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Resumo — O controle de emissdes de SO, na atmosfera ¢ fundamental para garantir a qualidade do ar. O
esforco da sociedade na busca da minimizacdo do impacto ambiental das industrias de processo se traduz na imposi¢ao
de limites cada vez mais restritivos pelos drgdos ambientais dos teores de gases toxicos a serem liberados na atmosfera.
A unidade de FCC ¢é a maior fonte pontual de emissdes de SO, de toda a indistria do petrdleo e ¢ merecedora de uma
atencdo especial na estratégia de redugdo de emissdes. Existem varias solugdes possiveis para se atacar o problema,
cada uma com vantagens e desvantagens. Neste trabalho, serd abordada a utilizagdo de catalisadores/aditivos para
reducdo de emissdes, uma tecnologia introduzida na década de 80, que tem se mostrado uma opg¢ao interessante por ndo
exigir maiores investimentos ¢ conseguir redugdes bastante expressivas no teor de SO, emitido pelo FCC. Varias
questdes devem ser avaliadas na decisdo de usar este tipo de aditivo, por exemplo: (1) como escolher a melhor opgdo
dentre os produtos disponiveis no mercado, (2) como calcular a dosagem Otima para garantir o nivel de emissdes
acordado com o 6rgdo ambiental e (3) até que ponto o uso de aditivos é competitivo em relacdo a outras opgdes de mais
alto investimento. No trabalho s@o discutidos métodos de avaliagdo de aditivos, o que ajuda a responder a primeira
questdo, e um modelo matematico do desempenho do aditivo, para melhor avaliar as duas ltimas questdes.

Palavras-Chave: FCC, SO,, aditivos, emissoes atmosféricas.

Abstract — Controlling SO, emissions is mandatory to achieve acceptable air quality. As part of society’s
effort to reduce the impact of the process industry on the environment, regulating agencies are imposing progressively
lower limits on the levels of toxic gases allowed to be released to the atmosphere. The FCC unit is the largest single
source of SO, emissions in the whole of the petroleum industry, and is therefore worthy of special focus in the emission
reduction strategy. There are many possible ways of facing the problem and each one has its advantages and
disadvantages. In this work, the use of catalyst-additives will be described; a technology introduced in the eighties
which has been shown to be an interesting option particularly in the case where capital expenditure must be avoided. A
few questions must be considered in using this type of additive, for instance: (1) how to choose the best product
available in the market, (2) how to calculate the optimum dose to meet the target SO, level agreed with the
environmental agency and (3) what is the minimum SO, limit at which additives remain competitive when compared to
other higher capital options. Methods for the evaluation of SO2 additives and a mathematical model that describes
additive performance will be discussed, helping to answer the above questions.
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1. Introducio

O SO, produzido na queima de combustiveis contendo enxofre ¢ liberado na atmosfera produzindo sérios
danos a saude de populagdes de grandes centros urbanos quando a sua concentragdo passa de certos limites. Além do
impacto direto sobre o ser humano, o SO, também ¢ responsavel por importantes agressdes ao meio ambiente ao se
combinar com a agua na atmosfera produzindo a chuva 4acida, problema cronico de ecossistemas vizinhos a grandes
complexos industriais.

Em 2002 no Brasil, o Refino respondia por 90% das emissdes de SO, da industria de petroleo e o FCC por
26% das emissdes do Refino, correspondendo a cerca de 0.5 kg de SO, por tonelada de carga processada (figura 1).
Com a substitui¢@o progressiva da queima de 6leo combustivel por gas nos fornos e caldeiras e com melhoras nas UREs
e no tratamento de gas acido residual, a participagdo do FCC no percentual de emissdes de SO, vai passar a mais de
60% das emissdes da refinaria, ficando ainda mais evidente a sua importancia na estratégia de redugdo de emissdes
(Stelling 2003). Um sintoma desta importancia ¢ a instalagdo de sistemas de monitoramento continuo dos niveis de SO2
na maioria das UFCCs da Petrobras a partir de 2003. Estes sistemas requerem um investimento consideravel por parte
da refinaria na aquisi¢do e manutengdo dos delicados analisadores de processo.

Resto do Refino E&P e Transpetro
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Figura 1 — Participagdo das emissdes de FCC no total da Petrobras em 2002.

O enxofre da carga do FCC se distribui pelos produtos da seguinte forma: 45 a 55% vai para o gés acido na
forma de H,S, 35 a 45% vai para os produtos liquidos ¢ 5 a 10% vai para o coque, sendo queimado a SO, no
regenerador do FCC (Bhattacharyya, 1988). As estratégias de reducdo de emissdo de SO, s@o basicamente trés: (1)
reduzir o teor de enxofre da carga através do hidrotratamento, (2) remediar o problema lavando os gases da chaminé do
FCC e (3) deslocar o balango de enxofre do FCC através de aditivos, de forma que o enxofre que seria emitido pelo
regenerador como SO, seja convertido em H,S no gas seco que por sua vez ¢ absorvido nas unidades de amina. O
hidrotratamento da carga é de altissimo investimento (US$500-200 milhdes) e de alto custo operacional, por conta do
consumo de hidrogénio. Como beneficios desta primeira op¢do, além da reducdo das emissdes de SO,, se tem também
a redugdo do teor de enxofre dos produtos e a melhora nos rendimentos de produtos nobres como gasolina e olefinas
leves. A instalacdo de um lavador de gases também requer investimento (cerca de US$20 milhdes), tem um custo
operacional razoavel e gera um residuo liquido que precisa ser descartado. A terceira opgdo, os aditivos, dispensa
investimentos e representa um custo operacional aproximadamente igual ao de uma lavadora de gases, de 200-
500US$/d para uma unidade de 8 mil m3/d de capacidade.

2. Aditivos para reducao das emissoes de SO2

Os aditivos atuam no balanco de enxofre do FCC conforme as Equagdes 1 a 4 abaixo. Inicialmente o enxofre
do coque ¢ queimado a SO, (na temperatura do regenerador a formacao de SO, ¢ favorecida termodinamicamente). Na
presenca do aditivo, o SO, € convertido a SO; e capturado por um 6xido metalico, componente do aditivo, formando um
sulfato que ¢é transportado do regenerador para o reator onde é posteriormente convertido de volta a forma 6xido,
liberando o enxofre na forma de H,S.

Scoquc+02 _)SOZ (l)
Regenerador

SO, +0, — SO, )

SO, +MO — MOS0, 3)
Riser MOSO, + HC+H,0 — H,S+MO “4)

O aditivo deve ter diversas funcionalidades. Inicialmente deve ser capaz de catalisar a reacdo de oxidagdo do
SO, a SO;, importante na fase de captura, depois deve ter um ingrediente de caracteristicas basicas, normalmente um
o6xido de magnésio, para reagir com o SO; acido, sem formar um sulfato demasiadamente estavel, o que facilita a reacdo
seguinte de reducdo que também precisa ser catalisada.

Uma limitag@o dos aditivos para reducdo de SO, é o tempo de vida extremamente curto quando comparado ao
do catalisador de FCC. A maioria dos aditivos comerciais tem uma capacidade de absor¢éo inicial de SO, muito alta, e
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sdo capazes de praticamente zerar o nivel de SO, no gas de combustio em doses bem pequenas, da ordem de 1% do
inventario de catalisador. Porém, num tempo bastante curto, que pode ser menor do que um dia, eles perdem a maior
parte da capacidade de absor¢dao. O comportamento dindmico do aditivo torna mais complexa a sua avaliagdo sendo
interessante utilizar um modelo matematico na comparagdo entre produtos comerciais e no calculo da dosagem 6tima.
Em avalia¢des comerciais, ¢ importante também desenvolver um modelo empirico para o nivel de SO, na auséncia de
aditivo, descontando o impacto das variagdes da qualidade da carga e das variaveis operacionais sobre o nivel de SO,
durante um teste de mais longa duracdo. O bom funcionamento de um sistema de analise em linha de SO, no gas de
combustio ¢ fundamental em todas as etapas da avaliagdo comercial de um aditivo. Normalmente o teor de SO, emitido
na auséncia de um aditivo ¢ uma fungdo do teor de enxofre na carga e do rendimento de coque da unidade. A
composicao da carga, que pode conter fontes distintas de compostos sulfurados, também deve ser um fator a ser levado
em conta em unidades de FCC onde a carga ¢ variavel.

3. Avaliacdo em laboratoério de aditivos para reducio de SO2

A melhor opcao para avaliacdo de aditivos de SO, em laboratdrio ¢ uma unidade piloto continua e circulante
(Gilbert 2002). Esta unidade deve ser capaz de reproduzir todo o ciclo de funcionamento do aditivo, incluindo o
coqueamento do catalisador no reator e a queima do coque, geracdo e captura do SO, no regenerador. O ciclo deve ser
repetido varias vezes para monitorar a perda de atividade do aditivo ao longo do tempo. A figura 2 mostra o
comportamento dindmico da concentragdo de SO, no gas de combustio de uma unidade piloto circulante durante os
testes de cinco aditivos, todos na mesma dosagem, porém com cargas diferentes. O nivel inicial de SO, ou /inha base é
fungdo da carga usada (teor de enxofre principalmente), e do rendimento de coque; a absor¢do inicial é a redugdo no
nivel de SO, no momento em que o aditivo é introduzido, e o tempo de vida o tempo que leva para o nivel de SO,
retornar ao valor inicial. A efetividade do aditivo é definida como sendo a massa de SO, que deixou de ser emitida
dividida pela massa de aditivo. A massa de SO, absorvida ¢ proporcional a area compreendida entre o prolongamento
da linha base ¢ a leitura da concentracao de SO, ap6s a inje¢do do aditivo. Na figura 2 é possivel notar como aditivos de
efetividade parecida diferem em caracteristicas importantes, para alguns a absor¢do inicial ¢ maior e tempo de vida
mais curto (aditivo A), para outros a absor¢do inicial € menor e o tempo de vida ¢ mais longo (aditivo E).
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Figura 2 — Varia¢do do teor de SO, no gas de combustdo da unidade piloto em funcio do tempo durante testes de
aditivos.

A avaliagdo dos aditivos pode ser feita também num reator batelada (Geritsen 1991), a um custo mais baixo do
que na unidade piloto. No reator batelada o catalisador coqueado ¢ queimado de forma controlada, e o teor de SO, no
gas de combustdo monitorado ao longo do tempo. Apesar da simplicidade do experimento, a interpretacdo dos
resultados ¢ mais complexa. Para medir a efetividade do aditivo, ¢ feita uma queima de catalisador coqueado sem
aditivo para gerar um caso base e a massa de SO, absorvida ¢ calculada subtraindo as areas dos graficos de tendéncia
com e sem aditivo. A rdpida desativacdo da maioria dos aditivos de SO, faz com que resultados totalmente diferentes
sejam obtidos, dependendo da forma como o teste em reator batelada € feito. A figura 3 mostra os perfis de SO, de trés
aditivos testados num reator batelada de desativagdo ciclica em duas condi¢des. O aditivo F foi preparado apenas com a
fungdo de captura de SO, (sem a fun¢do Redox necessaria para a oxidacdo do SO, e redugdo do sulfato), os aditivos B e
G diferem na escolha do metal de transi¢do usado para suprir a fungdo Redox. No grafico da esquerda o aditivo é
misturado com catalisador previamente coqueado em outro reator (néo ¢ feito o envelhecimento da mistura), no grafico
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da direita o aditivo e o catalisador base foram inicialmente misturados e depois submetidos a 6 ciclos de coqueamento e
queima no mesmo reator, sendo apresentados os teores de SO, no gas de combustdo durante a queima do coque apos o
sexto ciclo. Observa-se uma dramatica inversdao na ordem de efetividade dos aditivos, com o aditivo G tendo de longe a
melhor efetividade no grafico da esquerda e um desempenho mediocre, igual ao aditivo F (sabidamente deficiente), no
grafico da direita. Quando a desativacdo prévia do aditivo de SO, néo ¢ feita, a absorgdo inicial é supervalorizada num
teste batelada, levando a erros de avaliagio. E importante ressaltar também que a desativagio do aditivo de SO, é
diferente da do catalisador de FCC, onde ocorre unicamente um processo hidrotérmico de sinterizagdo dos componentes
ativos. No caso do aditivo de SO, a maior parte da perda de atividade ocorre pela formagdo de sulfatos estaveis que
rapidamente vao consumindo a sua capacidade absorvedora (Gilbert 2002), sendo necessaria portanto uma exposi¢cao
prévia do aditivo ao SO, antes da sua avaliagdo.
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Figura 3 — Avaliacdo de aditivos para SO2 em unidade CD (desativacéo ciclica). Esquerda: perfil de SO, sem
envelhecimento prévio da mistura FCC/aditivo. Direita: perfil de SO, apos 6 ciclos de coqueamento/regeneracdo da
mistura FCC/aditivo.

4. Modelagem da desativacio de aditivos de SO2

O modelo de desativagdo dos aditivos SO, assume dois mecanismos de desativagdo. O primeiro e principal é a
formagdo de sulfatos estaveis descrito pelas Equagdes 5 e 6 e o segundo um mecanismo de desativacdo hidrotérmica
semelhante ao que ocorre com o catalisador de FCC, correspondendo ao termo exponencial da Equagdo 7. A Equagéo 7
final descreve a influéncia de todos os parametros relevantes dos resultados experimentais dos testes realizados tanto
em unidade piloto (figura 4) quanto em unidade comercial (figura 5).

5
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Tabela 1 — Nomenclatura do modelo de desativagdo de aditivos SO2

A = sitio de absor¢do de SO, m = massa de aditivo

k = constante cinética S = constante de desativa¢ao hidrotérmica
x = ordem de reagdo a, = absor¢do especifica inicial

SO,BL = linha base
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Figura 4 — Comparagao dos resultados previstos pelo modelo (linha continua) contra os resultados experimentais da
unidade piloto (pontos) para diferentes dosagens do aditivo B e valores iniciais de SO,.
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Figura 5 — Comparagao das efetividades medidas experimentalmente na UFCC de Valero-Paulsboro (EUA) com os
valores preditos pelo modelo para o aditivo B com o modelo sintonizado para a UFCC de Bahia Blanca (Argentina).

5. Avaliacao comercial de um aditivo para SO2

Para confirmar as informagdes dos testes obtidos dos testes de unidade piloto, programou-se um teste
comercial do aditivo B para a refinaria de Bahia Blanca na Argentina, uma UFCC de 1500m3/d, 35 T de inventario de
catalisador, operando com uma carga com 0.6% de enxofre e 350ppm de /inha base de SO,. A unidade de Bahia Blanca
¢ particularmente interessante para testes de aditivos por ter um inventario pequeno ¢ por dispor de um sistema de
analise em linha de SO, no gas da chaminé funcionando desde 2000. Inicialmente obteve-se um modelo empirico para
explicar o teor de SO, em fungdo das variaveis operacionais da unidade na auséncia de aditivo (figura 6). O teste foi
realizado adicionando-se quatro vezes a dosagem normal de aditivo nos primeiros dois dias, para impregnar o
inventario. Do terceiro dia em diante foi mantida a dosagem de manuteng¢do normal até o sexto dia. Para ajustar o
modelo a tendéncia de SO, da unidade foi necessario apenas modificar o pardmetro de desativagao hidrotérmica obtido
do teste do mesmo aditivo em unidade piloto (figura 7). E interessante notar que o comportamento dinimico do aditivo
leva a resultados de efetividade diferentes quando o calculo ¢ feito a partir de uma tinica dosagem mais alta na fase de
impregnacao (efetividade = 1 kg SO2/kg de aditivo) em relacdo a dosagens menores na fase de manutencao da atividade
(efetividade = 10 kg SO2/kg de aditivo).
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Figura 7 — Modelo empirico para o teor de SO2 no gas de combustdo da UFCC de Bahia Blanca sem aditivos.
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Figura 8 — Resultados do teste comercial do aditivo B na UFCC de Bahia Blanca.

6. Conclusoes e Recomendagoes

A Petrobras esta conseguindo reduc¢des importantes nas emissdes de SO, das refinarias substituindo a queima
de 6leo combustivel por gas nos fornos e caldeiras e com melhoras nas UREs e sistemas de recuperacdo de gas acido. A
proxima etapa deste processo sera a unidade de FCC e nesse momento o uso de aditivos para reducdo de SO2 sera
fundamental.

Como parte dos preparativos para o uso mais generalizado de aditivos nas UFCCs da Petrobras foi conduzida
uma série de testes em unidades de laboratorio e em unidade industrial que colocam a empresa numa posigao bastante
segura tanto para selecionar aditivos de fornecedores internacionais quanto para prestar apoio ao desenvolvimento e
producio de aditivos competitivos no Brasil através da FCC S.A.

A comparagdo dos resultados dos testes em unidade piloto com o teste comercial na UFCC de Bahia Blanca e o
uso do modelo para transposi¢do dos resultados validou a piloto como uma ferramenta de avaliagdo de aditivos. Em
paralelo prossegue o trabalho de desenvolvimento de um teste mais simples em unidade batelada que possa ser usado
com um maior nimero de amostras, importante no trabalho de desenvolvimento de novos aditivos.
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