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PROCESSO INTEGRADO PARA A FABRICAGAO DE OLEFINAS E
INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E UREIA

CAMPO DA INVENGAO

A presente invencao pertence ao campo de processos integrados
para a producéo de olefinas leves, amodnia e uréia, de forma a aperfeicoar
sua eficiéncia energética e diminuir a quantidade de emissdes produzidas.
Mais especificamente a invencéo diz respeito a integragdo de um processo
de craqueamento catalitico fluido, preferencialmente para a geracédo de
olefinas leves, a um processo de geragdo de hidrogénio por reforma a
vapor € uma unidade de separacdo de ar (ASU), de forma a produzir
intermediarios, tais como o hidrogénio (H,), nitrogénio (N,) e o didxido de
carbono (CO,), que servirdo de carga para unidades de producéo de
fertilizantes nitrogenados, tal como aménia (NH;) e uréia.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

A crescente demanda por fertilizantes tem sido impulsionada por
uma convergéncia de fatores, incluindo o crescimento populacional, a
reducdo das reservas mundiais de grdos e o crescimento da produgao de
biocombustiveis, tendo o consumo global de fertilizantes aumentado em
média 31% entre os anos de 1996 a 2008.

Grande parte desta demanda é direcionada para os fertilizantes
nitrogenados. Tais fertilizantes tém em sua composi¢éo o nitrogénio como
nutriente principal e s&do originarios da fabricacdo da aménia anidra (NH3),
gue é a matéria-prima de todos os nitrogenados sintéticos. A aménia
anidra & um gas obtido pela reacao direta de nitrogénio proveniente do ar
com o hidrogénio de fontes diversas, tais como o gas natural e a nafta, por
exemplo.

O gas natural aparece como a principal matéria-prima para a
geracao do hidrogénio necessario na produgéo de amoénia. Cerca de 90%
da produgéo mundial de aménia tem como fonte primaria o gas natural,

gue aparece como fator essencial para a viabilizacdo de futuros projetos
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para a producéao de fertilizantes nitrogenados.

O uso do gas natural para a geracdo de hidrogénio para seu
posterior emprego na producdo de aménia, porém, apresenta problemas
relacionados a disponibilidade e a volatilidade de seus precos.

Além disso, € conhecido que ao se utilizar o gas natural como
matéria-prima para a producido de amodnia, ndo se produz amébnia e
diéxido de carbono em quantidades estequiométricas para a sintese
subseqiiente de uréia, o que acaba por gerar um excesso de amdnia em
relacdo ao didxido de carbono (CO,). Portanto, para que toda aménia seja
consumida na producdo de uréia, € necessario dispor de um montante
adicional de diéxido de carbono.

Geralmente, este montante & obtido através da queima do gas
natural, realizada com o objetivo de fornecer calor para a producao do gas
de sintese (mistura de hidrogénio, diéxido de carbono e nitrogénio obtidos
a partir da reforma a vapor e/ou reforma auto-térmica de um
hidrocarboneto, tal como gas natural ou nafta).

Para que o diéxido de carbono obtido a partir da queima do gas
natural seja utilizado em unidades de producdo de uréia, torna-se
necessaria a sua recuperacdo, ou separagéo, ou absorcao, usualmente
empregando-se solugdes aquosas de aminas.

Tais processos de recuperacdo, porém, apresentam a desvantagem
de envolver uma série de reacdes quimicas interdependentes, dificeis de
executar e controlar, alem de gerar residuos, tais como a amina oxidada
em quantidades consideraveis e de dificil eliminagao.

No intuito de superar os problemas vinculados ao uso do gas natural
como fonte de hidrogénio e diéxido de carbono para a producdo de amdnia
e uréia respectivamente, uma das alternativas atualmente empregadas ¢é a
geracéo do hidrogénio pela gaseificacdo de cargas tais como o carvéo, o
coque de petréleo, e outros residuos. Neste caso, o hidrocarboneto é

gaseificado na presenca de oxigénio puro, obtido apds a separacdo do
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nitrogénio removido do ar em uma unidade de separacéo de ar (ASU).

A integracdo de processos de gaseificacdo com plantas de gas
natural para producdo de amdnia, ndo tem apresentado eficiéncia
energética adequada. Em particular, ndo tem geragéo suficiente de vapor
para atender a demanda do processo.

Inimeros estudos vém sendo realizados com o intuito de se
alcancar maior eficiéncia energética e menor emissdo de CO, em
processos integrados para a produgdo de fertilizantes, mais
especificamente amoénia e uréia.

O pedido de patente US 2007/0245787 apresenta um processo de
producéo de amodnia e fertilizantes nitrogenados baseada em oxidagéo
parcial de combustivel féssil, co-produzindo policarbonato e com baixa
emissdo de CO,. O combustivel fossil reage com o oxigénio do ar e vapor
em um plasma com descarga elétrica, produzindo o policarbonato,
hidrogénio e nitrogénio que posteriormente séo separados, purificados e
utilizados na sintese de amoénia.

Ja o pedido de patente US 2004/028595 descreve um método para
a producdo de amonia a partir de uma mistura de nitrogénio-hidrogénio
obtido a partir da reforma auto-térmica do gas natural. O gés natural é
alimentado a um reformador auto-térmico juntamente com uma corrente
rica em oxigénio, a temperaturas variando de 900°C a 1200°C, uma
press&o de 40bar a 100bar e na presenca de um catalisador de reforma. O
gas de sintese bruto que deixa o reformador é resfriado, e conduzido para
um reator de deslocamento para converter CO para H, e, assim, obter
uma conhversao em gas de sintese com um alto contetido de H,, no estado
seco. O gas de sintese é submetido posteriormente a um processo de
purificagdo para eliminar CO,, CO e CH,4 e, assim, produzir uma mistura de
N,-H, que é encaminhado para a sintese de amdénia.

A patente US 6,586,480 apresenta um processo integrado para a

producgado de hidrocarbonetos liquidos e aménia. Neste caso, uma corrente
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de gas de sintese, obtida a partir da reforma do gas natural com vapor e
mistura contendo oxigénio, passa por um processo de Fischer-Tropsch
produzindo hidrocarbonetos liquidos, diéxido de carbono, nitrogénio e
hidrogénio. Ap6s a separacao, as correntes de nitrogénio e hidrogénio séo
encaminhadas para o processo de producdo de amdnia. Neste caso, néo e
necessario utilizar uma unidade de deslocamento para converter o CO a
H,, como nos processos convencionais uma vez que o CO reage com
parte do H, no reator de Fischer-Tropsch para produzir hidrocarbonetos
liquidos.

Ja a patente US 6,723,876 descreve um processo integrado para a
producdo de amonia e uréia. Em tal documento, a amoénia, produzida a
partir do gas de sintese, reage com diéxido de carbono, produzindo
carbamato de amoénio, que é decomposto resultando em uréia.

No entanto, ndo ha na literatura, descricdo nem sugestdo de um
processo integrado para producao de olefinas leves e intermediarios para
a producdo de amoénia e uréia de forma que haja o aproveitamento
maximo de todas as corrente envolvidas, aumentando assim a eficiéncia
energética alcancada.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invencdo diz respeito a um processo que integra uma
unidade de craqueamento catalitico fluido, preferencialmente para a
producdo de olefinas leves, mais especificamente o eteno e o propeno, a
uma unidade de geracgao de hidrogénio por reforma a vapor e uma unidade
de separacdo de ar, de forma que as correntes produzidas sejam
utilizadas nos processos de sintese de amdnia e uréia.

Mais especificamente, o escopo da invencdo diz respeito a um
processo integrado que inclui uma unidade de cragueamento catalitico
fluido, preferencialmente ajustada para operar em condicdes tais que ha
maximizagéo da produgdo de olefinas leves tais como, porém néo restrito

a, eteno e propeno, em que tal unidade utiliza para regeneragéo do coque
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depositado na superficie do catalisador de cragueamento, uma corrente
rica em oxigénio misturado a um inerte, preferivelmente o inerte sendo o
CO,, sendo que o oxigénio utilizado foi gerado em uma unidade de
separacdo de ar que por sua vez gera como subproduto uma corrente de
nitrogénio puro, sendo que a utilizacdo de uma mistura rica em oxigénio
misturada a um inerte, preferivelmente CO,, para a queima do coque
gerada na superficie do catalisador proporciona, na saida do regenerador,
uma corrente enriquecida em CO,, diferentemente do que ocorre em uma
unidade convencional de craqueamento catalitico fluido. Ainda dentro do
escopo da invengao, o processo integrado' inclui uma unidade de reforma a
vapor em dque tal unidade utliza como carga uma corrente de
hidrocarbonetos proveniente da unidade de craqueamento catalitico fluido,
sendo que tal corrente é preferivelmente constituida de hidrogénio e de
hidrocarbonetos na faixa de C1 a C2 (gas de combustao) e/ou C3 a C4
(gas liquefeito de petroleo) e/ou hidrocarbonetos com 5 ou mais atomos de
carbono e com faixa de ebulicdo abaixo de 220°C (nafta), sendo que a
mistura proveniente da unidade de reforma, constituida basicamente de
CO,, CO e H,, pode ser conduzida para um reator de deslocamento (shift)
para converter o CO a H, pela reagdo do CO com vapor d’agua na
presenca de um catalisador, sendo ainda que a mistura resultante de CO,
e H, pode ser encaminhada a uma unidade de separacdo de CO; e H,, tal
como uma unidade PSA, para obter uma corrente de H, pura. Ainda
dentro do escopo da invencdo, o processo integrado inclui utilizar a
corrente de H, pura gerada na unidade de reforma e reator de
deslocamento e, juntamente com a corrente de N, puro gerado na unidade
de separacdo de ar, ser encaminhada a uma unidade de producéo de
aménia, sendo que a amodnia produzida pode ser encaminhada,
juntamente com a corrente rica em CO, produzida no regenerador da
unidade de craqueamento catalitico fluido, a um reator para producgéo de

uréia.
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A invencao permite reduzir a emissédo de didxido de carbono devido
ao aproveitamento do CO, produzido durante a etapa de regeneragéo do
catalisador de FCC a ser aproveitado na sintese de uréia.

Ao contrario do que ocorre nas unidades de reforma a vapor
convencionais utilizadas na sintese de fertilizantes nitrogenados, onde se
utiliza, além de vapor d’agua, ar para a oxidagdo parcial de uma carga
composta por metano proveniente do gas natural e também como fonte de
nitrogénio, na presente invencdo a carga para a unidade de reforma a
vapor & constituida por hidrocarbonetos de maior massa molecular (gas
combustivel, GLP e/ou nafta), sendo a reforma efetuada somente com
vapor d’agua. Com a utilizagdo apenas do vapor d’agua para efetuar a
reforma, elimina-se a necessidade do emprego de equipamentos de
grande porte, projetados para comportar também o uso de ar.

A invencdo permite ainda que, ao utilizar uma unica fonte de ar
como fonte de oxigénio e nitrogénio tanto para a regeneragdo do
catalisador de craqueamento como para a producdo de fertilizantes
nitrogenados, seja alcangada uma maior eficiéncia energética.

Assim sendo, a presente invencdo possibilita simultaneamente: a
reducdo das emissdes de CO, para a atmosfera, o aproveitamento de
cargas pesadas e de baixo valor agregado na producéo de olefinas leves,
além do aproveitamento maximo de todas as corrente envolvidas,
aumentando assim a eficiéncia energética alcangada.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura1 ilustra de modo simplificado o diagrama de fluxo do
processo da presente invengao.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

De um modo amplo, a presente invengao trata de um processo que
integra a produgdo de olefinas leves por craqueamento catalitico fluido
com a producéo de intermediarios para a sintese de aménia e uréia.

Em tal processo, a unidade de craqueamento catalitico fluido (FCC),
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que compreende um reator de FCC e um regenerador, integrada a uma
unidade de separacao de ar e a uma unidade de reforma a vapor produz
intermediarios, no caso, hidrogénio, nitrogénio e didxido de carbono, para
a producao de amdnia e uréia, produtos uteis como fertilizantes.

Assim, o processo integrado para a producdo de olefinas leves e de
intermediarios para a producdo de amédnia e uréia da presente invencéo,
compreende as seguintes etapas:

a) introduzir uma carga, constituida por uma corrente de hidrocarbonetos
de refino de petréleo com ponto de ebuli¢cdo inicial superior 250°C em um
conversor de (FCC) de modo a proporcionar o contato da carga com um
catalisador contendo alumina, preferencialmente entre 20% e 50% em
massa, e zeodlita, preferencialmente entre 20% e 45% em massa, sendo a
zedlita preferencialmente Y, USY, RE-Y, RE-USY e/ou ZSM-5, em que RE
significa terras-raras, sendo com um teor entre 0,5% a 5% em massa,
podendo conter ainda silica entre 5% e 30% e caulim, operando em
temperaturas na faixa de 500°C a 700°C e pressdes na faixa de 0,10 MPa
a 0,45MPa;

b) separar os produtos de hidrocarbonetos e um catalisador desativado,
na saida do reator;

c) enviar o catalisador desativado a uma zona de retificagdo por vapor, dai a
um regenerador e realizar a combustdo do coque depositado sobre as
particulas de catalisador, com uma mistura O.finerte, sendo o inerte
preferivelmente o CO,, em uma proporgdo de 15% a 35% em massa de O,
preferivelmente entre 20% e 30%, onde o O, é proveniente de uma unidade
de separacao de ar;

d) encaminhar a corrente de N, obtida da unidade de separagéo de ar para
uma unidade de producéo de amdnia;

e) recuperar a corrente de CO; produzida no regenerador do FCC, sendo
que tal corrente de CO, pode ser reciclada na proporg¢éao de 70% a 90% para

o regenerador, preferivelmente 75% a 85% e encaminhar o restante da
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corrente para uma unidade de producao de uréia;

f) recuperar a corrente de hidrocarbonetos obtida no reator de FCC e
separa-la em outras correntes de acordo com o ponto de ebulicdo dos
hidrocarbonetos, sendo a primeira compreendendo hidrogénio e
hidrocarbonetos na faixa de C1 a C2 (gas combustivel), a segunda
compreendendo hidrocarbonetos na faixa de C3 a C4 (GLP) e a terceira
compreendendo hidrocarbonetos com 5 ou mais atomos de carbono e com
ponto de ebulicdo abaixo de 220°C (nafta) e outras correntes conforme o
processo convencional de FCC;

g) recuperar, da corrente que compreende o gas combustivel, a fragéo
correspondente ao eteno e da corrente que compreende o GLP, a fracéo
correspondente ao propeno, sendo o eteno e o propeno produtos finais;

h) encaminhar as correntes de gas combustivel sem eteno, de GLP sem
propeno e/ou de nafta, obtidas no FCC, para uma unidade de geracgéo de
hidrogénio que compreende uma unidade de reforma a vapor,
opcionalmente um reator de deslocamento de CO e uma unidade de
separacao de hidrogénio;

i) encaminhar a corrente de hidrogénio obtida na unidade de geracéo de
hidrogénio para uma unidade de producao de amoénia;

j) opcionalmente encaminhar a corrente de diéxido de carbono obtida na
unidade de geracdo de hidrogénio para uma unidade de produgdo de
uréia.

O desenho esquematico apresentado na Figura 1, anexa, ilustra de
modo simplificado o fluxo do processo da invencgéo, incluindo um reator de
FCC, um regenerador, uma unidade de separacdo de ar, uma unidade de
geracdo de hidrogénio, uma unidade de producdo de amoénia e uma
unidade de producéo de uréia, onde:

Uma carga de residuo atmosférico-RAT (1), composta por
hidrocarbonetos com ponto inicial de ebulicido superior a 250°C é
introduzida em um reator de craqueamento catalitico fluido — FCC (2),
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empregando um catalisador contendo alumina, preferencialmente entre
20% e 50% em peso e zeolita, preferencialmente entre 20% e 45% em
peso, sendo a zedlita preferencialmente Y, USY, RE-Y, RE-USY e/ou
ZSM-5, em que RE significa terras-raras, sendo com um teor entre 0,6% a
5%p, podendo conter ainda silica entre 5% e 30% e caulim,
preferencialmente operando em condigdes tais que ha maximizagéo de
olefinas leves, com temperaturas na faixa de 500°C a 700°C,
preferivelmente entre 550°C e 650°C e mais preferivelmente entre 580°C e
620°C e pressodes na faixa de 0,10 MPa a 0,45MPa.

Na saida do reator de FCC, ao término das reacbes de
cragueamento, um catalisador desativado (3) & separado dos produtos de
reacao.

O catalisador desativado (3) segue para uma etapa de regeneracao
por oxicombustdo. Num regenerador (4) é utilizada uma corrente de
oxigénio puro (5), separado a partir de uma corrente de ar (18), numa
unidade de separacdo de ar (6), para a queima do coque depositado no
catalisador desativado.

A utilizagdo da oxicombustéo, aliada ao emprego de uma corrente
de CO; reciclada (7), permite aumentar efetivamente a concentragéo de
CO, nos gases de combustao, em até 98%, o que acaba por facilitar a sua
recuperacdo e permite que esta corrente rica em CO; (8) seja empregada
em uma unidade de producéo de uréia (9).

O catalisador regenerado (10) retorna ao reator de FCC, a uma
temperatura elevada, suficiente para fornecer calor para as reagobes
endotérmicas do processo.

As correntes de hidrocarbonetos recuperadas no processo de FCC
compreendem: gas combustivel, GLP, olefinas leves (C2° e C37); nafta
(Cs" - 220°C); e outros hidrocarbonetos (>220°C). Tais correntes séo
separadas, recuperando-se uma primeira corrente compreendendo eteno

e propeno (11) e uma segunda corrente que pode compreender gas
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combustivel, GLP e/ou nafta (12).

A corrente compreendendo gas combustivel, GLP e/ou nafta (12), &
encaminhada para uma unidade de geracdo de hidrogénio (13), gerando
duas correntes, uma de CO, (14), que é opcionalmente encaminhada para
a unidade de producé@o de uréia e uma corrente de hidrogénio (15), que é
encaminhada para uma unidade de produgdo de aménia (16).

A unidade de producdo de aménia (16) recebe ainda como carga
uma corrente de nitrogénio (17) proveniente da unidade de separacéo de
ar (6).

A corrente compreendendo eteno e propeno (11) é posteriormente
aproveitada na produgdo de petroquimicos basicos. As correntes de
aménia (19) e uréia (20) podem ser recuperadas como produto final ou

servirem de carga para outros processos de producdo de fertilizantes.
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REIVINDICACOES

1- PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUGAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

UREIA, caracterizado por compreender as seguintes etapas:

a) introduzir uma carga de hidrocarbonetos de refino de petréleo em

um conversor de (FCC) de modo a proporcionar o contato da
carga com um catalisador contendo alumina e zeodlita, em um
reator de leito fluido, de modo a obter uma corrente de

hidrocarbonetos leves;

b) separar os produtos hidrocarbonetos leves e um catalisador

desativado, na saida do reator;

c) passar o catalisador desativado a uma zona de retificagéo, dai a

um regenerador e realizar a combustéo do coque depositado sobre
as particulas de catalisador, com uma mistura O./inerte em uma
proporcdo de 15% a 35% em massa de O, onde o O; &

proveniente de uma unidade de separagéo de ar;

d) encaminhar a corrente de N, obtida da unidade de separagéo de ar

para uma unidade de produgdo de amonia;

e) recuperar a corrente de CO, produzida no regenerador, reciclando

f)

de 70% a 90% para o regenerador e encaminhar o restante da
corrente para uma unidade de producgéo de uréia,;

recuperar a corrente de hidrocarbonetos leves obtida no reator de
FCC e separa-la em outras correntes, a primeira compreendendo
hidrogénio e hidrocarbonetos na faixa de C1 a C2 (gas
combustivel), a segunda compreendendo hidrocarbonetos na
faixa de C3 a C4 (GLP) e a terceira compreendendo
hidrocarbonetos com 5 ou mais atomos de carbono e com ponto
de ebulicdo abaixo de 220°C (nafta) e outras correntes conforme
o processo convencional de FCC;

g) recuperar, da corrente que compreende o gas combustivel, a
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fracdo correspondente ao eteno e da corrente que compreende
o GLP, a fracdo correspondente ao propeno, sendo o eteno e o
propeno produtos finais;

h) encaminhar as correntes de gas combustivel sem eteno, de GLP
sem propeno e/ou de nafta, obtidas no FCC para uma unidade de
geracéo de hidrogénio que compreende uma unidade de reforma
a vapor, de modo a obter uma corrente de hidrogénio e outra de
COy;

i) encaminhar a corrente de hidrogénio obtida na unidade de
geracdo de hidrogénio para uma unidade de producao de
amonia;

j) encaminhar a corrente de diéxido de carbono obtida na unidade

de reforma a vapor para uma unidade de produgéo de uréia;
PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUGAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

UREIA, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por o reator de

leito fluido operar em temperaturas na faixa de 500°C a 700°C e
pressdes na faixa de 0,10 MPa a 0,45 MPa.

PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUGAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

UREIA, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a carga

para o reator de FCC ser constituida por uma corrente de
hidrocarbonetos de refino de petréleo com ponto de ebuligdo inicial
superior a 250°C (RAT).

PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUGAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

UREIA, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por o

catalisador em contato com a carga de hidrocarbonetos de refino de
petroleo conter alumina, com concentracdo em massa entre 20% e

50% e zedlita, com concentracdo em massa entre 20% e 45%, poden-
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do conter ainda silica entre 5% e 30 % em massa e caulim.
5- PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUCAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

UREIA, de acordo com a reivindicacéo 4, caracterizado por a zedlita

5 presente no catalisador em contato com a carga de hidrocarbonetos de
refino de petroleo ser selecionada do grupo compreendendo: Y, USY,

RE-Y, RE-USY e ZSM-5.
6- PROCESSO INTEGRADO PARA A PRODUCAO DE OLEFINAS
LEVES E INTERMEDIARIOS PARA A PRODUGAO DE AMONIA E

10 UREIA, de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado por o teor de

terras-raras (RE), nas zedlitas RE-Y e RE-USY ser entre 0,5% a 5% em
massa.
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