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1. Introduciio

A presenca de metais contaminantes nas cargas de FCC
representa um desafio recorrente para os refinadores, em
especial no caso de elementos como niquel, vanadio, sodio
e ferro. Embora os provedores de catalisadores tenham
desenvolvido solucoes ao longo dos anos para lidar com
Ni e V, como formulacoes cataliticas especificas, aditivos
passivadores e estratégias operacionais, as abordagens
disponiveis para o controle do Fe ainda se mostram
pouco eficazes. Com frequéncia, a resposta operacional
se resume ao aumento da reposicao de catalisador ou
adicao de flushing, o que afeta a rentabilidade do refino e
compromete a performance da unidade de FCC. Além disso,
com a crescente utilizacao de cargas mais pesadas, como
tight oils, os efeitos deletérios da contaminacao por ferro
tornaram-se mais recorrentes e intensos nas operagoes de
UFCC U,

Diferentemente do vanadio, o ferro nao desativa o
catalisador por meio de reagdes de desaluminizagao. Em
vez disso, o Fe tende a se depositar na superficie externa
das particulas cataliticas, formando nédulos ricos em ferro,
silicio, calcio e s6dio que bloqueiam o acesso aos sitios ativos
e prejudicam a fluidizacdo do catalisador 57. A medida
que o ferro se acumula no catalisador de equilibrio (Ecat),
os refinadores podem observar reducoes significativas na
acessibilidade (medida que estima a facilidade com que a
carga difunde na particula), na densidade aparente (ABD)
e, consequentemente, na conversao e na eficiéncia de
craqueamento de fundos. Em certos casos, niveis elevados
deferrotambém estao associados ao aumento das emissoes
de SOx e a temperaturas mais altas no regenerador.

Apesar desses impactos operacionais, 0s mecanismos
de desativacao por ferro foram menos estudados do que
os provocados por outros contaminantes, o que limitou
o desenvolvimento de solucdes cataliticas eficazes 89!,
Reconhecendo esse desafio, a FCC S.A., em parceria com a
Petrobras e a Ketjen, lancou uma iniciativa de P&D de longo
prazo com o objetivo de compreender melhor a interacao
entre o ferro e os componentes cataliticos do FCC, além de
estudar materiais capazes de resistir aos efeitos causados
por esse contaminante.
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Este artigo apresenta os principais resultados dessa
iniciativa, com destaque para dados laboratoriais e
comerciais que ajudam a esclarecer os mecanismos
de desativacao catalitica induzido por ferro. Também é
introduzida a tecnologia SaFeGuard™, ja validada tanto em
testes de laboratério quanto em unidades comerciais de
FCC. Trata-se de uma nova geracao de catalisadores com
alta resisténcia a contaminagao por ferro, desenvolvida
especificamente para operar em ambientes com elevados
teores desse metal, mantendo a performance catalitica e a
confiabilidade operacional da unidade.

2. Efeito do Fe nas propriedades do Ecat

A medida que aumenta a contaminacao por ferro nas cargas
de FCC, seus efeitos sobre o catalisador de equilibrio (Ecat)
tornam-se mais evidentes e prejudiciais. Como explicado,
o ferro tende a se acumular na superficie externa das
particulas cataliticas, bloqueando poros. Essas alteragdes
na morfologia do catalisador reduzem a acessibilidade aos
sitios acidos, comprometem as propriedades de fluidizacao
e aumentam o atrito entre particulas, intensificando a taxa
de desgaste do catalisador V-9,

Duas propriedades criticas comumente afetadas pela
presenca de Fe sao a densidade aparente e a acessibilidade.
AFigura 1 mostra uma correlagao clara (R? > 0,85 em ambos
0s casos) entre o aumento do teor de ferro e a diminuicao
da densidade e acessibilidade. Catalisadores com alto teor
de Fe apresentam uma queda significativa na acessibilidade
(Figura 1B), o que pode dificultar o contato entre as moléculas
mais pesadas da carga e os sitios ativos. Simultaneamente,
observa-se uma reducao na densidade (Figura 1A), o
que pode impactar negativamente o comportamento de
fluidizacao e até circulagao do catalisador na unidade.
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Figura 1 - (A) Correlagdo entre o teor de Fe adicionado (% em massa) e a densidade aparente do catalisador (g/crm’);
(B) Correlagdo entre o teor de Fe adicionado (% em massa) e a acessibilidade do catalisador. Figura adaptada de .,
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Analises microscopicas de varredura e transmissao, MEV e MET, oferecem uma compreensao adicional sobre o impacto do
ferro na morfologia do catalisador. A Figura 2 apresenta as caracteristicas morfolégicas de um Ecat com alto teor de Fe. Na
Figura 2A, a micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) revela a formacao de nédulos na superficie,
ausentes em catalisadores de equilibrio com baixo teor de ferro. Ja a Figura 2B, obtida por microscopia eletrénica de
transmissao (MET), mostra com maior detalhamento a forma desses nddulos na borda da particula em escala nanométrica
(50 nm).

Essas alteragoes morfologicas impactam diretamente o desempenho do catalisador, resultando em menor conversao,
pior rendimento aos produtos de interesse, como menor producao de gasolina, maior formagao de coque e aumento de
fundos. Tais variagoes, por vezes, sao atribuidas erroneamente a qualidade da carga ou a presenca de outros metais, mas
diagnosticos avangados permitem confirmar padrodes tipicos de desativacao relacionados ao ferro. Por isso, identificar com
precisao e mitigar os efeitos do Fe é essencial para preservar a rentabilidade da unidade de FCC.

Figura 2 - (A) Microscopia de Varredura Eletrénica da particula de um Ecat contaminado com elevado teor de Fe.
(B) Microscopia de Transmisséo Eletrénica da borda da particula de um Ecat contaminado com elevado teor de Fe. Figura adaptada de .
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3. Desenvolvimento de Tecnologia Especifica para Contaminacio por Fe

Um dos principais desafios no desenvolvimento de catalisadores de FCC resistentes ao ferro consiste em reproduzir com
precisdo, em condicoes laboratoriais, os efeitos de desativacao induzidos por esse contaminante em escala comercial 1'%,
Protocolos tradicionais de desativacao em laboratério, como aimpregnacao por Mitchel seguida de desativagao hidrotérmica,
ANCD-4 ou CPS, nao conseguem replicar as transformacoes texturais e superficiais caracteristicas da presenca de ferro, em
especial a formacao de nddulos (Figuras 2A e 2B), a reducao da acessibilidade e densidade (ver Figura 1A e 1B).

Para suprir essa lacuna, a Ketjen, em parceria com a Petrobras e a FCC S.A., desenvolveu um protocolo de desativacao, capaz
de simular de forma mais realista e representativa os efeitos da contaminagao por ferro. Conforme demonstrado na Tabela
1, essa abordagem foi eficaz em diferenciar tecnologias cataliticas quanto a retencao de acessibilidade ap6s a desativacao
com Fe. Enquanto protocolos tradicionais, como o ANCD-4, apresentaram um aumento artificial na acessibilidade, o
protocolo da Ketjen reproduziu com maior fidelidade o comportamento observado em unidades comerciais de FCC, com uma
queda progressiva da acessibilidade a medida que o ferro se acumula, em linha com os dados de catalisador de equilibrio.
O desenvolvimento desse método permite avaliar, de forma simples e sistematica, quais tecnologias apresentam maior
resisténcia a contaminacao por ferro.

Tabela 1 - Acessibilidade e retencdo de acessibilidade de duas tecnologias cataliticas distintas apés desativagdo em
laboratdrio contendo Fe, utilizando os protocolos ANCD-4 e Ketjen. Tabela adaptada de .

Método de desativacao ANCD-4 Método Ketjen de desativacao

Catalisadores (atalisador A (atalisador B (atalisador A (atalisador B

Acessibilidade do

catalisador virgem 22 206 12,9 20,6
Acessibilidade do

catalisador desativado 16,3 264 33 16,6

Retencdo de Acessibilidade 126% 128% 26% 81%

A validacao adicional da metodologia de desativacdo da Ketjen é apresentada na Figura 3. A imagem 3A demonstra
a localizagao do Fe em um Ecat com alta contaminacao por ferro. Observa-se nessa figura que o Fe se encontra
predominantemente depositado nas bordas das particulas, corroborando com a Figura 2A e 2 B. A coloracao vermelha
indica alta concentracao de Ferro.

Em adicao, aimagem 3B exibe um catalisador desativado artificialmente em laboratério, utilizando o protocolo desenvolvido
pela Ketjen. Notavelmente, a distribuicao de ferro nessa amostra reproduz com fidelidade o padrao observado no Ecat
comercial (Figura 3A), com o Fe majoritariamente concentrado na superficie externa da particula. Este resultado é
particularmente relevante, uma vez que, até onde vai o nosso conhecimento, nenhum outro fornecedor de catalisadores
demonstrou, até o momento, a capacidade de replicar sob condigdes laboratoriais controladas um padrao de deposicao de
ferro no catalisador tao realista na escala laboratorial.
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Figura 3 - (A) Localizagdo e distribui¢cdo de ferro em Ecat comercial. (B) Localizagdo e distribui¢do de ferro no catalisador
desativado em laboratdrio utilizando o protocolo da Ketjen. Figura adaptada de !,

Esses avancos sao fundamentais para o desenvolvimento da proxima geracao de catalisadores resistentes ao ferro. Ao criar
condicoes de desativacao que mimetizam de forma mais realista o envenenamento por ferro observado em operagao, as
empresas Ketjen e a FCC S.A. conseguem avaliar com maior precisao diferentes tecnologias e formulacées, identificando
solugdes mais eficazes. Essa abordagem permite o desenho racional de materiais como o SaFeGuard™, projetado para
preservar a porosidade do catalisador, ao mesmo tempo em que minimiza os mecanismos de desativacao induzidos pelo
ferro. Trata-se de um avanco significativo para refinarias que enfrentam contaminacao crescente por Fe em suas operacoes.

E importante mencionar que a FCC S.A. ja dispde de solucdes cataliticas com comprovada tolerancia ao ferro, como os
catalisadores Upgrader™ e Denali™, ambos desenvolvidos com foco em alta acessibilidade e distribuicao de poros
otimizadas. Essas caracteristicas estruturais fazem com que o material tolere niveis relevantes de contaminacao por ferro
sem atingir prematuramente a acessibilidade critica, ponto no qual o desempenho do catalisador passa a comprometer a
operacao e a rentabilidade da refinaria.

O diferencial do SaFeGuard™ esta na sua formulacao catalitica avancada, que combina alta acessibilidade com uma
modificagcao no sistema de matriz do catalisador, capaz de reduzir as reagoes de vitrificacao que ocorrem na superficie do
catalisador em presenca de ferro. Com isso, o SaFeGuard™ apresenta uma retencao de acessibilidade superior as demais
tecnologias do mercado, sendo indicado especialmente para refinarias que operam com niveis extremamente elevados
desse contaminante.

AFigura 4reforcaesses beneficios ao comparar o SaFeGuard™ com um catalisador base daFCCS.A. de elevada acessibilidade,
onde observa-se que o SaFeGuard™ apresentou um desempenho superior em relacao ao catalisador base, com menores
rendimentos de fundos e maiores conversoes. A Figura 4 demonstra que € possivel observar ganhos em conversao ja na
transicao do inventario, mesmo sob condi¢des elevadas de contaminacao por ferro (~5000 ppm Fe). Isto ocorre porque a
acessibilidade do SaFeGuard™ é mais preservada que a do catalisador base, o que mantém a capacidade da tecnologia em
converter mais fundos, mesmo sob impacto severo de metais como o ferro.

Figura 4 - Relagdo entre conversdo e produgdo de fundos para diferentes tecnologias cataliticas com elevada
acessibilidade, sob condicées de elevado teor de Ferro (~5000 ppm). Figura adaptada de !,
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As Tabelas 2 e 3 apresentam os principais resultados da avaliacao comercial em unidade de FCC, comparando a tecnologia
SaFeGuard™ ao catalisador base sob condigdes de elevado nivel de contaminantes metalicos. Mesmo diante de maiores
teores de ferro (0,56% vs. 0,48%) e sodio (0,26% vs. 0,18%), 0 SaFeGuard™ demonstrou desempenho superior, evidenciado
principalmente por sua maior acessibilidade. Esse fator contribuiu para um aumento significativo na conversdo), aliado a
reducado expressiva na formagao de fundos e ao aumento nos rendimentos de gasolina.

Adicionalmente, destaca-se a taxa de reposicao do catalisador SaFeGuard™ foi inferior ao do catalisador base (0,44 vs.
0,48 Ib/bbl), indicando ndo apenas maior performance catalitica, mas também potencial de reducao de custos operacionais.
Esses resultados comprovam que a formulagao do SaFeGuard™ proporciona maior resisténcia a desativacdo por metais e,
consequentemente, maior seletividade para produtos de alto valor agregado, mesmo em condicoes severas de operacao.

Tabela 2 - Comparacdo das propriedades de diferentes
tecnologias em um teste industrial. Tabela adaptada de ',

Propriedades BASE SaFeGuard™
Reposicao cat. (Ib/bbl) 0,48 0,44
SA (m%/g) 132 143
V (ppm) 946 981
Ni (ppm) W31 2763
Fe adicionado (%) 0,48 0,56
Na adicionado (%) 0,18 0,26
Calcio (%) 0,11 0,13
Acessibilidade 59 9,7

Tabela 3 - Variacdo do rendimento de produtos ao utilizar o
SaFeGuard™ em uma unidade comercial. Tabela adaptada de '°.,

Propriedades SaFeGuard™

Gas Seco (%m/m) -0,40
GLP (%vol) +29
Gasolina (%vol) +2,2
LCO (%vol) -0,1
Fundos (%vol) -31
Conversao (%) +3,2

0 SaFeGuard™ é uma mudanca de paradigma para a indistria de refino, especialmente em unidades que operam em
ambientes altamente contaminados por ferro. Ele foi concebido para manter excelente atividade e conversao de fundos
mesmo em condicGes extremas, garantindo desempenho técnico e rentabilidade, mesmo diante de oscilagdes sibitas na
qualidade da carga.

Diante da crescente adogao de cargas desafiadoras, com teores elevados de contaminantes metalicos, o SaFeGuard™
surge como uma solucao tecnologica estratégica. Sua formulacao protege contra as alteracoes quimicas e morfologicas,
mantendo a performance catalitica e a estabilidade operacional. Com o SaFeGuard™, o refinador pode processar cargas
mais complexas com seguranca e explorar novas oportunidades no horizonte do refino.
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da FCC, solugoes cataliticas inovadoras e muito mais.

P —————————————

CLIQUE AQuUI

Sobre ua 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 petréleo no
mercado sul-americano, tem como clientes consumidores as refinarias Rua Nelson da Silva, 663 - Distrito Industrial de Santa Cruz
do Sistema Petrobras, bem como refinarias de petréleo de paises da CEP: 23565-160 - Rio de Janeiro - RJ - Brasil
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