras de catalisador de equi-
librio do caso base e do novo sistema catalitico com catali-
sador DENALI para realizacao de testes de desempenho no
CENPES em escala de laboratério. As propriedades dos ecats
avaliados podem ser vistas, em forma de delta em relagao ao
sistema catalitico base, na tabela 2. As principais vantagens
do ecat com catalisador DENALI sao a maior atividade MAT,
maior acessibilidade (AAI) e menor teor de sodio. Quanto a
contaminacao por metais niquel e vanadio, o ecat com DE-
NALI apresentou valores levemente menores, o que nao foi

A tabela 3 mostra a comparacao dos deltas de rendimentos
de produtos previstos antes do teste na refinaria e dos deltas
obtidos com algumas das técnicas de avaliacdo de desem-
penho utilizadas. Com base nos resultados obtidos, pode-se
afirmar que o catalisador produzido com a nova tecnologia
DENALI apresentou a alteragao esperada no perfil de rendi-
mentos de produtos na maioria das avaliacdes realizadas,
tendo como principal vantagem o aumento de conversao
de fundos da unidade para aumento do rendimento de GLP
e Nafta craqueada e pequena reducao no rendimento de
LCO. Conforme previsto, a introducao do catalisador DENA-
LI, quando comparado em condi¢oes similares ao sistema
catalitico anterior (teste em condicoes similares), ajudou na
reducao da temperatura da fase densa do regenerador, ge-
rando uma folga térmica que foi aproveitada para aumento
da conversao da unidade, como pdde ser verificada nos re-
sultados das Redes Neurais.

Levando em conta todas as técnicas utilizadas, a avaliacao
por redes neurais foi considerada a mais fidedigna da com-
paracao de desempenho devido a utilizacao de grande na-
mero de dados da unidade.

Tabela 3 - Deltas de rendimentos em base mdssica de vadrias técnicas utiliza-
das na avaliagdo do catalisador DENALI em UFCC da PETROBRAS

TESTEEM
CONDIGOES
SIMILARES

PREVISAO

REDES
NEURAIS

DELTAS (DCR)

considerado relevante para a avaliacao de desempenho. Delta K, %rel. -6,92% 12,1% 4,7% -19,1%
Na comparacao de desempenho realizada em unidade de i
laboratério ACE o ecat do periodo com catalisador DENALI LR S e 1) i .
também apresentou vantagens em relagao ao ecat do caso Rendimentos
base, a saber: aumento de conversao de fundos direcionada (%m/m)
para aumento de rendimento de GLP e, principalmente, nafta
craqueada, com rendimentq similar de LCO. De formg ggral, GC -0,05 0,09 0,06 0,14
foram resultados similares aqueles obtidos com as técnicas
de avaliacao por (Elustgrs, Redes Ngurals e teste de dese_m- Hidrogénio 0,00 0,01 0,00 0,06
penho em condicOes similares ao sistema catalitico anterior.
Tabela 2 — Propriedades dos ecats coletados na refinaria GLP 1,12 0,60 0,27 0,60
QLR DENALI K 5005 P 0,44 0,55 0,03 0,23
FROBRIESESES 6 DE ABRIL DE 2021 25 DE OUTUBRO DE 2021 ropene ' ' ' '
MAT (% massa) Base +20 Nafta Craqueada 0,79 1,64 1,63 1,70
2
BET A.E. (m*/g) Base +3,0 LCO 0,74 -0,60 -0,92 0,00
MiPV (mL/g) Base +0,003
G 5 10 OCLA -1,12 -1,41 -1,19 -2,10
m’/g ase +1,
AAI Base +1,8 K 0,00 -0,33 0,15 0,00
RE,0, (wt%) Base 0,0
Conversao 1,86 2,01 2,11 2,10
Na (wt%) Base - 0,09
NI (ppm) Base -155 (ou - 4,4%)
V (ppm) Base -159 (ou -11,1%)
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O resultado global do teste comercial do novo sistema ca-
talitico com catalisador DENALI em UFCC da PETROBRAS
foi bastante positivo, ja que apresentou ganho de rentabili-
dade, principalmente devido a reducao de produto de fundo
(OCLA) e aumento no rendimento de nafta craqueada, além
de melhoria na octanagem da nafta. Esta melhoria da qua-
lidade da nafta craqueada é particularmente importante,
uma vez que permite maior incorporacao de nafta de desti-
lacao direta, de menor valor agregado, ao pool de gasolina e
contribuiu para que a refinaria antecipasse o atendimento a
nova especificacao de octanagem RON, que entrou em vigor
em janeiro de 2022.

Além dos aspectos operacionais e de rentabilidade, foi
acompanhado o aspecto ambiental da utilizacao do novo ca-
talisador DENALI em unidade comercial, no que se refere a
emissao de material particulado. Durante o teste foram mo-
nitorados o acimulo de material particulado no terceiro es-
tagio de ciclones, a quantidade de material particulado (cin-
zas) presente no OCLA, o nivel de catalisador no regenerador
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e a distribuicao granulométrica do catalisador na unidade.
Apos verificacao durante o teste, constatou-se que a utiliza-
cao do catalisador DENALI nao causou nenhuma mudanca
observavel nestas variaveis e a nova tecnologia também foi
aprovada sob o aspecto ambiental.

Com relagao a aplicabilidade da tecnologia DENALI, a confir-
macao dos bons resultados obtidos no teste comercial mos-
trou que o novo catalisador tem potencial para utilizacao em
outras unidades de craqueamento da PETROBRAS, princi-
palmente em 6 delas que podem se beneficiar, em diferen-
tes graus de importancia, da melhor seletividade a coque do
catalisador DENALI.

A nova familia de catalisadores DENALI com uma nova ma-
triz e zedlita ultraestabilizada mostrou excelentes resulta-
dos em escala comercial em termos de seletividade a coque
e conversao de fundos, passando a ser o novo benchmark
para esta aplicacao na PETROBRAS. Sendo assim, esta nova
solugao catalitica tem bom potencial para alavancar a ren-
tabilidade de UFCCs.

SUA OPINIAD E MUITO IMPORTANTE

CLIQUE AQUI

Sobre a Empresa

A Fabrica Carioca de Catalisadores S.A. € uma empresa de tecnologia
de ponta, com sede no Rio de Janeiro, formada pela associacao
das empresas Petrobras S.A. e Ketjen. Unica fabricante de
catalisadores de craqueamento catalitico e aditivos para o refino
de petrdleo no mercado sul-americano, tem como clientes
consumidores as refinarias do Sistema Petrobras, bem como refinarias

de petroleo de paises da América do Sul.

FABRICA CARIOCA
DE CATALISADORES

Rua Nelson da Silva, 663 - Distrito Industrial de Santa Cruz
CEP: 23565-160 - Rio de Janeiro - RJ - Brasil
www.fccsa.com.br
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