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ETANOL - UMA FONTE RENOVAVEL PARA PRODUGAO DE OLEFINAS
LEVES EM UNIDADES DE FCC NO COMPERJ

Abstract

The demand for light olefins, ethylene and propylene, which are the main basic petrochemical
products, have shown an accelerated growth while its supply has not been sufficient to meet this
demand. There is the forecast of difficulty in the supply of naphtha which is the main petrochemical
raw material because of feed non conventional characteristics, like heavy oil (Marlim) that can not be
processed in conventional units. Besides that naphtha price is unstable as the price of oil.

In addition, environmental concerns regarding the reduction of dependence on the use of fossil
sources and emission of greenhouse gases, lead to search for alternative raw materials for basic
petrochemical products generation.

The integration of petrochemical and refining units is an attractive alternative that could
contribute to meeting the increasing worldwide demand for basic petrochemicals, allowing the
expansion of the sector by taking advantage of the existing synergies in these activities.

Brazilian first petrochemical refinery will be COMPERJ, that will process national heavy oil
(Marlim) and in which will be the first national use of Petrochemical FCC, maximizing the production
of ethylene and propylene. The flexibility offered by FCC may be used for the processing of
renewable raw materials such as ethanol.

In this work is analyzed the injection of ethanol into FCC unit to produce ethylene. It is
possible to have yields of around 95% in dehydration to produce ethylene, if ethanol is introduced on
the basis of the FCC riser. The complementation of ethylene production proceeding from the injection
of ethanol in the Petrochemical FCC unit of COMPERJ has advantages such as exemption from
additional investments in the FCC unit and the interruption of ethanol injection without any
disturbance to FCC operation, in case ethanol prices become unattractive.

Palavras-chave: Petroquimica, Fonte Renovdvel, COMPERJ, Olefinas Leves
Introducao

Os complexos petroquimicos convencionais utilizam principalmente a nafta e o gis natural
como insumos basicos. Devido a alta instabilidade do preco do petrdleo aliado a baixa disponibilidade
dessas matérias-primas tradicionais e ainda a crescente preocupacdo mundial com questio da
preservacdo ambiental e redugdo das emissoes dos gases de efeito estufa, demandam a necessidade da
industria petroquimica buscar matérias-primas alternativas a partir de fontes renovaveis.

Nesse cendrio, a Quimica Verde vem ganhando importancia, pois além de diminuir as
emissdes de carbono féssil, contribui para a diminuicdo da dependéncia deste tipo de fontes de
energia. Sendo assim, o etanol que atualmente estd consolidado como combustivel apresenta-se como
uma alternativa promissora para a obten¢ao de produtos petroquimicos.

No Brasil, o Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERYJ) sera responsdvel pela
producdo de insumos petroquimicos bdsicos a partir do petréleo pesado do campo Marlim, proveniente
da Bacia de Campos, e também contard com unidades petroquimicas que usardo esses insumos para
produzir produtos petroquimicos de 2°* geracao.
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A atividade de refino de petréleo pesado utilizada no COMPERIJ serd possivel através de uma
tecnologia inovadora desenvolvida no Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez de Mello — CENPES,
que estard sendo usada pela primeira vez no mundo, o FCC Petroquimico.

A produgdo em maior quantidade no COMPERJ serd de eteno e propeno, que sdo os produtos
mais importantes da petroquimica mundial, como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Produtos de 1* geracio do COMPERJ.

Produtos (em mil toneladas/ano)

Diesel 535
Nafta 284
Coque 700
Eteno 1.300
Propeno 881
Benzeno 608
Butadieno 157
para-Xileno 700
Enxofre 45

Fonte: PETROBRAS (2008).

Como ja foi mencionado anteriormente, as preocupagdes com o meio ambiente e os altos
precos do petrdleo, t€ém motivado o interesse por outras fontes de eteno, especialmente o etanol, que
apresenta-se como uma matéria-prima renovavel para a producio de eteno.

De acordo com estudos ja realizados, o etanol pode ser desidratado em unidades de FCC para
a producdo de eteno, através de co-processamento com catalisadores e cargas convencionais utilizadas
no FCC (PINHO et al., 2008).

Assim, o uso de matérias-primas renovaveis se apresenta como uma alternativa sustentavel a
ser utilizada no COMPERJ com o objetivo de garantir maior flexibilidade ao complexo e
complementar a produgdo de eteno, com a inclusdo de etanol como insumo para sua producio.

Metodologia

A metodologia desenvolvida para elaboragdo deste trabalho foi baseada no levantamento do
estado da arte do setor, através da busca por teses, projetos de fim de curso, publicagdes técnicas,
periddicos, informativos, sites eletronicos, meios de comunicagdo tradicionais (revistas e jornais) e
patentes relacionadas ao assunto de interesse. A revisdo bibliografica foi realizada através dos
principais bancos de pesquisas, ScinFinder Scholar-CAS e Science Direct.

Resultados e Discussao
Demanda de produtos petroquimicos

Com a retomada do crescimento da economia nacional e mundial haverd um aumento na
demanda por poliolefinas, exigindo assim uma elevagdo na produgdo de petroquimicos basicos,
principalmente eteno e propeno. Segundo o mais recente panorama setorial da ABIQUIM, houve um
aumento significativo no consumo de resinas termoplasticas em 2008 apesar da retragdo nas vendas no
ultimo trimestre do ano passado. Especialistas acreditam que passado o periodo de ajuste na produgdo
e vendas a demanda voltard a crescer.

Analisando-se o histérico de crescimento econdmico do Brasil, que nos ultimos anos tem se
mostrado abaixo da média dos paises em desenvolvimento, pode-se dizer que o cendrio considerado
para este estudo € otimista. A variagdo média do PIB projetada até 2020, cerca de 4,4% a.a., estd bem



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

acima da média das tultimas 3 décadas. Para a projecdo da oferta de petroquimicos bdsicos, foram
consideradas as capacidades atuais somadas aos projetos de ampliacdo e novas unidades ja anunciados

para o periodo.
Assim, o pais teria um déficit de aproximadamente 1860 mil toneladas de eteno em 2020,

conforme pode ser observado na Figura 1. Dessa forma observa-se a necessidade do aumento na
producdo de eteno para que a oferta se equilibre com a demanda e o mercado possa ser atendido

conforme as expectativas.
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Figura 1 - Proje¢@o de demanda x oferta de eteno para 2020 no Brasil.
Fonte: Elaboracao prépria a partir dos dados da ABIQUIM (2007).

Demanda de matérias-primas petroquimicas

A principal matéria-prima do setor petroquimico nacional atualmente é a nafta. Na Figura 2
observa-se a previsdo da demanda por nafta realizada por um estudo da ABIQUIM (2007). Além das
refinarias atualmente em operacdo, o estudo leva em consideragdo o projeto de constru¢do de uma
nova refinaria, em Pernambuco, com capacidade de 200 mil barris (aproximadamente 32 mil metros
ctbicos) por dia com previsdo de partida para final de 2010, e de outra refinaria com capacidade de
500 mil barris (aproximadamente 79 mil metros ctbicos) por dia, com a previsdo de partida em 2015.
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Figura 2 - Projecdo de demanda x oferta de nafta para 2020 no Brasil.
Fonte: Elaboragao prépria a partir dos dados da ABIQUIM (2007).
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De acordo com o grafico apresentado, o maior déficit de nafta, estimado em 4,6 milhdes de
toneladas, estd sendo esperado para 2010. Este déficit serd parcialmente coberto por importacdes de
condensado e de nafta. A variacdo anual do volume serd determinada pela competitividade entre os
dois produtos. Em 2020, porém, com a entrada da chamada Refinaria Premium, esse déficit podera
cair para 2,2 milhdes de toneladas.

COMPER]J

No cendrio brasileiro, a construcdo do Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro
(COMPERYI), que utilizara a tecnologia inovadora do FCC Petroquimico, apresenta-se como uma
solucdo de atendimento a demanda de petroquimicos bdsicos, pois em decorréncia deste
empreendimento haverd uma diminuicdo da dependéncia externa para o fornecimento de matérias-
primas petroquimicas e um aumento do valor agregado do petréleo brasileiro, ja que sera utilizado o
petréleo pesado do Campo Marlim, resultando numa economia de cerca de 2 bilhdes de délares por
ano para o pafs. Dentre as principais vantagens que o COMPERI trard para a economia nacional esta a
substituicdo de exportagdo de petrdleo pesado e da importagdo de nafta petroquimica pela exportagdo
de produtos de maior valor agregado a partir de petréleo nacional, como propeno e eteno.

As producdes de eteno e propeno serdo maximizadas pelo uso em paralelo do tradicional
processo de Steam Cracker (Pirélise) e do FCC Petroquimico. Os fornos de Pirélise processardo as
cargas mais leves e maximizard a produgdo de eteno, enquanto o FCC Petroquimico processard as
cargas mais pesadas e maximizard a produgdo de propeno.

As condi¢des operacionais do FCC Petroquimico sdo mais severas que as de um FCC
convencional. A partir de 550°C, aumenta-se a producdo de GLP devido ao craqueamento da gasolina
formada. Em aproximadamente 600°C, inicia-se o craqueamento do GLP formado e com isso, o
aumento exponencial da produgdo de eteno. Portanto, a maximizagdo de eteno exige temperaturas de
reacdo ainda mais elevadas, acima de 600°C. No processo tradicional, o rendimento de eteno € de
aproximadamente 0,8%, enquanto em um FCC Petroquimico voltado para eteno este valor pode ser 20
vezes maior (PINHO et al., 2005).

A maximizacdo de olefinas leves requer a utilizacdo de aditivos a base de zedlitas ZSM-5. O
ZSM-5 atua através do craqueamento de componentes na faixa de destilacdo da gasolina com cadeias
lineares e mono-metil ramificadas, principalmente olefinas, produzindo olefinas mais leves, tais como
eteno, propeno e butenos. Como vantagem adicional, o acréscimo de eteno ndo é acompanhado pelo
aumento de produtos indesejdveis na faixa do gds combustivel, tais como metano, etano e hidrogénio.
Na verdade, a producdo destes compostos diminui. Uma possivel explicagdo para o decréscimo dos
rendimentos destes produtos, tipicos de craqueamento térmico, é a diminui¢do da incidéncia do
craqueamento térmico de olefinas, ja que estas passam a ser preferencialmente consumidas nas reagdes
de craqueamento catalitico promovidas pelo ZSM-5. (PINHO et al., 2005).

Em relacdo a carga a ser utilizada, para o mesmo contetido de hidrogénio cargas com ponto de
ebulicdo mais elevado sdo mais adequadas para a producdo de olefinas leves. Isto ocorre porque é
necessario formar primeiro uma olefina de seis a dez dtomos de carbono, pois sdo as olefinas que
reagem mais rapido na ZSM-5. As parafinas sdo dez a vinte vezes menos reativas que as olefinas,
devido ao mecanismo de formagdo de carbocations (PINHO et al., 2005).

A Tabela 2 apresenta o perfil de producdo do FCC Convencional, do FCC Petroquimico e do
Steam Cracker (Pir6lise).
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Tabela 2 - Perfil de Producdo de FCC Convencional e Steam Cracker.

Processo FCC GOP PFCC Steam Cracker
Temperatura de Reacgao, °C 520 - 550 600 - 650 750 — 900
Razdo Catalisador/Oleo 6-8 20 - 50 -
Gas Combustivel 2,2 10,4 11,5
GLP 13,0 14,3 10,8
C5 + nafta 55,0 23,3 9,9
Fundos mais coque 24,0 17,5 30,1
Eteno, %p. 0,8 13,2 25,1
Propeno, %p. 5,0 21,3 12,6

Fonte: PINHO (2008).

Pela tabela se pode ver que a produgdo, tanto de eteno, quanto de propeno, do FCC
Convencional € muito limitada. A produgdo de eteno, que € um importante mondmero para a industria
petroquimica, é convencionalmente realizada através da Pirdlise de nafta ou de outras fontes fdsseis.
No FCC Petroquimico, para maximizar a producdo de eteno se usam temperaturas de reagdo elevadas,
entre 600 e 650°C. O aumento na temperatura de reacdo leva a um aumento na relagdo
catalisador/6leo, ou seja, na quantidade de catalisador que estard circulando na unidade e nos
rendimentos de olefinas leves. Observa-se que os rendimentos de olefinas leves sdo quase os mesmos,
mas o FCC Petroquimico produz mais propeno, mais de 20%, enquanto o Steam Cracker produz mais
eteno, 25% (PINHO, 2008).

Um fator de extrema importancia neste estudo € o fato de atualmente existirem principalmente
unidades de FCC Petroquimico para maximiza¢do da producdo de propeno. Estudos devem ser
realizados para a obtengdo de eteno a partir de cargas mais pesadas, diminuindo a dependéncia da
unidade de pirélise (PINHO, 20008).

Insercao de etanol na unidade de FCC Petroquimico

Algumas das tecnologias presentes nas refinarias sdo bastante flexiveis, como a unidade de
Craqueamento Catalitico Fluido (FCC), que vem sendo utilizada hd décadas principalmente para a
producdo de gasolina de alta octanagem. Esta flexibilidade apresentada pelo FCC pode ser aproveitada
para o processamento de matérias-primas renovaveis, como o etanol. Experimentos realizados em
unidades piloto de FCC mostram o potencial dessas fontes alternativas (PINHO et al., 2008).

Nesse cendrio, uma alternativa para a producdo de eteno € a utilizagdo de etanol, pois através
da reacdo de desidratagdo € possivel realizar a transformacgdo de etanol a eteno. O mecanismo de
desidratacdo de etanol a eteno esta descrito abaixo:

2 CZHSOH — (C2H5)20 + HZO
(C;Hs),0 — 2 C,H, + H,O

Os fatos supracitados motivaram entdo um estudo realizado por PINHO et al. (2008) acerca da
desidratacdo de etanol em unidades de FCC com o objetivo de produzir eteno, utilizando correntes
puras de etanol ou em co-processamento com cargas convencionais e catalisadores comerciais de
FCC.

Realizacio de testes experimentais

O estudo realizado foi desenvolvido a partir de dois sistemas cataliticos comerciais, sendo o
primeiro constituido de uma mistura de catalisador de equilibrio com zedlita Y e um aditivo a base de
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ZSM-5, enquanto o segundo sistema de um catalisador comercial de equilibrio de zedlita Y,
proveniente de uma refinaria da PETROBRAS (PINHO et al., 2008).

O primeiro experimento consistiu na desidratacdo de etanol hidratado puro, que foi conduzida
em uma unidade-piloto de FCC do tipo DCR (Davison Circulating Unit). Neste primeiro grupo de
experimentos foram obtidas conversdes em eteno tdo elevadas quanto as alcancadas em unidades
dedicadas para desidratac@o de etanol, em torno de 95%, produzindo assim entre 52% e 58% de eteno
(% massa em relacdo a carga) e aproximadamente 39% de dgua. Além disso, observa-se que os
maiores rendimentos em eteno e as maiores conversdes sdo obtidos em temperaturas entre 400°C e
580°C e que a formagdo de coque é baixa, entre 0,3% e 0,9%p (PINHO et al. 2008b).

No segundo grupo de experimentos, ocorreu o co-processamento de etanol (20%p.) e gasdleo
de vacuo na unidade-piloto de FCC, utilizando catalisador comercial com zedlita Y. A alimentagdo de
etanol no reator foi testada de duas formas diferentes, a primeira foi utilizando uma mistura de 20%p.
de etanol com 80%p. de gasdleo, que foi injetada no mesmo ponto do riser, enquanto que a segunda
foi de forma segregada, ou seja, 20%p. de etanol foi injetado na base do riser antes do contato entre o
catalisador regenerado com 80%p. do gaséleo. Com a alimentagdo segregada, sdo criadas duas zonas
de reacdo diferentes (PINHO et al., 2008a).

Na Tabela 3 ha uma comparacdo entre os rendimentos gerados a partir de trés testes realizados
nas mesmas condi¢des operacionais.

Tabela 3 - Rendimentos da Unidade-Piloto de FCC.

Produtos Referéncia Mistura Segregado
Gasoleo Puro 20% Etanol 20% Etanol
Eteno, %p. 1,3 42 11,1
Etano, %p. 1,0 5,4 23
Eteno no Gas Combustivel, %p./%p. 29,5 36,2 74,0
Agua, %p. - 6,3 6,8
Gas Combustivel, %p. 4.4 11,6 15,0
GLP,%p. 15,9 14,6 12,8
Gasolina, %p. 44,0 35,5 34,3
Coque, %p. 7,8 7,6 5,7
Conversdo de Etanol em Eteno, %p. - 26,2 84,0

Fonte: PINHO et al. (2008b).

A partir das informages presentes na Tabela 4 conclui-se que o rendimento de eteno depende
da maneira como o etanol é alimentado na unidade-piloto de FCC, pois a segregacdo de etanol
favoreceu a sua producdo, enquanto o etano é favorecido quando o etanol é misturado com a carga
convencional no mesmo ponto do riser.

Portanto, o contato entre o etanol e o gaséleo interfere nas reacdes de desidratacdo e promove
alguma doacgdo de hidrogénio do gasdleo para os produtos da desidratagdo, justificando uma maior
producdo de etano. Finalmente, com o objetivo de maximizar a produgdo de eteno na unidade de FCC
é recomendavel que o etanol seja injetado na base do riser, antes do contato do catalisador com a carga
principal.

A Figura 3 mostra que ocorre a criagdo de duas zonas de reacdo diferentes dentro do reator
quando hi a alimentag@o segregada, uma zona de desidratacdo na base no riser, onde o catalisador
quente proveniente do regenerador em alta temperatura entra em contato com o etanol em elevada
relagdo catalisador/6leo e uma segunda zona que € a de craqueamento, onde a carga de gasdleo é
processada.
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Figura 3 - Co-processamento de gasoleo de vicuo e etanol com alimentagdo segregada.

Zona de Cragueamento

Gasaleo

7ona de Desidratacio de Etanol

Fonte: PINHO et al. (2008).

Utilizando cargas normais, geralmente as unidades de FCC apresentam um maximo
rendimento de eteno no gis combustivel em torno de 30%p, porém este valor aumenta para 74%p.
quando o etanol ¢ utilizado na forma segregada, melhorando a viabilidade econémica dos sistemas de
recuperacgdo de eteno (PINHO et al. 2008b).

A utilizacdo de etanol no FCC Petroquimico é uma excelente alternativa que possibilita
aumentar a producdo de eteno nesta unidade, o que significa uma economia de 20% de energia que
deixa de ser gasta no Steam Cracker, e ainda hd a flexibilidade de utilizar um mesmo catalisador tanto
para maximizar produgdo de eteno quanto de propeno e ocorrer uma reducdo de 20% na emissdo de
CO, ou carbono zero com a utilizagdo de matéria-prima renovavel (PINHO, 2008).

Conclusoes

A nova tecnologia do FCC foca na produgéo de olefinas leves, eteno e propeno. Esta unidade é
denominada FCC Petroquimico, e serd utilizada pela primeira vez no COMPERJ, primeiro complexo
brasileiro a englobar atividades de refinaria e petroquimica, utilizando o petrdleo pesado nacional do
campo Marlim.

De acordo com o trabalho apresentado, a flexibilidade apresentada pelo FCC pode ser
aproveitada para o processamento de matérias-primas renovaveis, como o etanol. Com a inser¢ao de
etanol na base do riser do FCC é possivel que haja rendimentos de aproximadamente 95% na
desidratacdo para gerar eteno.

A inser¢do de etanol na unidade de FCC apresenta-se como uma alternativa vantajosa para
complementagdo da producgio de eteno a partir destas unidades, pois ndo sdo necessdrios investimentos
adicionais na unidade de FCC e a injecdo de etanol pode ser interrompida sem interferir na operacéo
da unidade, caso os precos do etanol se tornem pouco atraentes. O processamento de etanol é mais
viavel quando existe uma maior integracdo entre a refinaria e a inddstria petroquimica, o que se traduz
numa maior flexibilidade para a industria petroquimica.

Sobretudo o aspecto ambiental € favorecido neste cendrio, pois a utilizagdo de etanol
possibilita a producdo de polimeros feitos a partir de uma matéria-prima renovavel diminuindo assim
as emissoes de gases de efeito estufa.
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