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RESUMO

SABINO, Thales de Oliveira. Tendéncias tecnologicas do craqueamento catalitico em leito
fluidizado para industria petroquimica. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

O dinamismo do mercado de Oleo e Gas e as necessidades de consumo atuais mudaram o
perfil da industria atual de petroleo. Com uma crescente demanda por produtos da industria
petroquimica como polimeros ¢ uma menor dependéncia de fontes fosseis de energia, fez-se
necessaria a adaptagdo da industria para responder a demanda mercadoldgica. Nesse cenario,
a possibilidade de utilizar o craqueamento catalitico em leito fluidizado do petrdleo para a
produgdo de insumos petroquimicos como olefinas leves e compostos aromaticos se tornou
um topico muito abordado no meio académico e na industria. O mapeamento tecnologico nas
bases de dados Science Direct e Google Patents permitiu a identificagdo de 486 artigos e
capitulos de livros que abordaram o tema no recorte temporal de 2019 a setembro de 2024 e
373 patentes no mesmo periodo, das quais 213 foram solicitadas e 160 concedidas. A
producdo cientifica de artigos ¢ muito focada no desenvolvimento de catalisadores, enquanto
as inovagdes patentdrias almejam a otimizagdo de processos através da integracao de outras
unidades de processamento ou novos métodos de refino do petrdleo. Foi observado que os
paises com o maior numero de patentes sdo China e Arabia Saudita, enquanto as empresas
responsaveis pela solicitagio de patentes sdo os dois maiores grupos do mercado de Oleo e
Gés (Saudi Aramco e Sinopec). No cenario nacional, apenas 6 patentes foram depositadas,

sendo 2 concedidas.

Palavras-chaves: FCC; mapeamento tecnologico; industria petroquimica.



ABSTRACT

SABINO, Thales de Oliveira. Tendéncias tecnologicas do craqueamento catalitico em leito
fluidizado para industria petroquimica. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de Conclusdo de
Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

The dynamics of the Oil and Gas market and current consumption needs have changed the
profile of today’s oil industry. With a crescent demand for petrochemical industry products
such as polymers and a decreasing dependence on fossil energy sources, the industry has had
to adapt to meet market demands. In this scenario, the possibility of using fluid catalytic
cracking of petroleum to produce petrochemical building blocks, such as light olefins and
aromatic compounds, has become a widely discussed topic in academia and industry. A
technological mapping of the Science Direct and Google Patents databases identified 486
articles and book chapters addressing this topic from 2019 to September 2024, and 373
patents within the same period, of which 213 were filed and 160 were granted. Scientific
production in articles is highly focused on the development of catalysts, while patent
innovations aim at optimizing processes through the integration of other processing units or
new oil refining methods. It was observed that the countries with the highest number of
patents are China and Saudi Arabia, while the companies responsible for filing these patents
are the two largest groups in the Oil and Gas market (Saudi Aramco and Sinopec). In the

national scenario, 6 patents were filed while only 2 were granted

Keywords: FCC; technology mapping; petrochemical industry.
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1. Introducio e Objetivos

1.1. Introducao

Diversos sdao os produtos que fazem parte do quotidiano da sociedade contemporanea
e que sao oriundos da transformacdo do petréleo, como embalagens, produtos de limpeza e
combustiveis. Partindo da perspectiva industrial, o petroleo ¢ um recurso natural que
consegue atender a vérias necessidades do mercado, desde a produgdo de combustiveis até a
sintese de intermedidrios da industria petroquimica (MATAR, 2001).

O petréleo ¢ uma mistura oleosa de compostos organicos originada de diversos
fendomenos geologicos e da decomposicdo de matéria organica ao longo da crosta terrestre.
Segundo Travers (2016), como esse Oleo bruto ¢ capaz de ser gerado nos mais diversos
ambientes e a partir de variados tipos de agregados organicos, tais como animais e/ou
vegetais, ndo existe uma composi¢ao fixa para essa substancia e € possivel obter uma ampla
faixa de produtos em fun¢do dos processos de refino e conversdo dentro da operagdo de uma
planta industrial. Nesse sentido, os processos de craqueamento possuem um papel
fundamental para a obten¢do de moléculas de cadeia curta, como olefinas e naftas, que sdo
insumos do parque industrial petroquimico.

De uma perspectiva historica, o processo de craqueamento catalitico foi desenvolvido
apods a concepgao do craqueamento térmico e se demonstra como uma forma mais efetiva de
converter os cortes mais pesados do petrdleo a produtos de cadeia curta. Segundo Leprince
(1998), dentro da categoria de craqueamento catalitico, o fluid catalytic cracking (FCC)
ganhou notoriedade por produzir uma gasolina de maior estabilidade e com maior octanagem,
uma necessidade do século XX por conta da crescente demanda de combustiveis para
transporte na época.

Segundo Sadeghbeigi (2000), uma das unidades mais importantes de uma planta de
refino do petréleo ¢ a de FCC, na qual ocorre a conversao de fragdes pesadas do petroleo em
produtos mais leves, tais como a gasolina e o gas liquefeito de petréleo (GLP). Essa unidade
de processamento tem a capacidade de trazer versatilidade as plantas de refino pela
possibilidade de ser abastecida por correntes de alimentacao dotadas de compostos de baixa
demanda mercadoldgica, como gasoleos de vacuo, e aumentar o valor agregado da corrente de
saida por conta do craqueamento das fragdes pesadas a compostos leves e de alto interesse
comercial.

No entanto, de acordo com Silva (2022), as recentes evolugdes das necessidades do

mercado consumidor, aliadas a tendéncia de prospecgdo de o6leos cada vez mais pesados,
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trazem novos obstaculos para a industria classica de transformacgdo e refino do petroleo.
Tradicionalmente, os produtos mais visados dentro das proje¢des de mercado do inicio do
século XXI eram os combustiveis de transporte, tais como a gasolina ¢ o 6leo diesel. Em
contrapartida, fendmenos como o nascimento do mercado de veiculos elétricos e a evolugdo
do mercado de resinas e materiais plasticos instauraram uma segmentacao critica da indudstria
de refino-petroquimica.

Tendo em vista que uma melhor integragdo dos dois setores permite o crescimento de
margens de lucro e da sinergia industrial, faz-se necessario o acompanhamento das inovagoes

tecnoldgicas implementadas em unidades de FCC.

1.2.  Objetivos
1.2.1. Geral

O presente estudo tem como objetivo geral estabelecer quais foram as inovagdes
tecnologicas propostas para o FCC petroquimico nos ultimos 6 anos.
1.2.2. Especificos
Os objetivos especificos do presente estudo sdo:
1. Mapear as tecnologias de FCC Petroquimico implementadas mundialmente no cendrio
atual,
2. Identificar matérias-primas, parametros e produtos obtidos em fungdo dos processos

aplicados;
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2. Revisao da Literatura

2.1.  Petroleo e Outras Matérias-Primas da Industria Petroquimica

De acordo com Speight (2016), gas natural e petréleo sdo as matérias-primas mais
utilizadas pelas industrias de processos organicos e de energia no cenario atual por conta da
disponibilidade natural dessas misturas. Historicamente, a fonte de energia mais comumente
usada no século XIX, apds a primeira revolugdo industrial, foi o carvao, tanto por conta do
seu poder calorifico e as necessidades das primeiras maquinas a vapor, quanto pela
disponibilidade de suas jazidas em territorio europeu (MATAR, 2001).

Por serem utilizados por mais de 90% dos processos de sintese industriais, atualmente,
a industria de d6leo e gas desenvolveu e evoluiu, ao longo de décadas, métodos e equipamentos
para o refino e o processamento desses recursos naturais (MATAR, 2001). No entanto, outras
matérias-primas sao estudadas e podem ser processadas para entrar na cadeia de suprimentos
da industria petroquimica: 6leos pesados, areia betuminosa, 6leo e gas de xisto, ceras,
biomassas e rejeitos urbanos e industriais (SPEIGHT, 2019). Na selecdao apresentada, ha a
divisdo dos materiais tanto em recursos fosseis (os quais sdo resultados da decomposi¢ao de
matéria organica aliada a efeitos geolodgicos de sedimentacdo e pressurizagdo), quanto
recursos renovaveis que sao gerados continuamente pelas inovagdes do setor agricola
(SPEIGHT, 2016).

O o6leo bruto, que ¢ conhecido como petréleo, ¢ uma mistura liquida de
hidrocarbonetos em estado seja gasoso ou liquido que pode ser encontrado em jazidas
subterraneas associadas a rochas sedimentares (MATAR, 2001). Tais jazidas podem ser
encontradas em solo submarino ou na superficie continental. Independentemente da origem,
convencionou-se que esse Oleo ¢ resultado de anos de sedimentacdo de restos animais e
material vegetal sob efeitos de alta pressdo, alta temperatura e decomposicdo pela agao de
bactérias anaerobicas (TRAVERS, 2016).

Viérias sdo as fases de formagdo geologica do petrdleo, mas, ao longo do tempo, a
estrutura complexa de carboidratos, proteinas, lipideos e fibras vegetais dos depositos naturais
sdo craqueadas a moléculas de menor massa molar. Assim, sdo formados, progressivamente,
compostos carbondceos mais simples e enriquecidos em heteroatomos como oxigénio,
nitrogénio, enxofre e ions metalicos. Ainda segundo Travers (2016), as jazidas sdo formadas
pelo acumulo de goticulas de 6leo e gas em rochas porosas das bacias sedimentares, onde sdo

formados os reservatorios.
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Como o petroleo pode ser gerado a partir de uma infinidade de materiais organicos e
em condicdes geoldgicas variadas, o petroleo obtido mundialmente ndao possui uma
composi¢ao fixa e as substancias presentes na mistura se encontram em proporgdes variadas
(TRAVERS, 2016). De acordo com Matar (2001), o 6leo bruto ¢ constituido por proporgdes
variadas de parafinas, nafténicos, compostos aromaticos, substincias nitrogenadas,
oxigenadas, sulfurosas, sais inorganicos € compostos organometalicos.

Em funcdo da concentragcdo das espécies presentes, os 6leos apresentam propriedades
fisico-quimicas diferenciadas, como diferentes densidades, salinidades e teor de cinzas
(MATAR. 2001). Nessa perspectiva, alguns 6leos sdo mais valorizados que outros por conta
da facilidade de processamento, manuseio e at¢ mesmo facilidade de recuperagdo das fragdes
constituintes. O Grafico 1 descreve a distribui¢do do petroleo produzido mundialmente em
funcdo dos tipos de dleos existentes e mais comumente utilizados em 2016. De acordo com
Jafarinejad (2017), a maior parte do 6leo convencional obtido anualmente ¢ produzida no
Oriente Médio, enquanto as produgdes de dleos pesados e areias betuminosas se concentram
no Canada.

Segundo Travers (2016), como cada jazida produz um o6leo diferente, existe um total
de 400 tipos de oleos catalogados no mercado, cada um com sua especificidade para

recuperacao, processamento e prego de revenda.

Griéfico 1: Distribui¢do Mundial dos Tipos de Oleo

= Oleo Convencional
= Areais
Oleosas/Betuminosas

Oleo Extra-pesado

= Oleo Pesado

Fonte: SLB (adaptado), 2016

Ainda segundo Travers (2016), o cenario energético em 2006 apontava que o petroleo
cobria 34,5% de toda a necessidade energética mundial. De acordo com o balango energético
histérico mundial disponibilizado pela Agéncia Internacional de Energia (IEA), o Brasil
seguia uma tendéncia parecida em 2006, de modo que 44,6% da producdo de energia era

oriunda do petréleo, como pode ser visto no Grafico 2.
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Grafico 2: Perfil da producdo energética brasileira em 2006

1,70% - 1,10%

4,80%

= Renovaveis
= Petroleo

Gas Natural
= Nuclear

= Carvao

Fonte: IEA (adaptado), 2023

Mesmo que o uso do petroleo apenas como fonte energética tenha sido trazido a tona,
essa matéria-prima tem toda uma industria baseada nos seus componentes. Isso porque o
refino e o processamento do petroleo dao origem a intermediarios da industria petroquimica,
oleos combustiveis, solventes, asfalto e reagentes bdsicos para a industria quimica
(JAFARINEJAD, 2017).

Em uma perspectiva macro, a partir do petroleo € possivel obter uma série de
precursores de outros insumos, como polimeros, fairmacos, inseticidas, pigmentos etc. Em
conjunto com o gas natural, a Figura 1 abaixo aponta os produtos petroquimicos primarios

obtidos a partir da industria de refino:

Figura 1: Producdo de Precursores da Industria de Processos Quimicos

Matéria . ” Petroquimicos
. Alimenta¢do el
Prima Primarios

» Metanol
. Etano S i
Gas Al Etileno
Natural 3 2
Butano ——— Propileno

—— Butadieno

Benzeno
Petrleo —— Nafta ———— Tolueno
Xileno

Fonte: Speight (adaptado), 2020

No entanto, os produtos obtidos na industria de refino dependem do objetivo de
producdo definido pela instalacdo. Em funcao do tipo de corrente final desejada pela planta,

diferentes tipos de unidades de tratamento serdo instalados e os pardmetros operacionais serao



19

alterados para otimizar a geracdo da gama de produtos almejada. Segundo Speight (2019),
ainda ¢ importante salientar que o foco das plantas de refino e as tecnologias implementadas
serdo influenciados por forcas econdOmicas, geopoliticas e ambientais. Dessa forma, os
produtos almejados na verdade sdo uma resposta a demanda mercadoldgica de combustiveis e
de petroquimicos leves, as caracteristicas do 6leo usado para a alimentacdo da planta e a
legislagdo vigente frente aos impactos ambientais da industria de 6leo e gés.

A partir das matérias-primas disponiveis para a producdo de energia e para a induastria
petroquimica, ainda ¢ imperativo trazer um painel do uso do gas natural na perspectiva
contemporanea. Isso porque essa fonte de hidrocarbonetos, além de estar presente na matriz
energética mundial e representar quase 24% de toda a producdo mundial de energia, como
mostra o Grafico 3, também possui grande disponibilidade em jazidas naturais e ¢ de facil

processamento para a industria de refino e petroquimica (SPEIGHT, 2019).

Grafico 3: Perfil da produg¢ao energética mundial em 2021

= Carvao

= Petroleo
Gas Natural

= Nuclear

= Renovaveis

Fonte: IEA (adaptado), 2023

O gas natural, em contrapartida a complexidade do petrdleo, ¢ uma fonte de carbono
composta majoritariamente por hidrocarbonetos leves. Em funcao da jazida de onde ele ¢
produzido, a composi¢do do géas natural pode variar e apresentar maiores ou menores
concentragdes de gases mais pesados e/ou contaminantes, mas o componente majoritario
comum a todos os reservatérios ¢ o metano (CHs) (MATAR, 2001).

Segundo Kimmerlin (2010), o gas natural pode ser encontrado em bacias sedimentares
de forma associada a reservatorios de petroleo, estando esse gas parcialmente dissolvido ou
ndo no petrdleo, ou apenas em jazidas exclusivas do gas. Independente da origem, a geracao
do gas natural € resultado do mesmo fenomeno de decomposicao biologica e pressurizagao de

matéria organica para a geracdo dos reservatorios de Oleo. A diferenciagdo entre os dois
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produtos ¢ dada pelo arraste da matéria organica degradada em dire¢do a camadas rochosas
mais profundas pelo efeito da pressdo, onde maiores temperaturas sdo atingidas e o 6leo
preliminar sofre uma pirolise mais intensa em dire¢do a geracao de produtos gasosos
(KIMMERLIN, 2010).

Da mesma forma que o petroleo, o gas natural, apds tratamento e processamento, pode
ser usado como combustivel, ao ser queimado, ou como matéria-prima para a industria
quimica. Por conta da sua composicdo majoritaria de gases leves, como pode ser visto na
Tabela 1, o gés natural possui uma grande versatilidade no meio industrial.

Por conta do seu poder calorifico semelhante a0 gas metano puro e da baixissima
concentracdo de gases de nitrogénio e enxofre, o gds natural processado ¢ visto como uma
alternativa de menor impacto ambiental ¢ econdmico ao uso de combustiveis fosseis
tradicionais nas plantas industriais para geragdao de energia (KIMMERLIN, 2010). A
composicdo majoritdria de metano permite que a cogeracdo de 6xidos de nitrogénio e de
enxofre seja minimizada, o que diminui os gastos de planejamento de plantas industriais para

mitigagdo da emissdo de poluentes.

Tabela 1: Distribui¢do molar dos constituintes do gas natural pos-tratamento

Fonte: MATAR (adaptado), 2011

Espécic Gas Natural Processado
(% molar)

N> 0,62

CO2 3,50

HaS -
G 94,85
C 0,99
Cs 0,00
Cq 0,00
Cs 0,00
Ce+ 0,01

Além disso, como supracitado para a produgdo de intermediarios petroquimicos, a
industria quimica consegue aproveitar o gas natural como matéria-prima para a producao de

combustiveis, reagentes e precursores de inumeros produtos, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Esquema de Producdo de Quimicos a partir do Gas Natural

. Gasolina
Fischer Separa 50 ———————» Querosene
Tropsch S [ el
Oleos
Ceras
. Gas de f————+ Formaldeido
NGtas N Sintese Metanol Sintese e
atura [——* Acido Acético
I:CO * Hz:l =" Dlefinas
——— Propulsor de aerossdis
E— DME Purificagdo ~ ———— substituto do GLP
————— Substituto do Diesel
Producédo de Gas 7 3 S
¢ Sintese de GTLs Pos-tratamentos Produtos Finais

de Sintese
Fonte: KIMMERLIN (adaptado), 2010

Como indicado pela Figura 2, a versatilidade do géas natural ¢ proveniente da
facilidade em gerar o Gas de Sintese (GS), uma mistura de monoxido de carbono (CO) e gas
hidrogénio (H»), cuja conversdo pelo processo Fischer-Tropsch possibilita uma gama diversa
de liquidos em filiais petroquimicas conhecidas como Gas to Liquids (GTL).

2.2. Caracterizacdo do Petroleo Atual

A nivel global, os maiores produtores de petréleo no mundo se concentram no
hemisfério norte. Segundo dados obtidos pela Administragdo de Informagdes de Energia dos
Estados Unidos (US EIA) em seu relatério de 2023, a extracao de 6leo bruto nesses paises em
2020 chegou a 40 milhdes de barris de petrdleo por dia, conforme pode ser visto no Grafico 4,
contra a produ¢do mundial de 94,8 milhdes de barris por dia segundo a Agéncia Internacional

de Energia em seu relatorio de novembro de 2023 para a mesma €poca.

Grafico 4: Produgéo de Petroleo — 5 maiores produtores mundiais (Milhdes de Barris por dia)
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Fonte: US EIA (adaptado), 2023
No entanto, como ja supracitado por TRAVERS (2016), as jazidas distribuidas pelo

planeta possuem um contetido de 6leo dependente do tipo de biomassa sedimentada e da



22

progressdo da sua degradacdo ao longo dos periodos de génese. Dessa forma, os o6leos
extraidos da superficie terrestre terdo composi¢des diversas e com concentragdes variadas de
alcanos, naftas, resinas e asfaltenos.

Com isso, diferentes tipos de dleo sao obtidos e diferentes propriedades podem ser
fornecidas (MATAR, 2001): densidade e viscosidade, concentragdo de contaminantes
sulfurosos, nitrogenados e metalicos, teor de sal etc. Os 6leos sdo classificados segundo uma
unidade de qualidade chamada °API, que relaciona a massa especifica do 6leo (p) a 60° F

(15,6 °C) com uma escala linear:

oAP] = %fs ~131,5 (1)

Dessa forma, os 6leos brutos sdo segmentados em funcdo do valor de °API obtido.
Quanto maior a densidade do 6leo, menor o °API e, consequentemente, mais pesado € o dleo

produzido. Esse tipo de segmentagdo pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2: Classificacdo Usual do Oleo Bruto em Fungio do °API
Fonte: ANP (adaptado), 2022

Tipo de Oleo °API

Leve >31
Mediano [22,31]
Pesado [10,22]

Extra pesado <10

Ainda em relacao a densidade dos diferentes tipos de petrdleo, cada produto obtido do
6leo bruto ¢ relacionado a uma fragdo obtida apds a destilagdo dessa mistura complexa
(TRAVERS, 2016). Assim, a densidade do 6leo bruto ¢ intrinseca a densidade das substancias
que o compodem, tanto que o rendimento de cada fracdo serd intimo as caracteristicas desse
0leo bruto, como pode ser visto no Grafico 5, em que 6leos mais densos apresentam maior

presenga de fragdes pesadas:
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Grafico 5: Distribuicao de diferentes tipos de 6leos brutos pelas suas fragdes
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Fonte: TRAVERS (adaptado), 2016

Em relagdo ao nivel industrial, o manuseio de 6leos mais pesados se mostra um
desafio tanto por conta das demandas do mercado por fragdes leves (TRAVERS, 2016), por
conta do desenvolvimento inicial de unidades de processamento voltadas para dleos mais
leves, quanto pela maior disponibilidade de Oleos progressivamente mais pesados como
matéria-prima (SPEIGHT, 2019).

Historicamente, o refino do petréleo tinha como objetivo a recuperagdo e o
processamento de fragdes para a obtencdo de querosene para iluminagdo publica e gasolina
para fins energéticos. Com a evolucdo da industria, as tecnologias evoluiram
progressivamente com o objetivo de uma recuperacao cada vez maior de fragcdes leves para o
uso em motores e automoéveis. Nesse caso, segundo Leprince (1998), o dinamismo da
industria petroleira foi exigido para que tecnologias de reaproveitamento fossem
desenvolvidas. Dessa forma, as correntes de gasoleos e residuos de destilagdo acumuladas
puderam ser convertidas a fragdes desejadas pelo mercado, uma vez que, inicialmente, fracdes
mais pesadas ndo teriam aplicagdes tao nobres.

Ainda partindo do supracitado dinamismo exigido pelo mercado, as proprias jazidas
trazem a tona esse obstaculo. Segundo o relatorio anual de revisdo energética mundial de
2023 fornecido pela ENI, dos 80 milhdes de barris produzidos por dia em 2022, apenas 32%
desse volume era constituido por 6leos leves, enquanto 6leos médios e pesados formavam

68% dessa distribuicao, como pode ser visto no Grafico 6.



24

Grafico 6: Distribui¢do da produgido mundial de petrdleo em fungdo do °API
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Fonte: ENI (adaptado), 2023

Em fungdo de tal distribuigcdo, as unidades produtoras de petroleo precisam elaborar
seus projetos com base em todas as caracteristicas do 6leo e os possiveis entraves de se
processar um 6leo mais viscoso € mais impuro em suas plantas. Com a projecao de produgao
de o6leos cada vez mais pesados, segundo o relatorio da ENI (2023), solucdes para se
recuperar tais fragdes mais leves serdo necessarias para diminuir a complexidade das plantas
atuais.

Aliado as caracteristicas do projeto, o preco do barril de petrdleo obtido também se
mostra flutuante em fun¢do da complexidade das plantas e da extracdo dos dleos da jazida.
Fatores de oferta e demanda e efeitos geopoliticos também se mostram fundamentais para a
constru¢do do preco do barril de petroleo, mas tais caracteristicas ndo serdo tratadas nesse
trabalho.

Assim, em paises como Brasil e Canad4, onde ha um forte suprimento de 6leos
pesados e areias betuminosas, estabeleceu-se o processamento desses materiais ja
considerando essa particularidade. Como pode ser visto nos Graficos 7 e 8, a distribuicao de

6leos médios e pesados ¢ majoritaria frente a minima produgdo de dleos leves.
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Grafico 7: Reparticdo da Produgdo Brasileira de Petroleo por °API
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Fonte: ENI (adaptado), 2023
Grafico 8: Repartigdo da Produgdo Canadense de Petroleo por °API
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2.3.  FCC e FCC Petroquimico

Segundo Leprince (1998), no final do século XIX e ao longo de todo o século XX,
surgiu o questionamento do que poderia ser feito com as fragdes restantes do 6leo, apos a
obteng¢do de querosene e gasolina por meio da destilagdo. Esse questionamento foi a base para
o desenvolvimento dos processos atuais de obtencdo e aproveitamento de fragdes pesadas,
pois houve a transicdo das abordagens de separagdo das fragcdes do oOleo para o
desenvolvimento de métodos de separagdo e rearranjo das substancias obtidas.

Inicialmente com o emprego de técnicas de craqueamento térmico, a industria do
refino passou por uma reformulacdo ao se deparar com a possibilidade de usar a catélise
heterogénea para o craqueamento do petroleo e a propria reforma catalitica. Ainda de acordo

com Leprince (1998), com o desenvolvimento da catalise industrial, as primeiras unidades de
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craqueamento catalitico foram inauguradas no inicio do século XX e a propria indistria
petroquimica teve seu nascimento.

Como supracitado, as técnicas de craqueamento catalitico sdo baseadas na obtenc¢ado de
produtos sintéticos do petroleo (SPEIGHT, 2017). Ainda de acordo com Speight (2017),
durante o processo, as fracdes mais pesadas da destilagdo atmosférica e a vacuo, como
gasoleos e residuos, sdo submetidas a temperaturas, pressdes € concentragdes de catalisador
que permitam a evolucdo das cadeias longas de hidrocarbonetos a gases, naftas e gasoéleos de
baixa massa molar. Um dos produtos mais almejados ¢ a gasolina sintética, cujo nivel de
octanagem ¢ superior ao da gasolina obtida naturalmente pela destilagdo do 6leo bruto.

No contexto atual de crescimento do mercado de oOleos médios e pesados, o
craqueamento catalitico se encontra em destaque para o processamento € reaproveitamento
desse tipo de recurso fossil. Em particular, o FCC se tornou uma das opg¢des de maior
eficiéncia e uma das mais escolhidas pelos grupos de industria de refino. (LEPRINCE, 1998).

A unidade de FCC tem como principal tecnologia o equipamento chamado Riser, cuja
configuragdo tipica ¢ demonstrada na Figura 3. Segundo Leprince (1998), ele é composto por
dois compartimentos principais, o reator (a direita) e o regenerador (a esquerda). O
craqueamento do 6leo ocorre no reator, enquanto o catalisador forma um leito fluidizado na

base do Riser e recircula pelo equipamento para ser reativado no regenerador.

Figura 3: Corte Lateral de uma configuracao tipica de Riser e regenerador

Separacdo Por Ciclones

Regenerador >
Oleo + Catalisador

Desobstrucdo de Poros
Combustdo de Coque

Riser
Craqueamento Térmico
Craqueamento Catdlitico
450~500 °C

Fonte: Leprince, 1998

Na entrada deste equipamento, o 6leo pré-aquecido ¢ atomizado e entra em contato
com o catalisador solido em altas temperaturas. A partir da troca de calor, o 6leo ¢ facilmente
vaporizado e consegue se difundir pelos poros do catalisador. De acordo com Sadeghbeigi
(2000), esse contato do catalisador aquecido com o 6leo, além de permitir a vaporizagdo do

liquido, ainda permite que o meio reacional atinja a temperatura adequada para as reagdes
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endotérmicas de craqueamento e que reacdes iniciais de craqueamento térmico ocorram. Ao
expor o 6leo aquecido a temperaturas acima de 425 °C, quantidade suficiente de energia ¢
fornecida as estruturas de hidrocarbonetos para que cisdes homoliticas ocorram e haja a

formacao de radicais livres, como representado na Figura 4.

Figura 4: Formacdo de Radicais Livres por Craqueamento Térmico

H H H H

Ri—C—C —Ry5 R —C*'+'C—R>

H H H H

Fonte: Sadeghbeigi, 2000

Os radicais gerados podem ser submetidos no meio reacional a cisdes alfa e beta, as
quais geram, respectivamente, radicais metila e olefinas. Segundo Sadeghbeigi (2000), cisdes-
alfa ocorrem em baixa extensdo, mas permitem a obtencdo de grupos metila que serdo
responsaveis pela extragdo de protons de longas cadeias carbdnicas, como pode ser visto na
Figura 5. Os radicais formados por essa abstragdo serdo responsaveis pela geragao de olefinas
por novas reagdes de cisdo-beta, que sdo o rompimento de ligagcdes C-C dois carbonos

adjacentes ao carbono com elétron nao-pareado, representadas pela Figura 6.

Figura 5: Exemplo de abstrag@o de proton por radical metila

H,C® + R— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH;
—CH; + R— CH,;— CH,— CH,— CH;— *CH— CH,— CH;

Fonte: Sadeghbeigi, 2000
Figura 6 Exemplo de Cisdo-f3

R— CH,— CH,— CH,— CH,— *CH— CH,— CH;
—R—-CH,—CH»,—"*CH» + H,C— CH—-CH,— CH;

Fonte: Sadeghbeigi, 2000

O nome do equipamento ser Riser vem do fato de que a vaporizagdo e expansao do
petroleo gaseificado proporcionam a elevacao da mistura pela canalizagdo. Dessa forma, ao
chegar ao topo do equipamento, catalisador e gas craqueado podem ser separados por ciclones
para evitar processos de recraqueamento no meio reacional (SADEGHBEIGI, 2000).

Segundo Speight (2017), em funcdo da qualidade da corrente de alimentacdo, o
craqueamento pode gerar mais ou menos coque, um dos subprodutos que obstruem os poros
do catalisador e diminuem sua atividade catalitica. O catalisador separado no topo do Riser é

direcionado ao regenerador, onde ele ¢ exposto a um ambiente altamente oxidativo para
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permitir a combustdo desse coque de petroleo e a geragdo de energia térmica. O catalisador,
em altas temperaturas apds a combustdo do coque, pode ser reintroduzido ao leito fluidizado,
0 que permite sua reciclagem e a autonomia energética do FCC (LEPRINCE, 1998).

De acordo com Sadeghbeigi (2000), mesmo que esse subproduto seja danoso ao
craqueamento catalitico, a combustdo do coque depositado na superficie do catalisador
fornece até¢ 90% do calor necessario para a operagdo de unidades de FCC. Isso permite que a
operacdo da unidade de FCC tenha pouca dependéncia de fontes externas de energia.

De uma perspectiva reacional, Leprince (1998) aborda que o craqueamento catalitico
das cadeias longas de hidrocarbonetos ocorre principalmente a partir de reagdes heteroliticas e
a formagao de carbocétions. Enquanto o craqueamento térmico tem como sua base a formagao
de radicais livre e a sucessdo de reacdes nao seletivas até a formagdo de produtos de
baixissima massa molar, como metano e coque, a presenca de catalisadores com sitios acidos
conduz o meio reacional a cisdes mais brandas para a forma¢do de cadeias mais longas e
olefinas (SPEIGHT, 2017).

Segundo Sadeghbeigi (2000), o craqueamento catalitico pode ser categorizado entre
um craqueamento primario do gasoéleo e, em um segundo momento, o rearranjo das moléculas
obtidas. Tal craqueamento ¢ fruto da acdo dos sitios acidos que, segundo a teoria acido-base
de Lewis, sdo receptores de par de elétrons.

Com a exposi¢do do o6leo vaporizado ao catalisador, os sitios acidos permitem
principalmente que grupos H™ sejam removidos das cadeias para a formagdo de carbocations.
A quimica do FCC ¢ baseada na estabilidade dos carbocations e nas reacdes as quais eles
podem ser submetidos em func¢do das caracteristicas do catalisador envolvido, como forca de
sitios &cidos, porosidade, superficie ativa e efeitos de poro (SPEIGHT, 2017).

De acordo com Leprince (1998), os carbocations sao majoritariamente submetidos a
reacoes de isomerizagao, cisao-f, transferéncia de hidrogénio e condensagoes.

1. Reacdes de isomerizagao consistem em rearranjos moleculares para a obtengao

de carbocations de maior estabilidade. Isto significa que, segundo Sadeghbeigi
(2000), durante a formacao de carbocations pela acdo dos sitios acidos do
catalisador, carbocations de estrutura primdaria ou secunddria tendem a se
rearranjar para a formagdo de carbocations terciarios e hidrocarbonetos de
cadeia ramificada.

il. Cisdes-P, geralmente, produzem olefinas e novos carbocations como produto.

O mecanismo reacional envolve a ruptura de ligagdes C-C na posicao beta ao

carbono carregado positivamente, como pode ser visto na Figura 7.



29

Figura 7: Exemplo de Cisdo-Beta com a Formagao de Propileno

R—C*H~CH,~ CH,~CH;— CH;
— CH3;— CH=CH, + C* H,— CH,— CH,R

Fonte: SADEGHBEIGI, 2000

Dessa forma, novos carbocations com menores massas molares sdo
progressivamente gerados até que estruturas de cadeia muito curta sejam produzidas

(tais como C; e Cs3). Segundo Leprince (1998), a produgdo de cadeias muito curtas nao

¢ favorecida por conta da baixa estabilidade termodinamica de carbocations desse

tamanho (normalmente primarios). Assim, essa reagdo tem um papel fundamental na
producdo de cadeias médias (C4 e Cs) para unidades de FCC.

iil. Reagdes de transferéncia de hidrogénio envolvem a incorporagdo de grupos H
por cadeias insaturadas. O catalisador, nesse caso, emprega como mecanismo a
transferéncia de grupos H™ entre moléculas que estejam adsorvidas em sitios
ativos vizinhos (SADEGHBEIGI, 2000).

iv. Condensacdes sdo observadas principalmente quando o craqueamento
catalitico gera como produto algumas fragdes pesadas de compostos
aromaticos, que se aglutinam para formar o coque que ¢ observado na
superficie do catalisador gasto (LEPRINCE, 1998).

De acordo com o conjunto de reacdes presentes em unidades de FCC, o rendimento de
cada unidade depende de varidveis como a qualidade do o6leo de alimentacdo, tipo de
catalisador empregado, da configuracdo da unidade e da parametrizagao dos equipamentos.

Unidades de FCC podem gerar correntes de especificagdes variadas em fungdo
também dos objetivos econdmicos da planta, de modo que a Tabela 3 apresenta as correntes
de saida obtidas de uma planta tradicional de FCC visando a produc¢do de cadeias no pool da
gasolina a partir de uma corrente de gasoleo de densidade relativa igual a 0,937. O termo poo!
¢ utilizado para agrupar compostos que tenham propriedades semelhantes durante a sua
obtengao no parque de refino.

Como apresentado na Tabela 3, o FCC tradicional obtém fracdes do pool da gasolina
sintética com maior rendimento. No entanto, durante o mecanismo de catalise empregado, as
reagdes de cisdo-f também geram as olefinas Cz, C3 e C4 em menor proporg¢ao. Tal capacidade
de produzir olefinas recebe especial atengdo, ja que o setor petroquimico vem criando desde
os anos 2010 uma demanda crescente por etileno e propileno para a produgdo de polimeros

como polietileno (PE) e polipropileno (PP) (KNIGHT, 2011).
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Nesse sentido, Akah (2015) afirma que o abastecimento atual de olefinas ¢ feito por
unidades de craqueamento a vapor, tendo etileno e propileno como produtos principais. No
entanto, as unidades existentes de craqueamento a vapor nao sdo suficientes e nem
energicamente viaveis para suprir o crescimento do mercado. No Grafico 9, representa-se a
discrepancia entre as previsdes de demanda de propileno para a produ¢do de polimeros e a

previsao de abastecimento segmentada por tecnologia na perspectiva de 2015.

Tabela 3: Exemplo de caracterizacdo de correntes de saida de uma unidade de FCC Tradicional

Fonte: LEPRINCE (adaptado), 1998

Corrente de Saida Fracdo Massica

HaS 0,80%

H2 0,23%

CH4 1,04%
Etano/Etileno 2,86%
Propano 1,30%

Propeno 3,60%

n-Butano 0,60%

i-Butano 1,20%

1-Buteno 1,70%
n-Butenos 4,00%
Gasolina Leve (Cs-160 °C) 32,20%
Gasolina Pesada (160—221 °C) 10,20%
Light Cycle Oil (221-350 °C) 18,00%
HCO + borra (350 °C+) 17,40%
Coque 4,87%
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Grafico 9: Previsoes de Demanda e Abastecimento de Propileno na perspectiva de 2015
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Fonte: AKAH (adaptado), 2015

A discussdo proposta por Knight (2011) ¢ baseada na possibilidade de alternar os
modos de operagdo do FCC entre aqueles destinados a producdo de combustiveis para
transporte e aqueles destinados a producgdo de olefinas leves, o chamado FCC Petroquimico.
Segundo Knight (2011), a capacidade de unidades de FCC gerarem olefinas leves provém dos
parametros operacionais da unidade e da severidade do processo para permitir uma maior
extensao do craqueamento catalitico.

Segundo Suganuma (2020), ha duas formas nao excludentes de se otimizar a produgao
de olefinas: o aumento da severidade da operacdo e a modificagdo dos catalisadores
empregados.

Ao intensificar parametros tais como a temperatura do meio reacional, o tempo de
contato com o catalisador, a razdo catalisador-6leo ¢ até mesmo alterar as caracteristicas do
6leo de alimentagdo e a tecnologia de Riser usada, ¢ possivel obter maiores rendimentos para
a producao de etileno e propileno. Segundo Knight (2011), essas alteragdes podem resultar na
obtenc¢do de correntes de saida com teor de até 20% em massa de olefinas, em detrimento da
qualidade do combustivel obtido.

A alteragdo do design do catalisador envolve o uso de aditivos e de modificacdes
estruturais dos sélidos utilizados. Independentemente do fim dado ao produto da industria,
Leprince (1998) afirma que o catalisador de uma unidade de FCC ¢ geralmente uma zedlita
dispersa em uma matriz de suporte, tal qual silica ou alumina. Dessa forma, ze6litas como a
zeolita Y ultra estabilizada (USY) sdo empregadas hoje em dia em unidades tradicionais de
FCC com o objetivo de obter gasolina de alta octanagem, enquanto propileno e etileno se

mantém como subprodutos da unidade (AKAH, 2015).
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De acordo com Speight (2017) e Akah (2015), o design de catalisadores para uma
unidade de FCC deve antecipar cenarios padrdes e levar em conta necessidades cldssicas da
operacao:

1. Resisténcia a choques térmicos e atrito;

ii. Elevado didmetro de poro;

1i1. Alta atividade catalitica;

iv. Baixa suscetibilidade a venenos como CO e outras impurezas metalicas;

v. Baixa formacgao de coque de petréleo.

Como supracitado, a zedlita USY foi implementada de forma perene no mercado por
conta da sua capacidade de gerar maiores correntes de gasolina em comparagdo com 0s
catalisadores utilizados historicamente no inicio do século XX. O Grafico 10 reflete
numericamente tal constatagao.

Grafico 10: Grafico 10: Teor massico de correntes de saida de unidades de FCC por catalisador
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Fonte: SUGANUMA (adaptado), 2020

Diante das demandas do mercado de olefinas leves e at¢ mesmo as especificagdes das
gasolinas sintéticas, novas estruturas solidas foram desenvolvidas para serem incorporados as
matrizes cataliticas utilizadas em unidades de FCC. Dentre eles, Akah (2015) menciona que a
zeodlita ZSM-5 vem sendo progressivamente implementada como aditivo de novos
catalisadores por permitir a obtengdo de maiores concentragdes de propeno. E discutido que
efeitos como o tamanho das particulas de ZSM-5 e da alta razdo de concentragao entre silicio
(Si) e aluminio (Al) na superficie desse catalisador aumentam a seletividade de craqueamento
para cadeias longas de hidrocarbonetos e reduzem a incidéncia das rea¢des de transferéncia de

hidrogénio.
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2.4. Integracdo Refino-Petroquimica

Como mencionado anteriormente e discutido por Seidl (2012), a industria de 6leo e
gas enfrenta, desde o inicio dos anos 2000, uma segmentagao frente as demandas do mercado.
Como os produtos do petréleo podem ser direcionados tanto para uso combustivel, quanto
para a cadeia petroquimica, ¢ imperativo que o proprio parque industrial seja revisto para uma
maior conexao entre fornecimento e demanda.

O encadeamento de processos entre refino e petroquimica ¢ apresentado na Figura 8, a

partir da conexdo inerente desses dois setores industriais entre matérias-primas e produtos.
Figura 8: Encadeamento de Atividades de Refino e Petroquimica
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Fonte: SEIDL, 2012

Como pode ser visto, a industria de refino permite a obtencdo de nafta. Ao mesmo
tempo em que ela faz parte do pool da gasolina, ela também ¢ a matéria-prima principal da
industria petroquimica de 1* geracdo. Dependendo da perspectiva, ¢ possivel observar uma
concorréncia inerente entre industria € mercado ou uma oportunidade de agregar valor ao
parque industrial.

Nesse sentido, instala-se a discussdo acerca da flexibilidade das tecnologias
implementadas nas industrias de forma que o mercado petroquimico seja atendido, mas nao
em detrimento do mercado de energia. Uma vez que “A flexibilidade da refinaria, em linhas
gerais, baseia-se na mudanga de severidade dos processos existentes para modificar o perfil de
rendimentos obtidos ou permitir o processamento de determinada carga” (SEIDL, 2012).

A integracdo tem resultados diferentes em funcao da etapa de consolidagdo da unidade
e das tecnologias empregadas. Isso porque plantas ainda em fase de projeto sempre terdo
maior area de manobra para implementar fluxos integrados e estabelecer metas tangiveis.

Assim, parques com maior integracdo possuem capacidade para obter maiores margens de
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lucro por compartilhamento de recursos e reaproveitamento de subprodutos de baixo valor
agregado (MAGALHAES, 2009).

Haja vista a possibilidade de submissao de fracdes pesadas ao processo de
craqueamento catalitico, as unidades de FCC sao uma alternativa viavel para a integragdo da
industria do refino e da petroquimica. Assim, o desenvolvimento de processos que almejem a
producdo de correntes ricas em olefinas permite a integracdo vertical dos fluxos industriais.
Tal sinergia industrial minimiza custos logisticos de armazenamento de produto/matéria-
prima e possibilita uma maior reatividade frente aos ciclos de suprimento de petrdleo e

demanda de mercado (SEIDL, 2012).
3. Metodologia

A metodologia utilizada foi baseada na vertente de monitoramento de tecnologias
apresentada por Cunha (2021), em que a pesquisa foi conduzida em 3 diferentes etapas:

1. Etapa pré-prospectiva;

ii. Etapa prospectiva;

iii. Etapa pos-prospectiva.
3.1.  Etapa pré-prospectiva

A proposta desta etapa foi a busca preliminar do assunto em ferramentas de pesquisa
como os buscadores Google® e LinkedIn®. Com isso, conceitos ¢ dados generalistas a
respeito das tecnologias de FCC Petroquimico foram coletados antes da busca em bases de
dados especializadas. O objetivo principal dessa etapa foi o desenvolvimento de
conhecimentos gerais acerca do assunto. Assim, artigos de revisdo e publicagdes em redes
sociais foram utilizados para a determinagdo de palavras-chaves que guiaram a segunda etapa
da pesquisa.

A partir da leitura inicial do Handbook do Craqueamento Fluido Catalitico (2012),
algumas palavras-chaves iniciais foram determinadas para a pesquisa de materiais simples no
buscador Google® e artigos na plataforma LinkedIn®. Dentre elas, primeiramente foram
utilizadas:

1. “Petrochemical FCC”;

il. “Petrochemical Fluid Catalytic Cracking”.

Com isso, artigos de revisdo publicados a partir de 2017 foram utilizados para a
analise do uso especifico de unidades de FCC para produ¢do de olefinas leves. O objetivo

desta etapa foi identificar como tal assunto ¢ abordado pelos meios cientifico e corporativo,
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estabelecer uma primeira estratégia de pesquisa e obter, em um primeiro momento, quais sao
as empresas e grupos detentores das tecnologias mais recentes.
3.2. Etapa prospectiva

Ap0s a leitura de artigos de revisdo, a selecao de termos foi baseada na forma com que
o processo foi mencionado nos artigos e nos produtos esperados apos o processamento do
0leo. Com o intuito de restringir o nimero de materiais a serem tratados, foram selecionadas

as seguintes palavras-chaves a serem empregadas.

1. FCC;
11. Petrochemical,
1il. Light Olefins;
1v. Aromatics;
V. Fluid Catalytic Cracking.
Com as palavras-chaves determinadas na etapa anterior, foi necessario determinar a

estratégia de pesquisa em bases de dados a ser implementada. Dessa forma, foram

estabelecidos:
1. Estrutura e ordenagao de palavras-chaves;
il. Selecdo de operadores booleanos;
1il. Segmentagdo de areas de conhecimento.

A pesquisa nao foi conduzida usando as palavras isoladas, de modo que os operadores
booleanos “AND” e “OR” foram cruciais para a delimitagdo do nlimero de artigos. No campo
de pesquisa avancada, o termo “FCC” foi usado como ponto de partida para as combinagdes
desejadas. O campo de pesquisa selecionado foi a varredura direcionada a publicagdo
completa, ou seja, titulo, resumo e o proprio texto do material bibliografico. Dessa forma,
quaisquer artigos e patentes que mencionassem as palavras inseridas foram apresentados
como resultados.

A andlise foi separada em duas fases macro: a busca orientada por artigos ¢ a busca
orientada por patentes. A procura por artigos foi realizada na plataforma Science Direct,
enquanto a pesquisa por patentes foi realizada na plataforma Google Patents.

3.3.  Etapa pos-prospectiva

Os artigos e patentes obtidos foram categorizados para a compilagdo dos dados neles

contidos. Dessa forma, a andlise das publicacdes a partir do ano de publicagdo, tipo de

documento e o proprio aprofundamento dos assuntos abordados permitiu comparacdes e
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discussdes em relacdo as tecnologias empregadas. No caso da andlise de patentes, a base de
dados Google Patents informa o nome do grupo depositante em fun¢do da razdo social da
empresa e, frequentemente, da lingua do escritorio depositante. Dessa forma, foi necessario
realizar uma etapa extra de tratamento de dados para a uniformizagao de nomes a partir de
pesquisas em buscadores como Google. Por exemplo, o grupo ExxonMobil foi retratado com
5 nomes e grafias diferentes, enquanto, no escopo deste trabalho, ele deveria ser agrupado
apenas como uma unica entidade corporativa.

Dentro do universo de documentos levantados pelas plataformas de pesquisa, foi feito
um recorte temporal de 2019 a 2024 em que 437 artigos e 373 patentes foram encontradas.
Desse universo, 50 artigos e 50 patentes (25 concedidas e 25 depositadas) foram selecionados
para uma andlise de similaridades e tendéncias dos assuntos abordados. O espago amostral foi
limitado por conta do numero elevado de documentos recolhidos e por conta da pertinéncia
dos materiais encontrados. Isso porque, mesmo que a estratégia de pesquisa tenha sido bem
implementada, a base de dados ainda apresentava publica¢des que estudavam, por exemplo, a
producdo de olefinas a partir de técnicas de Methanol to Olefins (MTO). Como nao foi
possivel remover esse tipo de ocorréncia, considerou-se que tal incorréncia indesejada estaria
incorporada na margem de erro da propria plataforma.

Assim, a selegdo dos artigos e patentes para a leitura nesta fase envolveu o critério de
relevancia estabelecido pelas plataformas Science Direct e Google Patents. A propria
plataforma disponibiliza o resultado da pesquisa em ordem de relevancia em fungdo das
palavras-chaves escolhidas e o numero de vezes em que o artigo foi citado por outros
pesquisadores. Além disso, apenas documentos cujos titulos mencionassem expressoes
estratégicas como “FCC” ou “Catalytic Cracking” foram selecionadas. Tal decisdo foi
escolhida de forma que a prospec¢ao a nivel micro ndo fosse comprometida com outras
tecnologias.

A metodologia da busca orientada por artigos pode ser resumida pela Figura 9,

enquanto a metodologia de pesquisa orientada por patentes, pela Figura 10.



Figura 9: Diagrama de Blocos - Resumo da metodologia aplicada a busca orientada por artigos
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Figura 10: Diagrama de Blocos - Resumo da metodologia aplicada a busca orientada por patentes
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4. Resultados e Discussao

4.1. Busca Orientada a Artigos
4.1.1. Etapa pré-prospectiva

Como ja discutido durante a revisao bibliografica, as unidades de FCC sdo vistas como
uma tecnologia bem estabelecida em parques de refino para a obtencdo de gasolina com alta
octanagem. Na publicacdo de Silva (2022), o FCC Petroquimico ¢ retratado como um nome
genérico para variagoes possiveis do design classico do processo FCC. Com isso, alguns
processos ja estdo em operagdo e sao disponibilizados como solugdes integradas no mercado
de oleo e gés.

Caracteristicas normais de serem modificadas ao se comparar diferentes processos de
FCC Petroquimico sdo o tipo de matéria-prima empregada, o design do catalisador e
parametros operacionais classicos como temperatura, pressao e proporgdes de concentracao
entre 6leo e catalisador. De acordo com Phung (2021), empresas como a Kellog Brown and
Root (KBR) desenvolveram tecnologias diferentes em fungdo do tipo de 6leo usado como
corrente de alimentagdo. Isso porque o processamento, por exemplo, de 6leos parafinicos e
Oleos residuais possui grandes diferencas tanto em questdes reacionais, quanto em questdes
termodinamicas, mesmo que todas as tecnologias tenham como objetivo a sintese de
propileno.

Algumas das tecnologias comercialmente disponiveis atualmente e mencionadas por
Silva (2022) e Phung (2021) sao descritas na Tabela 4. Cada uma delas possui especificidades
inerentes a companhia responsavel por seu desenvolvimento e os objetivos das empresas que

as aplicam.

Tabela 4: Tecnologias de FCC desenvolvidas por diferentes companhias

Fonte: Elaboragao propria a partir de Silva (2022) e Phung (2021)

Desenvolvedor Tecnologia
Sinopec Deep Catalytic Cracking™
Sinopec Catalytic Pyrolisis Process™
UOP LLC PetroFCC™
KBR SUPERFLEX™
Saudi Aramco High Severity FCC™

Deep Catalytic Cracking™ (DCC) é um processo desenvolvido pelo grupo chinés

Sinopec baseado na configuragdo de uma unidade convencional de FCC, em que o tempo de
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residéncia dos vapores de 0leo sdo ligeiramente elevados por conta de um leito fluidizado de
alta densidade no topo do Riser. De acordo com Hsu (2006), o alto rendimento em olefinas
em unidades de DCC depende do uso de 6leos pesados, preferencialmente parafinicos. E
imperativo que a proporc¢ao de concentragao entre catalisador e 6leo na unidade seja em torno
de 2 vezes maior que a propor¢ao de unidades convencionais e que as temperaturas reacionais
cheguem a 570°C (AKAH, 2015). A Figura 11 exemplifica o fluxograma de uma unidade
industrial de DCC.

Figura 11: Fluxograma de uma unidade de DCC

Unidade de Gas

- combustivel
l | Unidade de
Recuperacao de Gas
Reator
=

LY

Iy Ty 7o
PUAUAT I

Regenerador

Vapor de arraste
= Vapor de reciclo

< ) c: Atomizador
Vapor de arraste

Alimentagao

c: Atomizador
/-.— Vapor de arraste

\
\\

Fonte: Sinopec (adaptado), 2021

Uma extensdao do DCC, também desenvolvida pela Sinopec, foi o Catalytic Pyrolisis
Process™ (CPP). Segundo Hsu (2006), o CPP é uma forma de aumentar a magnitude da
corrente de olefinas, principalmente etileno. O processo ¢ baseado no aumento da severidade
térmica do DCC, além do desenvolvimento de catalisadores seletivos para olefinas e com
maior resisténcia ao atrito para aumentar as taxas de craqueamentos térmico e catalitico.
Mesmo que o CPP tenha sido desenvolvido para maior recuperagao de etileno, Hsu (2006)
descreve que existem trés modos cldssicos de operagdo, os quais possuem seus rendimentos
maximizados para a produ¢ao de propileno (Modo 1), das duas olefinas leves (Modo 2) ou de
etileno (Modo 3). A Tabela 5 descreve os parametros operacionais de cada Modo, enquanto a

Tabela 6, os rendimentos massicos de cada Modo.
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Tabela 5: Parametros Operacionais para cada tipo de Operagdo sob CPP

Fonte: Hsu (adaptado), 2006

Modo Operacional 1 2 3
Vazao Massica (t/h) 9,73 8 5,9
Temperatura reacional (°C) 576 610 640
Pressdo (Mpa) 0,08 0,08 0,08
Temperatura do Regenerador (°C) 720 725 760
Proporgao Catalisador/Oleo 14,5 16,9 21,1
Proporgido Vapor/Oleo 0,3 0,37 0,51

Tabela 6: Rendimentos sob cada modo operacional

Fonte: Hsu (adaptado), 2006
Modo Operacional 1 2 3

Rendimento Méssico (%)

C| 17,34 26,29 37,13
C3+Cq| 43,72 36,55 28,46
Cs + Naftas| 17,84 17,61 14,82

Light Cycle Oil | 11,75 8,98 7,93
Coque 8,41 9,67 10,66
Perdas 0,64 0,90 1,00

Rendimento de Olefinas (%)

Etileno 9,77 13,71 20,37
Propileno 24,6 21,45 18,23
Buteno| 13,19 11,34 7,52

A companhia estadunidense UOP LLC licencia o processo PetroFCC™, o qual ¢é
otimizado para a obtencdo de olefinas e aromaticos desejados pela industria petroquimica.
Segundo Hsu (2006), a tecnologia visa o processamento de oleos leves e pesados (como
fragdes residuais) a partir do craqueamento catalitico com um sistema de catalisadores misto a
temperaturas de 620 °C e pressdes proximas de 172 kPa.

A configuracido dos equipamentos ¢ semelhante ao FCC convencional, como pode se
ver na Figura 12, sendo que o diferencial ¢ o uso do sistema catalitico particular ao

PetroFCC™. O sistema de catalisadores é composto por zeolitas macroporosas (como as do
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tipo USY)) e mesoporosas (como as ZSM-5) para permitir a transferéncia de massa das fragoes

com diferentes massas molares no interior do sistema poroso.

Figura 12: Fluxograma de uma unidade de PetroFCC
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Fonte: Honeywell UOP (adaptado), 2016

De acordo com Akah (2015), o tamanho dos poros dos catalisadores possui um papel
critico no craqueamento dos hidrocarbonetos. Isso porque a transferéncia de matéria e a
atividade catalitica dependem da difusibilidade dos compostos no interior do complexo
poroso. Dessa forma, o craqueamento progressivo depende da existéncia de macro, meso e

microporos, como pode ser visto na Figura 13.

Figura 13: Esquema de craqueamento em funcdo do tamanho dos poros de um catalisador
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Os catalisadores utilizados no PetroFCC™ s3o, normalmente, zeolitas do tipo Y com
poros largos e zeodlitas do tipo ZSM-5 com meso e microporos (HSU, 2006). Dessa forma, a

distribuicao do tamanho de poros na matriz catalitica permite que o craqueamento catalitico
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ocorra de forma progressiva até componentes leves como C ou Ciz. Para evitar que
hidrocarbonetos leves se condensem no interior dos poros da matriz catalitica e inativem as
zeolitas por formagao excessiva de coque, € estabelecido que o tempo de residéncia do 6leo
nao seja maior que 2 segundos.

Com uma abordagem diferenciada, a estadunidense KBR licencia a tecnologia
Superflex. O processo consiste no processamento de Oleos com alta concentragdo de
compostos olefinicos. De acordo com Farshi (2011), essa tecnologia ¢ mais bem aplicada a
correntes de saida de unidades de craqueamento a vapor e de processos Fischer Tropsch. Isso
porque o processamento Superflex converte majoritariamente olefinas e naftas de C4 a Cs a
etileno, propileno e gasolina com alto teor aromatico por agdo catalitica. Dessa forma, o
principal diferencial da tecnologia € a matriz catalitica utilizada e a premissa de conversao de
olefinas de maior massa molar.

Em contrapartida, a High-Severity Fluid Catalytic Cracking (HS-FCC) ¢ uma
adaptacdo do processo convencional de FCC que propde uma nova configuracdo aos
equipamentos utilizados para minimizar a obten¢do de gases secos, a0 mesmo tempo em que
maximiza a obtencao de propileno e gasolina de alta octanagem (PARTHASARATHI, 2014).
Desenvolvido pela Saudi Aramco na década de 1990, a Figura 14 traz um esquema

representativo do sistema Downer.

Figura 14: Esquema de Downer em HS-FCC
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Fonte: Parthasarathi (adaptado), 2014

A grande proposta do HS-FCC ¢ a intensificacdo das condi¢des operacionais para
permitir o equilibrio entre reagcdes de craqueamento térmico e catalitico. Dentre os parametros

modificados, destacam-se o aumento da temperatura reacional, a diminui¢do do tempo de
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residéncia, o uso de reatores Downer em vez de Risers e o aumento da propor¢ao
catalisador/6leo no sistema.

A temperatura de operagcdo do HS-FCC chega a valores proximos a 600 °C, contra uma
temperatura de aproximadamente 530 °C no FCC convencional. Naturalmente, o aumento da
temperatura favorece o aparecimento de reagdes secundarias de craqueamento térmico.
Embora aumente o risco de obtencdo de gases de baixa massa molar como metano e etano, o
aumento da temperatura também inibe reagdes exotérmicas de transferéncia de hidrogénio,
prejudiciais as olefinas. Assim, em paralelo ao aumento da temperatura reacional, a
diminui¢do do tempo de residéncia dos 6leos e vapores do petrdleo ¢ essencial para a inibir
reacdes de craqueamento térmico indesejadas. Dessa forma, temperaturas elevadas e pouco
tempo de contato entre 6leo e catalisador permitem a obtengao de olefinas por ndo permitirem
a progressao de reagdes secundarias dentro do Downer (FARSHI, 2011).

Nesse mesmo sentido, o uso de equipamentos do tipo Downer ¢ reflexo da necessidade
de diminuir o tempo de residéncia dos 6leos no reator para a otimiza¢do do par temperatura-
tempo. Isso porque, segundo Parthasarathi (2014), reatores do tipo Riser empregam a forga de
arraste da vaporizacao do 6leo de alimentagdo para conduzir a mistura de gas e solido em
dire¢do ao topo do equipamento. Por conta das forgas gravitacionais, o proprio sélido pode
fluir de forma contracorrente e ocasionar reagdes indesejadas por craqueamento excessivo €
aumento na distribuicdo do tempo de residéncia (FARSHI, 2011). Em comparagdo, o Downer
permite que ambos os constituintes do sistema fluam no mesmo sentido que a forga
gravitacional e que a distribui¢do de tempo de residéncia seja menor por nao haver o risco de
backflow, conforme mostrado na Figura 15.

Por fim, como o tempo de contato entre Oleos e o catalisador ¢ muito curto, ¢
necessario que a concentracao de catalisador no sistema reacional seja elevada o suficiente
para que haja uma grande taxa de conversdo da corrente de alimentacdo aos produtos

desejados. Unidades de HS-FCC operam normalmente com propor¢des de catalisador/6leo de

20 a 30.



44

Figura 15: Distribui¢do do Tempo de Residéncia em fun¢do do tipo de equipamento
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Fonte: Parthasarathi (adaptado), 2014
A Tabela 7 compara as condigdes de operagdo de uma unidade piloto de FCC adaptado
para a obtencdo de olefinas contra os parametros padroes de uma unidade piloto de HS-FCC,
enquanto a Tabela 8 compara seus rendimentos massicos. Mesmo que a unidade de FCC tenha
sido configurada com parametros semelhantes aos da unidade de HS-FCC, o proprio uso do

Riser impede que a divisdao dos produtos seja a mesma entre os dois tipos de operagao.

Tabela 7: Parametros Operacionais de duas plantas pilotos de FCC e HS-FCC
Fonte: Farshi (adaptado), 2011

) Riser Downer
Parametro Operacional

FCC Convencional | HS-FCC

Vazao Massica (kg/h) 0,2-0,4 0,7-1,0
Temperatura reacional (°C) 600 600
Pressao (kPa) 98 98
Proporgio Catalisador/Oleo 13-40 13-30

Taxa de circulacao do Cat. 13-40 13-18
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Tabela 8: Parametros Operacionais de duas plantas pilotos de FCC e HS-FCC
Fonte: Farshi (adaptado), 2011

Rendimento Massico (%) Riser Dovner

FCC Convencional | HS-FCC
Gas Seco 53 4.6
Propileno 7,5 10,7
Butileno 8,8 16,1
Olefinas C3-C4 16,3 28,7
GLP 20,7 30,9
Gasolina 43,4 454
Light Cycle Oil 15 9,4
Heavy Cycle Oil 14,3 6,6
Coque 2,3 3,1

4.1.2. Etapa prospectiva
Os resultados das combinagdes elaboradas entre “FCC” e os outros termos podem ser

visualizados na Tabela 9.
Tabela 9: Resultados para combinag¢des com "FCC"

Fonte: Elaboragao propria a partir de Science Direct (2024)

Palavras-chaves Resultados
"FCC" 159.809
"Petrochemical FCC" 8
"Petrochemical” and “FCC" 4.997
"FCC" and “Petrochemical” and "Olefins" 1.796
"FCC" and “Petrochemical” and “light” and "Olefins" 1.434
"FCC" and "Petrochemical” and (("light" and "Olefins") or "aromatics")| 1.173

A pesquisa por “FCC” ¢ abrangente demais por recuperar todos os materiais
disponiveis na base do Science Direct que mencionem o processo. Em contrapartida, o termo
“Petrochemical FCC” ¢ tao pouco referenciado que a base de dados retornou apenas alguns
capitulos de livros como resultado.

O objetivo do presente estudo ¢ o mapeamento das tecnologias empregadas em
unidades de FCC para obten¢ao de produtos de fim petroquimico. Nesse sentido, optou-se por

seguir com o material bibliografico apresentado pela pesquisa com "FCC" and
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"Petrochemical" and (("light" and "Olefins") or "aromatics") por ser a estratégia de pesquisa
com um numero ndo tdo elevado de referéncias, mas que poderia potencialmente cobrir uma
faixa ampla de estudos ja realizados do assunto em diferentes areas do conhecimento, como
engenharias, ciéncias dos materiais e ciéncias ambientais.

4.1.3. Etapa pos-prospectiva

4.1.3.1. Anaélise Temporal

Uma das andlises naturais a serem feitas em um estudo prospectivo ¢ a evolucao do
nimero de materiais gerados ao longo do tempo. Dessa forma, ¢ possivel relacionar o
investimento dos centros de pesquisa em dado assunto em fun¢do de marcos temporais ou até
mesmo adventos geopoliticos. No caso do mercado de oOleo e gas, as tecnologias de
craqueamento possuem um papel fundamental na industria de energia, transporte e
petroquimica. Logo, ¢ natural que o desenvolvimento de novas tecnologias siga as mesmas
tendéncias de competitividade do mercado. No Gréfico 11, observa-se o numero de artigos
publicados por ano desde a década de 1960 até setembro de 2024.

Conforme pontuado por Akah (2015), o primeiro uso de zedlitas ZSM-5 para a
produgdo de olefinas via FCC ocorreu em 1990, sendo o processo Indmax® desenvolvido
apenas em 1995. O catalisador ZSM-5 ¢ utilizado até hoje como o principal aditivo de
sistemas cataliticos de FCC com fins petroquimicos. Artigos publicados até o inicio da década
de 1990 focavam seus estudos no desenvolvimento e na modelagem das aplicagdes de zeolitas
em sistemas de craqueamento catalitico. Era visto, outrora, o uso de zedlitas como uma
oportunidade para o reaproveitamento de fracdes pesadas ou residuais do petréleo
exclusivamente para a obtencdo de nafta sintética de alta octanagem e baixo teor de olefinas

(STOUT, 1964).



47

Grafico 11: Evolucao temporal da pesquisa - artigos publicados anualmente
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Fonte: Elaboragdo prépria a partir de Science Direct (2024)

Ao longo da década de 1990, os estudos eram majoritariamente voltados a otimizagao
do uso de ZSM-5 e USY em unidades de FCC para a obtengdao de combustiveis. De acordo
com Gholami (2021), as primeiras unidades de FCC com fim petroquimico datam dessa
época. Com isso, houve a implementagdo de unidades CPP e DCC, desenvolvidas pela
Sinopec, na China, Tailandia e na Ardbia Saudita a partir de 1994.

Percebe-se graficamente que o nimero de publicagdes anuais teve um aumento
progressivo a partir do inicio dos anos 2000. Os artigos de maior relevancia apresentados pela
plataforma Science Direct apontam tanto a flexibilidade do processo de FCC para a produgao
de substancias de interesse petroquimico (GILBERT, 2007), quanto o desenvolvimento das
primeiras unidades HS-FCC (AITANI, 2000). Um dos motivos plausiveis ¢ a alta demanda
por plasticos no mercado, principalmente poliolefinas como PE e PP para o setor de
embalagens. De acordo com AIMa’adeed (2016), a propria producdo dessas poliolefinas teve
um aumento significativo entre os anos 1990 e 2000, sendo o retrato da presenga desses
polimeros no mercado. O Grafico 12 representa a evolugdo da producao anual de PP e PE no

mundo.
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Grafico 12: Evolugdo temporal da produgdo de PE e PP ao longo dos anos
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Fonte: AIMa’adeed (adaptado), 2016

Ao restringir o intervalo temporal para os ultimos 10 anos, isto é, de 2014 a 2024,
percebe-se que o volume de publicagdes anuais se tornou consistente. A partir do Grafico 13,
observa-se que o recorte de 2019 a 2024 (486 publicagdes) apresenta mais que o dobro do
numero de publicagdes que o recorte de 2014 a 2018 (221 publicagdes). Com base nos artigos
apresentados na plataforma Science Direct como publicagdes mais relevantes e nos estudos de
caso levantados por Allen (2022), publicada pela joint venture ART® (unido dos grupos Grace
e Chevron), tal foco ¢ fruto da questdo ambiental e da crise climatica. Como o FCC ¢ uma
tecnologia flexivel de craqueamento catalitico, alguns artigos avaliaram novos métodos para o
coprocessamento de residuos industriais, urbanos ou agrarios com fragdes pesadas do
petroleo. Por exemplo, Knaus (2022) constréi a ideia de uma “refinaria de rejeitos” a partir do
processamento de residuos plasticos municipais em uma planta piloto para a obtengdo de
combustiveis e insumos petroquimicos. Informa¢des mais detalhadas podem ser encontradas

na secao 4.1.3.3.
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Grafico 13: Recorte do nimero de publicacdes coletadas entre 2014 e 2024
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de Science Direct (2024)

4.1.3.2. Tipos de publicagdes

Quanto ao tipo de artigos publicados no intervalo entre 2019 e 2024, a maior parte dos
autores se voltou para a divulgacao de artigos de pesquisa e artigos de revisao, como pode ser
visto no Grafico 14. De acordo com a plataforma Science Direct, os artigos de pesquisa mais
relevantes foram publicados entre 2023 e 2024 por institui¢des de pesquisa asiaticas (China,
[ndia e Arabia Saudita). Tais publicacdes focaram majoritariamente  no
desenvolvimento/otimizagao de catalisadores para o craqueamento catalitico de 6leos pesados
e no desenvolvimento de novas metodologias para o “esverdeamento” do processo de FCC.
Os artigos de revisdo mais relevantes levantam as mesmas questdes, além de abordar mais

especificamente questdes como a integragao entre as industrias de refino e petroquimica.

Grafico 14: Tipos de veiculos de publica¢des entre 2019 e 2024

Artigos de pesquisa I — 258
Artigos de Revisao NS 130
Capitulos de Livros I 63
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Editoriais | 1
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de Science Direct (2024)
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Ainda considerando a variedade de tipos de publicagdes realizadas, os peridodicos com
0 maior nimero de publicacdes nesses ultimos 5 anos foram levantados pela segmentacao da
pesquisa da propria plataforma do Science Direct. Das 486 publicagdes mencionadas de 2019
até 2024, 25 revistas e livros acumularam 59% de toda a literatura publicada até entdo. Dentre
elas, a revista Fuel se destaca com 36 artigos de pesquisa e 12 artigos de revisdo. O Grafico

15 retrata o nimero de publicagdes por titulos.

Grafico 15: Revistas/periodicos em que os artigos foram publicados entre 2019 e 2024
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Fonte: Elaboragao propria a partir de Science Direct (2024)

Como o ntimero de revistas ¢ relativamente elevado, optou-se por analisar o fator de
impacto (IF) de cada uma delas. O fator de impacto de uma revista ¢ uma métrica que levanta
o numero médio de citagdes por artigo que uma revista teve ao longo dos dois tltimos anos.
Dessa forma, ¢ possivel estabelecer a relevancia de cada um dos artigos em funcdo da
notoriedade que as revistas possuem.

Dentre os periodicos mencionados, apenas a revista Progress in Energy and
Combustion Science, com IF de 32 pontos, faz parte das 50 revistas com maior fator de

impacto segundo o ranking estabelecido pela Clarivate Analytics e disponibilizado na pagina
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web do Observatory of International Research. Dessa forma, mesmo que os artigos
encontrados tenham relevincia na area e possuam abordagens interessantes para o
desenvolvimento das tecnologias de FCC, segundo o Grafico 16, apenas 6 encontram-se em
jornais de alta relevancia cientifica. Os 6 artigos de revisao publicados nessa revista abordam
a pertinéncia da reciclabilidade de poliolefinas (DAI, 2022) e polimeros em geral (ABBAS-
ABADI, 2023) através de craqueamento catalitico.

Grafico 16: Distribui¢do do numero de artigos pelo fator de impacto das revistas em que foram publicadas
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Fonte: Elaboracao propria a partir de Science Direct (2024)
4.1.3.3. Assuntos Abordados
ApOs a selegdo, o assunto de cada artigo foi definido em fungdo de uma leitura rapida

tanto de seu titulo, quanto de seu resumo. As 4 categorias nas quais eles foram classificados

foram:
1. Catalise;
il. Desenvolvimento;
1ii. Processo;
iv. Integragdo.

Essa categorizacdo levou em conta o tipo de conteido gerado pelas institui¢des de
pesquisa nos ultimos anos. Os artigos pertencentes a categoria de Catalise se basearam tanto
no desenvolvimento experimental de novos catalisadores, quanto na comparacao do uso de
catalisadores existentes € na modelagem computacional de catalisadores para aplicagdo em
craqueamento catalitico. A categoria de Desenvolvimento engloba artigos que estabeleceram
novas metodologias para consumo de materiais ndo-convencionais, como biomateriais e

poliolefinas, ou novos tipos de 6leos, tal como 6leo de xisto e areias betuminosas. A categoria
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de Processo, por sua vez, compila processos ja existentes ou traz simulagdes para modelagem
e otimizagdo do processo de FCC. A categoria de Integracdo ¢ resumida em artigos que se
propuseram a descrever a pertinéncia da integragdo entre refino e petroquimica tanto para fins
econOmicos, quanto pela questao ambiental de total aproveitamento dos recursos fosseis.

O Griafico 17 retrata a divisao dos artigos entre as diferentes categorias. Percebe-se
que a Catalise ¢ o assunto atualmente mais em voga, logo depois do desenvolvimento de
novos processos € a caracterizacao das metodologias atuais. A categoria de Integracao ¢ a que
possui menos artigos com sua classificacdo. Um motivo possivel para isso seria o escopo dos
artigos, uma vez que, usando as palavras-chaves selecionadas, a plataforma Science Direct

ndo apresentou estudos econdmicos e/ou industriais como resultados relevantes.

Grafico 17: Assuntos abordados pelos artigos selecionados
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Fonte: Elaboragdo propria a partir de Science Direct (2024)

Ainda em relagdo aos assuntos abordados, o desenvolvimento de novos catalisadores e
novas metodologias se mostrou como um tema muito presente e critico para a manuten¢do das
tecnologias de FCC. De acordo com Allen (2022), por serem altamente flexiveis, as unidades
de refino e processamento que empregam o craqueamento catalitico conseguem se modernizar
facilmente. Desse fato, mesmo que o processamento via FCC exista ha mais de 80 anos, esse
processo ¢ capaz de responder a desafios mercadoldgicos e ambientais.

e Catdlise
Como previamente mencionado, artigos pertencentes a classe de Catalise abordaram

principalmente o desenvolvimento de novos sistemas de catalisadores e os efeitos de seus
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componentes. A modificagdo dos catalisadores empregados em FCC permite a obtencio de
maiores fragdes de propeno em funcdo tanto da propria atividade catalitica, quanto das
propriedades fisicas do conglomerado catalitico. Segundo Akah (2015), os materiais
aglutinantes e a propria matriz catalitica influenciam propriedades de transferéncia de massa,
calor e resisténcia a atrito ou contaminantes das particulas cataliticas.

De acordo com Gholami (2021), catalisadores a base de alfa alumina (a-Al2O3)
enriquecidos com metavanadato de potassio (KVO3) foram os primeiros sistemas estudados
para a producdao de olefinas leves a partir do craqueamento catalitico de nafta, como
substituicdo ao craqueamento a vapor. O uso de zeodlitas para producdo de olefinas e
aromaticos comecou a ser estudado apenas em 1979. Uma vez que Akah (2015) aponta que o
sistema catalitico ¢ composto pelas particulas ativas (zedlita) dispersas em uma matriz como
alumina ou silica, Gholami (2021) ratifica que o desenvolvimento das particulas ativas, como
zeolitas USY e ZSM-5, deve estar atrelado ao estudo da matriz. Gholami (2023) afirma que o
uso de ZSM-5 como constituinte do catalisador deve ser limitado a apenas 10% da massa do
catalisador, isso porque concentragdes maiores da zedlita ndo aumentam a produgdao de
propeno além de 9% da corrente massica final.

De um ponto de vista reacional, Sha (2023) sugere que os mecanismos de catalise
baseados em zeélitas ZSM-5 sdo baseados tanto em reagdes monomoleculares, quanto
bimoleculares, mas que a formagdo de olefinas leves ¢ favorecida pelo mecanismo
monomolecular. A Figura 16 representa graficamente ambos os mecanismos. De forma
resumida, o mecanismo monomolecular (Figura 16a) envolve a doacdo de protons a partir de
sitios acidos de Brensted para parafinas que estejam adsorvidas na superficie da zedlita. Com
a formacdo de ion carbonium pentavalente, ligacdes C-C e C-H se rompem para formar
alcanos de cadeia mais curta e um carbocation. A formagdo da olefina seria dada pela

abstracdo de protons entre o carbocation e o sitio 4cido de Bronsted na superficie da zedlita.
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Figura 16: Mecanismo de catalise sobre zedlitas ZSM-5
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Fonte: Sha (adaptado), 2023

O mecanismo bimolecular (Figura 16b) ndo favorece a formacao de olefinas leves por
conta da formagdo de carbocations de pequena cadeia linear. Ainda segundo Sha (2023), os
carbocations sao formados por meio de transferéncia de hidreto na superficie da zedlita com
carbocations ramificados e sdo submetidos a cisdes P para a geracdo de olefinas como
produto. Como a formag¢do de carbocations primarios ¢ altamente desfavorecida por fatores
termodindmicos, produtos como etileno, propileno e gases leves ndo sdo comumente gerados.

Nessa perspectiva, Zhao (2024) aponta que um dos fatores que favorecem o
mecanismo bimolecular de catalise e diminuem a formac¢ao de olefinas ¢ a alta concentracao
de sitios acidos de Brensted na superficie das particulas de ZSM-5. Mesmo que a estrutura
dos sitios acidos tenha um papel crucial para o mecanismo via carbonium pentavelente, a alta
concentracdo de sitios acidos poderia favorecer mecanismos de transferéncia de hidreto por
conta de proximidade fisica. Segundo Gholami (2021), a acidez do catalisador ¢ diretamente
relacionada a relagdo de concentracdo entre Si e aluminio Al na rede cristalina da particula.
Experimentalmente, constatou-se que catalisadores com menores relagdes de Si/Al
apresentavam maior taxa de transferéncia de hidreto e, por conseguinte, maior concentragao
de sitios 4acidos de Brensted em sua superficie. No entanto, essa 1d6gica ndo se aplica a todas as
zeolitas destinadas a FCC.

Além da propria zedlita ZSM-5 comumente empregada, outros solidos ja foram e sdo
empregados na pesquisa para aumentar a seletividade do craqueamento catalitico para etileno
e propileno. Alhassan (2024) propds que o uso de B-zeolitas (BEA) em unidades de FCC ¢ um
caminho possivel para o craqueamento catalitico seletivo a propileno a partir da variagdo de
Si/Al na rede cristalina, da temperatura reacional e da manipulagdo da superficie da zedlita.

Nesse caso, o estudo das BEA foi conduzido em trés razdes Si/Al diferentes (35, 50 e 65) para
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a verificacdo da conversdo de 6leo arabe leve a etileno, propileno e buteno. O Grafico 18 traz
os resultados obtidos e mostra como a acidez do catalisador ndo ¢ o fator decisivo para a
maior obtengdo de olefinas. Isso porque a BEA 50, com acidez intermediaria, obteve a maior

conversao de oleo bruto a propileno.

Grafico 18: Rendimento do craqueamento por -zeodlitas
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Fonte: Alhassan (adaptado), 2024
e Desenvolvimento

O destaque a artigos de desenvolvimento envolve a pesquisa de novos métodos de
craqueamento catalitico de materiais ndo convencionais, como rejeitos de biomassa e rejeitos
plasticos. Knaus (2022) comenta que o uso de infraestruturas ja existentes e se aproveitar da
versatilidade de tecnologias ja implementadas ¢ uma alavanca para aumentar a
sustentabilidade da industria de 6leo e gas. Nesse sentido, unidades de FCC podem ser
submetidas a modifica¢des estruturais para incorporar novas correntes de alimentacdo. Ao
estabelecer que por volta de 92% da industria de refino dos Estados Unidos ¢ capaz de
incorporar correntes de 6leo de pirdlise obtido a partir de biomassa na alimentagdo de suas
plantas sem que haja grandes varia¢des da corrente de saida, Kakku (2024) vai ao encontro do
que foi dito por Knaus (2022) e constata o conceito apresentado por Allen (2022) sobre a
flexibilidade das unidades de FCC.

Segundo Kakku (2024), uma das maiores dificuldades encontradas para a
institucionaliza¢do de novos processos 100% baseados na alimentagdo de 6leos oriundos de
biomassa ¢ a baixa relagao H/C presente nesses materiais. No caso de 6leos obtidos a partir da
liquefacdo de biomassa, a presenga de cadeias de lignina e de longas cadeias de
hidrocarbonetos promove facilmente a formag¢ao de coque na superficie do catalisador e sua
inativacao por entupimento dos poros. Em contrapartida, o coprocessamento de materiais nao

convencionais e fragdes de petroleo (como gasdleos de vacuo) se apresenta como uma opgao
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viavel para o uso de residuos em unidades de FCC por haver reagdes de transferéncia de
hidrogénio entre os dois fluidos. Assim, a relacdo H/C do fluido usado na alimentacdo
aumenta e ha redugdo da possibilidade de formacao de coque e outros derivados, como o
char.

Em seu estudo experimental, Knaus (2022) comprova a possibilidade de se administrar
0leo de pirdlise, obtido a partir da pirdlise de residuo plastico municipal, em conjunto com
0leo de canola a uma unidade piloto de FCC. O Gréafico 19 apresenta os rendimentos obtidos
para cada mistura estudada, sendo possivel observar que as quatro correntes de alimentacao
obtiveram por volta de 30% de rendimento massico em olefinas. Assim, residuos urbanos e
industriais podem ser administrados por coprocessamento em unidades de FCC para a

obteng¢do de produtos mais valorizados, como olefinas.
Grafico 19: Rendimento do craqueamento catalitico de 6leos coprocessados
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Fonte: Knaus (adaptado), 2022

Ainda na vertente de sustentabilidade mencionada por Knaus (2022), a reciclagem
quimica de poliolefinas ¢ um processo estudado a partir de técnicas de pirdlise mediadas por
sistemas térmicos e cataliticos, de acordo com Abbas-Abadi (2023). Classificados como
rejeitos plasticos, os volumes de produ¢do de poliolefinas como PE e PP cresce anualmente.
Mesmo que iniciativas de reciclagem mecanica e reuso de plasticos sejam incentivadas, a
qualidade de polimeros reciclados decai naturalmente por conta da exposi¢ao a luz, calor e
agentes quimicos ou bioldgicos. A oportunidade no craqueamento de poliolefinas ¢ dada pela
possibilidade de recuperacdo dos mondmeros formadores das cadeias poliméricas (etileno e
propileno). Em contrapartida, o processamento de poliolefinas em unidades de FCC

normalmente resulta na desativacdo rapida dos catalisadores, uma vez que os materiais
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desgastados possuem contaminantes capazes de envenenar o sistema catalitico empregado,
como cadeias com heteroatomos de nitrogénio, enxofre ou halogénios.

39% dos artigos classificados como artigos de desenvolvimento abordaram o
processamento de residuos plasticos. Dentre eles, Kim (2024) propds a pirdlise térmica de
poliolefinas em um reator de leito fluidizado acoplado a uma unidade de FCC para a
recuperagdo de mondmeros. O objetivo do acoplamento das duas unidades € o incremento de
qualidade em relagdo aos processos atuais de craqueamento a vapor de oleos de pirdlise. A
pirolise das poliolefinas resulta na obtengao de dleo de pirdlise e gases com alta massa molar
que podem ser cataliticamente craqueados a unidades menores no Riser acoplado a saida do
reator de leito fluidizado. A Figura 17 representa a unidade industrial desenvolvida.

O uso de técnicas de pirdlise térmica sobre a corrente de residuo plastico € otimizado
pelo uso de reatores de leito fluidizado a 550°C com baixo tempo de residéncia (2,2 s) por
permitir a transferéncia de calor de forma facilitada e gerar d6leos de pirdlise com alto
conteudo de olefinas de cadeia longa. De acordo com Kim (2024), o processamento prévio
desse residuo plastico permite que a unidade de FCC consiga obter uma corrente de produtos
com maior proporcao de olefinas. Além disso, o processamento imediato de poliolefinas em
unidades de FCC nado permite a obtencdo de seus mondmeros por questdes do mecanismo
catalitico. Segundo Margano (2024), o craqueamento catalitico de PP, a partir de zeolitas USY
usadas, gera majoritariamente parafinas e aromaticos quando em altas pressdes de gas
nitrogénio (N2) por causa de reagdes de transferéncia de hidrogénio facilitadas entre o PP e os

poros do catalisador.
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Figura 17: Representagdo grafica da unidade industrial constituida por um leito fluidizado e uma
unidade de FCC
]

Regenerador

‘-—-i = Gasometro

Fonte: Kim (adaptado), 2024

e Processos e Integragdo

A discussao acerca dos artigos classificados como “processo” ou “integragao” foi refletida
na se¢do de revisdo bibliografica. Dessa forma, pontuou-se como redundante aqui discutir a
analise dos artigos que remontaram a 20% da literatura selecionada.
4.2. Busca orientada a Patentes
4.2.1. Etapa prospectiva

A logica aplicada a busca orientada a artigos foi replicada na plataforma gratuita

Google Patents®, de forma que as palavras-chaves previamente selecionadas fossem
novamente utilizadas. A busca por "FCC" AND "Petrochemical" AND (("light" AND
"Olefins") OR "aromatics") retornou um total de 2.699 resultados, sendo 852 patentes de
acesso livre pela plataforma e 373 pertencentes ao recorte temporal de 2019 a setembro de

2024. Das patentes disponiveis, observou-se em uma leitura rapida que algumas poucas
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invencdes eram baseadas no uso de produtos de unidades classicas de FCC como matéria-
prima para novos processos. Como o numero de materiais com contetido tangente ao tema foi
reduzido, estabeleceu-se que nao seria possivel remové-los por limitagdes da ferramenta de
pesquisa e eles seriam incorporados a margem de erro do método.
4.2.2. Etapa pos-prospectiva
4.2.2.1. Anaélise Temporal

A partir do Grafico 20, ¢ possivel observar a evolugdo do numero de patentes
depositadas ao longo dos anos até setembro de 2024. Os primeiros materiais a serem
confeccionados na década de 1970 tinham como objetivo a melhoria da qualidade da nafta
obtida no processo de FCC. As inven¢des englobavam novos usos de catalisadores para a
conversao de subprodutos do craqueamento em hidrocarbonetos que poderiam elevar a
octanagem da gasolina.

Grafico 20: Numero de patentes depositadas por ano desde 1974
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Fonte: Elaboragao propria a partir de Google Patents, 2024

Observando a tendéncia da curva, o numero de depodsitos de patentes anuais segue o
mesmo comportamento que o nimero de publicagdes anuais de artigos, discutido na segdo
4.1. Dessa forma, concluiu-se que a industria e centros de pesquisa tiveram o mesmo estimulo
ao desenvolvimento de novas tecnologias em fun¢ao do dinamismo do mercado de 6leo e gés
e, mais recentemente, da urgéncia das questdes ambientais.
4.2.2.2. Principais Escritérios e Regides Depositantes

A compreensao geografica dos escritérios de patentes responsaveis pelos pedidos de
deposicdo permite uma melhor compreensdo da questdo geopolitica do desenvolvimento de
tecnologias e da propriedade intelectual. De acordo com o Instituto Nacional de Propriedade

Intelectual (INPI) (2015), o deposito do pedido de patente em um pais garante a protecao da
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invencdo apenas no pais depositante. Dessa forma, o deposito em paises terceiros ocorre em
funcdo da necessidade de protecdo a propriedade intelectual em zonas cujo mercado esteja em
pleno desenvolvimento e com alta competitividade.

Para fins de andlise e simplificacdo, patentes depositadas pela Organizagao Mundial da
Propriedade Intelectual (WIPO) foram classificadas geograficamente como patentes “WIPO”
e patentes depositadas em paises europeus foram englobados na categoria “Europa”. Isso
porque a Europa possui um escritério regional de depdsito de patentes (Escritorio de Patentes
Europeu), mas desenvolvedores podem realizar depositos a partir de escritorios nacionais.

O Grafico 21 apresenta os paises com o maior numero de patentes depositadas desde
2019, totalizando um recorte de 373 patentes depositadas. Observa-se que China e Estados
Unidos possuem, no total, 255 patentes depositadas, o que representa 68% do total de patentes
depositadas mundialmente. No entanto, segundo WIPO (2022), os escritérios da China e dos
Estados Unidos s3o os escritérios com o maior numero de depdsitos de patente mundiais.

Logo, uma analise com base apenas no territdrio de depdsito ndo seria justa.

Grafico 21: Numero de patentes depositadas em cada pais desde 2019
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Fonte: Elaboragao propria a partir de Google Patents, 2024
O Grafico 22 traz a relagdo dos paises de origem dos grupos depositantes nesse mesmo
intervalo temporal. Percebe-se que China e Arabia Saudita sdo os dois paises depositantes
com o maior numero de pedidos de patentes desenvolvidos. Parte disso se da pela relevancia
das suas companhias e institui¢des de pesquisa, tais como a Sinopec (China) e Saudi Arabian
Oil Company (Arabia Saudita). Mesmo sendo o membro lider da Organizagdo dos Paises
Exportadores de Petroleo (OPEP), os depodsitos da Arabia Saudita ndo figuram no Grafico 22.

Isso porque ela realizou seus depdsitos majoritariamente nos escritorios dos Estados Unidos.
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O Grafico 23 traz o volume de pedidos de depdsito por pais desde 2019 em fungdo dos

escritorios responsaveis por esse deposito.

Grafico 22: Numero de depositos de patentes solicitadas por cada pais desde 2019
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Grafico 23: Distribui¢@o dos pedidos de depositos de patentes em funcdo dos escritdrios responsaveis
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60% dos pedidos de patentes que foram levantados pela busca estdo concentrados em
paises como China e Arabia Saudita. A nivel geografico, ¢ possivel relacionar interesses
geopoliticos desses dois paises em relagdo a industria petroquimica e os maiores players do
mercado mundial. A nivel de receita, Saudi Aramco e Sinopec sdo as companhias de 6leo e

gas com a maior receita a nivel mundial, contando, respectivamente, com 493 e 470 bilhdes
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de dolares para a receita de 2023 (ARANCA, 2024). Ao levar em consideragdo fatores como a
transicdo energética da maior parte dos paises, o volume de mercado da Ardbia Saudita e o
crescimento recente da industria petroquimica chinesa, a evolucao das tecnologias de FCC se
relaciona com a evolucao do mercado.

De acordo com Calabrese (2024), o caso da China ¢ estreitamente relacionado com a
interdependéncia de setores de energia e automobilismo do mercado doméstico. Assim, o
desenvolvimento de novas tecnologias ¢ necessario para suprir as necessidades nacionais e
diminuir a dependéncia de fornecedores externos. Ainda segundo Calabrese (2024), a
economia saudita ¢ baseada principalmente na industria de 6leo e gés. Além disso, devido a
transicdo para o “esverdeamento” da matriz energética mundial, a industria saudita vem
realizando investimentos pautados na transi¢ao da industria de refino para o desenvolvimento
de parques de petroquimicos para fornecimento de polimeros.

O Gréfico 24 aponta os 15 maiores grupos responsaveis pelo depdsito de patentes no
recorte temporal de 2019 a setembro 2024.

Grafico 24: 15 maiores grupos depositantes de patentes de 2019 a 2024
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O grupo chinés Sinopec se apresenta como a empresa com o maior numero de
depositos, com 90 pedidos de patente no periodo analisado e 39 patentes concedidas. O grupo

SINOPEC ¢ uma corporacao estatal chinesa especializada em processamento de d6leo € no
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fornecimento mundial de petroquimicos em larga escala (SINOPEC, 2024). As 39 patentes
concedidas focam no design de novas configuragdes de Riser, novos tipos reatores em
unidades de craqueamento catalitico e no desenvolvimento de novos catalisadores seletivos
para a producdo de propileno e aromaticos.

A Saudi Arabian Oil Company, também conhecida por Saudi Aramco, conta com 84
patentes publicadas e 40 concedidas. Este grupo ¢ a companhia petrolifera nacional da Arabia
Saudita e atua no refino de 6leo e no fornecimento mundial de petroquimicos (ARAMCO,
2024). As tecnologias propostas pela empresa, em sua maioria, discutem novos designs para
Risers e formas de integracdo com outras unidades do parque de refino para a obtencdo de
correntes de olefinas através de 6leos pesados. A maior parte das patentes menciona o HS-
FCC como unidade principal das invengdes e o uso de unidades de hidrotratamento para
intermediar o craqueamento catalitico.
4.2.2.3. Assuntos Abordados

No espaco amostral de 373 patentes, 160 foram concedidas entre 2019 e setembro de
2024 e 213 ainda nao foram concedidas. Apos a selegdo, o assunto de cada patente foi
definido em fun¢do de uma leitura rapida tanto de seu titulo, quanto de seu resumo e suas

reivindicagdes. As 4 categorias nas quais eles foram classificados foram:

1. Integracao de Processos;

1. Descrigao de Processos;

1il. Desenvolvimento de Equipamentos;
iv. Desenvolvimento de Catalisadores.

Tal categorizacdo levou em conta o tipo de tecnologia desenvolvido pelas institui¢des
de pesquisa nos ultimos anos. As patentes classificadas como “Integracdo de Processos” se
basearam na implementagao de diferentes unidades de processamento em um mesmo parque
de refino para otimizar a obtengdo das fracdes desejadas. A categoria de “Descri¢do de
Processos” engloba patentes que estabeleceram novas metodologias para consumo de
materiais nao-convencionais, como biomateriais e poliolefinas, ou novos parametros
operacionais para a otimiza¢ao do processamento de 6leos. A categoria de “Desenvolvimento
de Equipamentos”, por sua vez, compila novas configuragdes para equipamentos atuais em
unidades de FCC ou a implementacdo de invencdes novos aparelhos. A categoria de
“Desenvolvimento de Catalisadores” ¢ resumida em patentes que se propuseram a descrever a
composi¢ao, estrutura e os métodos de preparo industriais de novos catalisadores.

O Grafico 25 apresenta a divisdo das patentes entre as diferentes categorias. Percebe-

se que, diferente da andlise de artigos, a Integragdo de processos ¢ o assunto atualmente mais



64

abordado, logo depois do Desenvolvimento de Processos e Desenvolvimento de
Equipamentos. O desenvolvimento de catalisadores ¢ o tema menos abordado pelas empresas
e instituicdes de pesquisa, contando apenas com 16% das patentes analisadas. Uma vez que o
desenvolvimento de catalisadores ¢ uma atividade muito especifica, ¢ compreensivel que
empresas invistam seus recursos para atividades de otimizagao (integracdo de processos) e de

novas abordagens de processamento.
Grafico 25: Assuntos abordados pelas patentes selecionadas
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As patentes analisadas exploraram diferentes configuragdes de integracdo do parque
de refino para a producdo de olefinas e aromaticos. Além da implementagdo do FCC
convencional associado a outras tecnologias, vale mencionar que o HS-FCC e o uso de
Downers foram abordados em diferentes patentes para a otimizagdo de correntes de olefinas.
Em um contexto mais generalista, as patentes aplicaram de forma massiva as tecnologias de
hidrotratamento (HDT) como etapa inicial do processamento de fracdes pesadas. A Figura 18
mostra um fluxograma simplificado de uma das patentes publicadas pela Saudi Aramco.

O HDT ¢ uma forma de processamento do petrdleo que tem por objetivo,
principalmente, a remoc¢ao de contaminantes a base de enxofre, oxigénio, nitrogénio ¢ metais
pesados através do contato do 6leo com H» a pressdes elevadas (Alves, 2014). Segundo Al-
Herz (2020), o uso de catalisadores de hidrodemetalizacdo, hidrodessulfurizacdo e

hidrodearomatizacdo no processo de HDT promove a eliminagdo de compostos que diminuam
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a qualidade do petrdleo e o craqueamento de fracdes aromadticas do petrdleo a compostos
nafténicos e parafinicos. Dessa forma, como nafténicos e parafinas sdo compostos de
craqueamento catalitico mais facil do que aromaticos, o processo de FCC consegue atingir
maiores rendimentos.

O HDT proposto por Al-Herz (2020) emprega um reator de leito empacotado com trés
camadas de catalisadores diferentes, em que 6leo pesado percola a uma temperatura entre 300
e 450°C e atmosfera de H> de 30 a 200 bar. Como o objetivo dessa unidade ¢ a remocgao de
contaminantes € o craqueamento inicial de compostos aromaticos, pode-se considerar o HDT

como uma etapa de tratamento do 6leo para a obtencdo de um efluente intermediario.

Figura 18: Configuragdo industrial constituida por uma unidade de HDT em leito empacotado e uma unidade de
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Fonte: Al-Herz (adaptado), 2020
A unidade de HS-FCC incluida na saida do HDT recebe, entdo, o 6leo hidrotratado

para que ele seja submetido a condigdes severas de craqueamento catalitico. Segundo Al-Herz
(2020), o uso da tecnologia aqui descrita em 6leo de °API variando entre 25 ¢ 50 pode resultar
na obtengdo de efluentes com até 42% de olefinas leves (etileno, propileno e butenos).

De maneira analoga, o hidroprocessamento do 6leo ndo necessariamente precisa ser a
etapa inicial. De acordo com Koseoglu (2021), correntes contendo fragdes pesadas podem ser
submetidas ao FCC convencional para a obtencao de uma gama diversificada de produtos, tais
como olefinas, naftas, 6leos do pool da gasolina e 6leos do pool do diesel, que serdo
hidrotratados. A separagdo dos constituintes da corrente de saida e a implementacdo de novas

unidades subsequentes de processamento por FCC convencional e/ou craqueamento a vapor
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instauram um complexo petroquimico no parque de refino para a obten¢do em especifico de
olefinas e aromaticos.

Com a mesma perspectiva que o desenvolvimento de processos para artigos, as
patentes analisadas propuseram intervengdes ao processamento via FCC comumente
empregado através de novas correntes de alimentagdo ou a implementacdo subsequente de
equipamentos ja existentes. Dentre as patentes analisadas, novas matérias-primas como 6leo
de pirolise de rejeito plastico (Narayanaswami, 2019) e glicerina (Liu, 2023) foram propostas.

Além de novas matérias-primas, o sequenciamento de reatores foi proposto como
inovacdo para o processamento de 6leo. De acordo com Qing (2021), o sequenciamento de
um Riser operando em FCC convencional com um Downer empregado em DCC permite o
processamento imediato de oleos pesados sem o intermédio da separagao de fracdes pesadas
por qualquer tipo de destilagdao. A Tabela 10 apresenta o rendimento massico obtido através do

processamento de 6leos com alto contetido de nafténicos e parafinas.

Tabela 10: Pardmetros operacionais do acoplamento Riser-Downer

Fonte: Qing (adaptado), 2021

Parametros
Temperatura (°C) 520
Catalisador/Oleo 12
Tempo de contato (s) 2

Distribui¢ao do Produto, w%

Eteno (etileno) 2
Propeno (propileno) 12
Buteno 6
Aromaticos Totais 30

Rendimento Total de Produtos Quimicos | 50

Por fim, o desenvolvimento de novos equipamentos envolve a adaptacao dos aparatos
utilizados atualmente. As patentes elaboradas pela Saudi Aramco e Sinopec mencionam a
construcdo de Risers e Downers com regides diferenciadas de alimentagdo, conforme pode ser
visto na Figura 19, retirada da patente desenvolvida pela chinesa Sinopec. A descricdo dos

equipamentos e das correntes ¢ feita nas Tabelas 11 e 12.



Figura 19: Representagdo de Riser com regido de entrada de fracdes leves (corrente 2) e fragdes pesadas
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Fonte: Jinlian, 2024

Tabela 11: Nome dos equipamentos presentes no sistema Dual Riser desenvolvido pela Sinopec
Fonte: Jinlian (adaptado), 2024

Numero do Aparelho Nome do Equipamento
3 Atomizador
4 Atomizador
5 Riser
6 Ciclones
8 Torre retificadora
15 Separador de gases
16 Extrator - Extracao Aromatica
17 Extrator - Extracao Aromatica
29 Resfriador de catalisador

31 Regenerador
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Tabela 12: Descrigdo das correntes presentes no sistema Dual Riser desenvolvido pela Siopec
Fonte: Jinlian (adaptado), 2024

Numero da Corrente Componente
1 Alimentacao - Fragcao Pesada
2 Alimentac¢ao - Fragdo Leve
7 Mistura de Gasoéleos
9 Gaés craqueado
10 Nafta leve
11 Fracdo aromatica leve
12 Light Cycle Oil
13 Fracdo aromatica pesada
14 Borra
18 Olefinas Leves
19 Parafinas C1-C4
20 Aromaticos Leves
21 Rafinado de aromaticos leves
22 Aromaticos pesados
23 Rafinado de aromaéticos pesados
24 Gas de suspensao
25 Vapor de extragdo
26 Catalisador usado
27 Catalisador regenerado
28 Catalisador regenerado
30 Catalisador regenerado
32 Gas de regeneracao
33 Gas de Combustao

4.2.2.4. Cenario Nacional de Patentes

No cenario nacional, o Grafico 22 apresenta que 6 patentes foram depositadas pelo
INPI, das quais 2 foram depositadas pela Petrobras, 1 pela UFRJ e 3 por grupos privados.
Dentre as 6 patentes depositadas, 2 foram concedidas até o momento. As patentes encontradas
abordam temas como o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos para melhorar o

rendimento de olefinas leves, sistemas para coprocessamento de 6leos com residuos de
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biomassa e geracdo de gasolina a partir de olefinas vindas do processo de FCC. Lau (2019)
descreve o uso de aditivos ao pacote catalitico feitos a partir de BEA como uma op¢ao de
incrementar o limite de rendimento imposto pelo uso de ZSM-5 ao FCC. A intervencdo de
BEA no sistema catalitico permite o craqueamento inicial das fracdes pesadas do petrdleo a
gasoleos intermedidrios. BEA possuem macroporos que permitem a obtencdo de fragdes

intermediarias, as quais podem ser mais facilmente craqueadas nos mesoporos da ZSM-5.

E importante mencionar que os trabalhos depositados junto ao INPI ndo apresentaram

abordagens inovadoras em relagdo aos desenvolvimentos ja apresentadas nas se¢des 4.1.3.3 e

4.2.23.
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5. Consideracoes Finais

Ao levar em conta as mudancas de comportamento do mercado de 6leo e gés e o
dinamismo do cendrio econdmico atual, o presente estudo mapeou os avangos marcados nos
ultimos 6 anos em relagdo ao craqueamento catalitico do petrdleo. Utilizando as bases de
dados Science Direct € Google Patents, foi realizado um mapeamento tecnologico acerca das
inovacdes de 2019 a setembro de 2024.

A etapa pré-prospectiva do presente trabalho permitiu melhor compreensdo das
tecnologias comercialmente implementadas e as principais diferencas entre o craqueamento
catalitico fluido voltado para a producao de combustiveis e o craqueamento voltado para o
mercado petroquimico. Foi possivel identificar os principais players no mercado atual e
compreender como a industria se refere as tecnologias de FCC petroquimico.

As buscas nas bases mostraram recente investimento em pesquisa € no
desenvolvimento de tecnologias para otimizacdo do processo de obtencdo de olefinas e
aromaticos. Ao mesmo tempo em que a pesquisa académica se debrugou no desenvolvimento
de catalisadores, a industria aprimorou seu parque industrial a partir da integra¢do de unidades
industriais e no desenvolvimento de métodos para processamento de novas alimentagdes.

A nivel geografico, conclui-se que China e Arabia Saudita sdo os paises que detém o
maior numero de inovagdes tecnologicas, mesmo que as patentes nao tenham sido depositadas
exclusivamente nos dois paises. O Brasil ndo depositou um niimero elevado de patentes no
periodo estudado, mas os assuntos abordados alinharam-se com o foco das pesquisas
académicas pelo desenvolvimento de catalisadores.

Para futuros projetos, o estudo das linhas de pesquisa nacional e a pesquisa
complementar de formas de produ¢do de compostos aromaticos para a industria petroquimica
seriam interessantes. A partir de tendéncias de “esverdeamento” da economia global e de
crescente demanda de insumos para a industria petroquimica, seria interessante aprofundar o
caso brasileiro e estudar quais sao as linhas de pesquisa tecnoldgica abordadas nacionalmente.
Ao considerar o cendrio agrario do Brasil, o desenvolvimento e a implementacdo de
tecnologias que utilizassem rejeitos agropecudrios como matéria-prima para a industria
petroquimica, como foi sugerido na secdo 4.1.3.3 em relacdo a rejeitos urbanos, ¢ uma
oportunidade. Finalmente, o presente trabalho focou principalmente no desenvolvimento
tecnologico para a producdo de olefinas leves. De forma complementar, uma abordagem
voltada para aromaticos e a comparativos entre os processos de FCC petroquimico e os

processos atuais de reforma catalitica seria enriquecedor.
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