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A integracdo entre o refino e a petroquimica € uatarnativa que vem
contribuindo mundialmente para o atendimento dacerge demanda por petroquimicos
basicos, permitindo a expansdo do setor atravésapfoveitamento das sinergias
existentes nessas atividades. Em virtude do aumamtoferta mundial de petréleos
pesados e da baixa disponibilidade da nafta, pa@hanatéria-prima petroquimica, a
integracdo refino petroquimica passa a ser a égitaaimais viavel para atender o
crescente mercado de poliolefinas.

A induastria petroquimica brasileira estd vivendodesafio de viabilizar seu
crescimento de forma competitiva a partir da @gé&o de matérias-primas alternativas
como o gas natural, o gas de refinaria e o petrdepossibilidade de utilizacdo do
petréleo pesado nacional como matéria-prima pefnoiga esta permitindo o
desenvolvimento de novas tecnologias de refin@kiNzando a implantacdo da primeira
refinaria petroquimica brasileira. Dentre as ppa@s tecnologias desenvolvidas, destaca-
se 0 FCC petroquimico, processo de Craqueamengiticat Fluido direcionado para a
producdo de olefinas leves a partir de fracGesdassdo petroleo. O presente trabalho
teve como objetivo identificar a importancia daegracao refino-petroquimica e o
desenvolvimento de novas tecnologias para o fudarmdustria petroquimica brasileira,
apresentando as principais inovacdes tecnoldgicasprcesso de Cragqueamento
Catalitico Fluido. Uma analise sobre a influéncacdrga, do tipo de catalisador e das
condicOes operacionais deste processo foi feitamddo a avaliar a influéncia das
variaveis de processo no perfil de rendimento, céamobém identificar as principais
tecnologias existentes no mundo. O trabalho tambprasenta projecdes de oferta e
demanda para os principais petroquimicos basieadiaado a influéncia do Complexo
Petroquimico do Rio de Janeiro no mercado futurpedequimicos.

A alternativa do uso do petréleo Marlim, provengeda Bacia de Campos, como
principal matéria-prima do Complexgera assim grande perspectiva de atendimento a
demanda nacional de petroquimicos basicos, diminumecessidade de dependéncia
externa para fornecimento de insumos petroquimieoagrega valor ao petréleo
brasileiro.
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The integration of petrochemical and refining snis an attractive
alternative that could contribute to meeting theréasing worldwide demand for basic
petrochemicals, allowing the expansion of the sdayataking advantage of the existing
synergies in these activities. Because of the asing world supply of heavy oils and the
low availability of naphtha, the main petrochemicalv material, the integration of
petrochemical and refining units appears to bentlost attractive strategy in order to
supply the increasing market for polyolefins.

The Brazilian petrochemical industry is living upthe challenge of allowing its
growth in a competitive way through the use ofraltive raw materials as natural gas,
refinery gases and oil. The possibility of usingdbheavy oil as a petrochemical raw
material is stimulating the development of newmeiy technologies and turning the first
Brazilian petrochemical refinery into reality. Angithe main technologies that were
developed, emphasis is on the petrochemical FCCepsoof Fluid Catalytic Cracking
used for the production of light olefins from hedvgctions of the oil. This work had as
objective to identify the importance of integratioh petrochemical and refining units,
and the development of new technologies for the futureh® Brazilian petrochemical
industry, with emphasis othe main technological innovations of the Fluid &gic
Cracking process. The influence of the feed, thge tgf catalyst and the operational
conditions were studied in order to evaluate thecef process variables on the income
profile, as well to identify the main technologeegilable on the world market. The work
also presents supply and demand projections for nttaén basic petrochemicals,
evaluating the influence of the Petrochemical Caxplf Rio de Janeiro on the future
petrochemical market.

The alternative of using the Marlim oil, from th@@pos Basin, as the main raw
material of the Complex, should contribute to megtthe national demand for basic
petrochemicals, reduces the necessity of exterrgdermblence on the supply of
petrochemical products and adds value to Brazdrade oils.

viii



INDICE

Capitulo 1 - Introducao

1.1- Objetivo
1.2- Metodologia

Capitulo 2 - O Petrdleo

2.1 - Apresentacéao
2.2 - Classificacao do Petroleo e suas Fracoes
2.3 - O Petrdleo Nacional
2.4 - O Refino
2.4.1 - Tipos de Processos
2.4.1.1 - Processos de Separacao
2.4.1.2 - Processos de Conversao
2.4.1.3 - Processos de Tratamento

2.4.1.4 - Processos Auxdmr

Capitulo 3 - Situacao do Parque de Refino Brasileir

3.1 - O Parque de Refino Nacional

3.2 - Situacao atual do refino no Brasil

3.3 - Perfil de Producéo das Refinarias Brasileiras

3.4 - Perspectivas de Investimentos no PailguRefino existente

3.5 - Novos Projetos

Capitulo 4 - A Industria Petroquimica

4.1 - Definicdo
4.2 - A Evolucéo da industria petroquimica no Brasi
4.3 - O Setor Petroquimico Brasileiro
4.3.1 - Petroquimica Unido — PQU
4.3.2 - Braskem
4.3.3 - Companhia Petroquimica do Sul - COPESUL
4.3.4 - Rio Polimeros S. A. — RIOPOL
4.3.5 - Petrobras
4.4 - O Mercado Nacional de Petroquimicos

11
12
12
13
18
19

20
20
22
25
27
30

34
34
37
42
43
44
45
46
47
48



4.4.1 - Projecéo da Demanda de Petroquimicos Basico
4.4.2 - Projecéo da Oferta de Petroquimicos Basicos
4.4.3 - Balanco Oferta x Demanda de Petroquimicssdds

4.5 - Principais Desafios do Setor

Capitulo 5 - Alternativas para producédo de olefinaseves

5.1 - Fontes de Matérias-Primas Petroquimicas
5.1.1 - Nafta
5.1.2 - Condensados
5.1.3 - Hidrocarbonetos leves de refinaria
5.1.4 - Gés natural
5.1.5 - Fontes renovaveis

5.2 - Principais Processos de Producao de Oleffienass
5.2.1 - Craqueamento a Vapor
5.2.2 - Craqueamento Catalitico Fluido (FCC)
5.2.3- Desidrogenacéo do Propano
5.2.4- Processo de transformacao de Metanol em Olefinas
5.2.5- Converséo de Olefinas

5.3 - Comparacdo entre as rotas de producao dmjpétricos

Capitulo 6 - Integracdo Refino Petroquimica

6.1 - A Integracao Refino Petroquimica Hoje

6.2 - Tecnologias para a Integracdo Refino Petromai

6.3 - FCC Petroquimico
6.3.1 - Apresentacao
6.3.2 - A carga
6.3.2.1 - Caracterizacdo das carga
6.3.3 - O Catalisador
6.3.3.1 - A utilizacdo da ZSM-5 nas refinarias llieigas
6.3.4 - Condicdes operacionais e perfil de rendiogen
6.3.5 - Influéncia do Catalisador e da TemperaReacional
6.3.6 - Tecnologias de FCC Petroquimico

6.4 - Principais projetos de Integracédo Refino-dgtimica no Brasil

6.4.1 - O Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro

50
51
52

57
57
57
60
61
63
68
68
70
73
78
78
80
82

85
85
86
88
88
89
92
94
98
99
101
102
111
113



6.4.2 - Influéncia no mercado de Derivados
6.4.3 - Influéncia no mercado de Petroquimicos

Capitulo 7 - Consideracdes Finais

Referéncias Bibliograficas

Apéndice Al - Trabalhos Publicados

114
120

123

128

135

Xi



Figura 3.1
Figura 3.2

INDICE DE FIGURAS

Participacdo das refinarias no refino de petrol206+.

Evolucdo do grau API (a) e acidez média (b) desdleos nacionais

processados nas refinarias.

Figura 3.3

Evolucéo do volume de petroleo refinado, segunagenr (nacional e

importada) - 2000-2007.

Figura 3.4
Figura 3.5
Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 4.1

Producédo de derivados de petroleo nas refinaria®0&m.
Rendimento volumétrico (%) de derivados.
Investimentos em refino de 2006-2010.

Perfil de rendimento de refino (Petréleo Marlim).

Diagrama esquematico de refino da Refinaria de S&p

Projecbedle crescimento do consumo aparente para as plisicgsnas

termoplasticas.

Figura 4.2
Figura 4.3
Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 5.1
Figura 5.2
Figura 5.3
Figura 5.4
Figura 5.5
Figura 5.6
Figura 5.7
Figura 5.8
Figura 5.9
Figura 5.10
Figura 5.11
Figura 5.12
Figura 5.13
Figura 5.14
Figura 5.15

Demanda de eteno no periodo de 2005-2015.
Aplicagéo do eteno (a) e propeno (b).

Demanda e oferta de eteno no periodo de 2005-2015.
Demanda e oferta de propeno no periodo de 2005-2015
Projecdo de demanda x oferta de nafta para 2015.
Matriz mundial de matérias-primas.

Avanco da participacdo do gés natural na produedsteho.

Fontes de fornecimento de propeno em 2004 e teraddpara 2014.

Perfil de rendimentos dBteam Cracking.

Diagrama de blocos do craqueamento cataliticodluid
Mecanismo de formacédo de um carbocétion.

Reacao d@-cisao.

Reacdao de transferéncia de hidrogénio.

Reagé&o de isomerizagéo.

Reacéo de ciclizagao.

Mecanismo de formacao de hidrocarbonetos a partinetanol.
Rotas para a producédo comercial de propeno.

Geracgao de subprodutos.

Custo de investimento.

Xii



Figura 6.1 Reac0Oes predominantes durante o cragueamento deangaaconvencional
de FCC, com as zeélitas USY e ZSM-5.

Figura 6.2 Influéncia das condi¢cdes operacionais sobre olmlrfiendimentos de um
FCC.

Figura 6.3 Rendimento de (a) propeno, (b) butenos, (c) gesddind) gas seco em
diferentes temperaturas de reacao e teor de ZSdgasoleo leve de vacuo.

Figura 6.4 Esquema de producédo do Comperj.

Figura 6.5 Representacdo esquematica do provavel esqueméraeda UPB.

Figura 6.6 Cenario de oferta x demanda dos principais petnoigos basicos para
2015.

Xiii



Tabela 2.1
Tabela 3.1

2002-2007.

Tabela 3.2
Tabela 4.1
Tabela 5.1
Tabela 5.2
Tabela 5.3
Tabela 5.4
Tabela 5.5
Tabela 5.6
Tabela 5.7
Tabela 5.8
Tabela 5.9

Tabela 5.10
Tabela 5.11

INDICE DE TABELAS

Composicéo elementar média do petréleo.
Volume de petrdleo processado nas refinarias biessino periodo de

Producéo de derivados combustiveis da Refinarbuage / PE.
Oferta de eteno e propeno no periodo de 2005-2015.
Rendimentos (% volume) em nafta de diferentes tilgogetroleo.
Parafinicidade de nafta em % massa

Disponibilidade de condensado por regiad ¢1&ho).
Composicéo do Gas de Refinaria.

Reservas nacionais de gas natural - Dezembro/ 2005.
Composicéo do Gas Natural da Bacia de Campos elid8
Projecéo da oferta de gas naturaf (tf/dia).

Rendimento dos produtos (%) em funcaguoessao parcial da nafta.
Quantidade de vapor para diferentes cargas.

Cargas e suas caracteristicas.

Versatilidade da producao de olefinas leves nogasx UOP/HYDRO

Tabela 6.1 Empresas petroquimicas e de petrdleo frente a ragag refino

petroquimica.

Tabela 6.2
Tabela 6.3
Tabela 6.4

Perfil de rendimentos tipico do FCC petroquimico.
Parametros tipicos de operacao para DCC, FCC ai€aatento a Vapor.

Parametros tipicos de operacao de um CPP.

Tabela 6.5 Comparacgéao entre o perfil de aromaticos na natidapor DCC, CPP e

craqueamento a vapor.

Tabela 6.6

Rendimentos gerais de FCC convencional e PetroFg&ta de gaséleo

de vacuo tipico.

Tabela 6.7 Principais tecnologias de FCC petroquimico.

Tabela 6.8 Producéao de propeno por refinaria e respectivantelie situacao atual e

futura.

Tabela 6.9 Projetos em desenvolvimento com Integracdo RefetosBuimica.

Tabela 6.10 Producao estimada do Comper;j.

Tabela 6.11 Precos internacionais de petroquimicos.

Xiv



1. INTRODUCAO

7z

A integracdo entre o refino e a petroquimica é ualtarnativa que vem
contribuindo mundialmente para o atendimento dacemte demanda de petroquimicos
basicos, permitindo a expansdo do setor atravésapfoveitamento das sinergias

existentes nessas atividades.

Em virtude do aumento da oferta de petroleos pesadointegracao refino
petroquimica passa a ser a alternativa mais vié&eeimpetitiva para atender o crescente
mercado de poliolefinas, sobretudo com a baixaodifilidade da nafta, principal
matéria-prima petroquimica. A alternativa do usopatroleo Marlim, proveniente da
Bacia de Campos (RJ), como principal matéria-puaaefinaria petroquimica do Rio de
Janeirg gera grande perspectiva de atendimento a demamilanabde petroquimicos
basicos, diminui a necessidade de dependéncianaxpara fornecimento de insumos
petroquimicos e agrega valor ao petréleo brasileiro

O crescimento da economia nacional se reflete asitebte no consumo de
produtos petroquimicos, de modo que para cada ppetoentual de crescimento
econbmico, a demanda por termoplasticos crescexiapgdamente 2,6 vezes mais,
exigindo o aumento na producédo dos principais gatroicos basicos, eteno e propeno
(PETRO&QUIMICA, 2006). Para o futuro, prevé-se omamto do uso das resinas
termoplasticas na substituicAo de materiais trad&s como metais e o vidro, assim
como o desenvolvimento de novos plasticos e affiessggerando grande perspectiva de
crescimento para o setor. Diante das previsOesighersto do consumo de poliolefinas e
resinas termoplasticas, a industria petroquimigaamente com a industria do petroleo,
iniciam uma fase de investimentos em novas tecradqeara producdo de olefinas leves,
e, principalmente, em projetos visando a utilizag@omatérias-primas petroquimicas
alternativas, de modo a evitar futuros déficitsoabanca comercial do setor e garantir o

escoamento da producao nacional de petroleo.

O eteno e o propeno, olefinas leves de maior issereomercial, utilizadas para
produzir uma ampla gama de produtos, entre os qlestacam-se 0s polietilenos e o

polipropileno, que sao tradicionalmente produzichas pais através do processo de



pirdlise ouSteam Crackingas centrais petroguimicas, que utilizam a naftegeimica
como principal matéria-prima. Steam Cracking um processo que esta condicionado
principalmente a disponibilidade de matéria-primafta petroquimica ou condensado,
apresentando ainda uma limitacdo em termos daarel@gopeno/eteno produzida,
gerando cerca de 45-70 kg de propeno para cadigl®® eteno produzido (TALLMAN,
2003).

O consumo atual de nafta no Brasil € hoje da ordet0 milhdes t/a, sendo cerca
de 7 milhdes t/a fornecidas pela Petrobras e 3o@dit/a supridas por importacdes feitas
diretamente pelas centrais petroquimicas, com ynifisiativo gasto de divisas, da
ordem de US$ 600 milhdo/ano (GOMESal, 2006). Atualmente, devido ao aumento da
producdo de petroleos pesados no mundo, a qualidaaedisponibilidade da nafta
produzida sdo comprometidas, resultando num aunsristancial no valor agregado
deste derivado e a subsequiente elevacdo dos plegpsodutos petroquimicos finais.

Durante muitos anos, o mercado petroquimico eradoias predominantemente
em eteno, cuja producdo global crescia a taxas-& por ano até meados de 1990.
Existe hoje, contudo uma diferenca substancialregigfio de crescimento da demanda,
entre os produtos petroquimicos. Enquanto a demedadeteno cresce 3% a.a., a de
propeno cresce 5% a.a. A maior demanda pelo propestimulada pelo crescimento do
polipropileno, que corresponde a 64% da aplicagéprdpeno. Nesse contexto, verifica-
se uma clara modificacdo entre a relacdo de dem@dmddeno e propeno (PLOTKIN,
2005).

Alteracbes no perfil da demanda de derivados elimw desenvolvimento de
inovagbes tecnoldgicas nos processos existentesingraglucdo de novas fontes de
matérias-primas, como 0 gas natural, o gas dearii® o petréleo, este Ultimo através
da integracdo refino petroquimica. Investimentos grocessos tanto nas centrais
petroquimicas como nas refinarias podem represaotas fontes de suprimento para o
mercado petroquimico futuro. O etano do gas naterab propeno das correntes de
refinaria jA vém sendo utilizados e os futuros giay prevéem o aumento do seu
consumo nas novas plantas. No entanto, o volundupiado a partir dessas fontes ainda
nao é suficiente para viabilizar as expansfes sadas para atender a demanda a longo

prazo. O aumento da producéo de propeno oriundoudakades de Cragueamento

2



Catalitico Fluido das refinarias é uma das altéraatmais exploradas atualmente, que
permite uma maior flexibilidade em termos de mat@rima, assim como possibilita ao

refinador ajustar a producdo de acordo com a deanaxidtente.

O Fluid Catalytc Cracking (FCC) € um processo flekile conversao de fracdes
pesadas em fracbes mais leves, que permite atrdwéslteracbes nas variaveis
operacionais e sistema catalitico, direcionar dilpbe rendimentos da unidade para uma
maior adequacado a demanda, levando assim a uma lonaiatividade para o refinador.
Este processo é o principal responsavel pela péadde gasolina e gas liquefeito de
petroleo (GLP) de uma refinaria. Por ser um prarede elevada rentabilidade
econbmica, uma vez que converte fracbes residuaidaixo valor comercial em
derivados de alto valor agregado, o FCC se tornma wnidade fundamental nas
refinarias atuais, devido principalmente ao aumeatproducéo de petréleos pesados no
mundo. A grande flexibilidade operacional destadade contribui para o ajuste da
producao da refinaria as reais necessidades dadweoonsumidor, através de mudancas
nas condicbes operacionais ou no sistema cataliticoprocesso, sendo possivel

direcionar a producéo para um determinado deriya8#DIE, 2003).

Hoje, o FCC passa por uma nova fase. Concebid@limente para producéao de
gasolina, as unidades de FCC estdo migrando atogdmpara a producdo de
petroquimicos basicos, desempenhando um imporizagel nos novos projetos de
integracdo refino petroquimica. Atualmente, as atésd de FCC produzem cerca de 30%
do propeno consumido no pais, e o aumento dessmenpeal esta diretamente
relacionado as mudancas nas condicdes operacidoamocesso (MAINENTIet al,
2006). O desenvolvimento de novos catalisadoras, ¢@mo inovacdes e concepcdes
mais arrojadas no projeto basico, permitem a e@oldp processo para um outro estagio

de aplicacao, contribuindo para o atendimento dscemte mercado petroquimico.

O desenvolvimento de novas tecnologias para a paadde petroquimicos basicos
esta viabilizando a implantacdo de projetos quegneim as atividades de refino com a
petroguimica, entre eles, a construcdo da prinmefraaria petroquimica brasileira, que

utilizara petroleo nacional para produzir produyiegoquimicos.



1.1 Objetivo

Nesta dissertacdo pretendeu-se identificar a irapoid da integracao refino-
petroquimica no Brasil, como também o desenvolvimée novas tecnologias de refino
necessdarias, mediante as projecdes de crescimeamtodednanda por produtos
petroguimicos e ao aumento da producdo naciongkttéleo pesado. O trabalho teve
como objetivo ressaltar a necessidade de investimena industria petroquimica
brasileira, bem como avaliar os principais projedesintegracdo entre as atividades de
refino com a petroquimica, destacando-se, em edpeaiomplexo petroquimico do Rio
de Janeiro, maior projeto atual de integragéo ogfietroquimico no Brasil.

Adicionalmente, foram abordadas as principais igpoea tecnoldgicas inseridas

no processo de craqueamento catalitico direciopata producéo de olefinas leves.

Esta dissertacdo de mestrado esté estruturadat@mapitulos. A introdugéo e os
objetivos sdo apresentados no capitulo 1. Nosutapif e 3, faz-se uma apresentacao
geral do petréleo e da industria petrolifera, destdo a situacdo atual do refino no
Brasil, os principais desafios enfrentados peldimadores com o aumento da producéo
de petréleos pesados e a necessidade de novosnrergss para adequacédo do refino a

qualidade do petrdleo processado.

No capitulo 4 discute-se a industria petroquimiagvolucdo desse setor no
Brasil, e a situacdo atual das centrais petrogasmo pais. O capitulo também apresenta
projecbes de demanda x oferta para os principagduprs petroquimicos e alguns dos
desafios enfrentados para o0 crescimento do setoncigmlmente com a baixa

disponibilidade de nafta petroquimica no mercaderiacional.

No capitulo 5 inicia-se a apresentacao das pamcglternativas para producéo de
olefinas leves, destacando a viabilidade técnicec@ndmica de cada matéria-prima
petroguimica e as principais tecnologias de proalug olefinas leves. O capitulo faz
ainda uma comparagao entre as principais rotas rc@ise ressaltando as vantagens e

desvantagens de cada processo.

O capitulo 6 aborda a relevancia da integracamagdetroquimica no Brasil,

destacando os principais projetos em andamentdugurss investimentos da Petrobras e



das Centrais Petroquimicas brasileiras. Neste utap#do apresentadas ainda as
tecnologias necessarias para a integracdo dadaates de refino com a producédo de
petroquimicos, com destaque para o processo dege@6quimico. E feito um estudo
minucioso sobre a carga, o catalisador e as coesligjperacionais deste processo,
avaliando a influéncia das variaveis de processpenfil de rendimentos e identificando
as principais tecnologias existentes no mundo.e\eapitulo, os desafios encontrados
para a implantacdo de uma refinaria petroquimic8msil e a futura influéncia dessa

refinaria no mercado de derivados de petroleomettequimicos séo analisados.

Finalmente, no capitulo 7 sdo apresentadas asdevagoes finais, e, no capitulo

8, as referéncias bibliograficas utilizadas paad@lacio desta dissertacao.

1.2 Metodologia

A metodologia desenvolvida para elaboracdo deabaltno foi baseada em uma
prospeccao tecnoldgica nos principais bancos @aafiira especializada tais como:
ScinFinder Scholar-CAS, Science Direct (servigohdsca que permite acesso aos
periddicos editados pela Elsevier, Academic PreBergamon), SPE online (servigco de
busca que permite acesso aos periodicos editad@eaade petréleo, indexado pela
Society of Petroleum Engineers), permitindo um iéamento abrangente dos principais
trabalhos na area de P&D, conduzidos em Universgla€Centros de Pesquisa e

Empresas da érea de petroéleo.

Foram realizadas consultas nos bancos da Agéna@ra de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) e da Associacdosi@a da Indastria Quimica
(ABIQUIM), incluindo também a obtencédo de dadosfermacdes a partir de contatos

com profissionais do Centro de Pesquisa da Peobra



2. O PETROLEO

Este capitulo tem a importante funcdo de introdopigbes basicas do produto
energético mais valorizado no mundo através de gumgipais caracteristicas, e

apresentando questdes que envolvem a sua imparg&mdierritorio nacional.

2.1 Apresentacéao

O petroleo pode ser definido quanto a sua compmsjgémica como uma mistura
complexa de ocorréncia natural, consistindo predantemente de hidrocarbonetos
(podendo chegar a mais de 90% de sua composica@d-aidrocarbonetos compostos
por derivados organicos sulfurados (presentes aoergaptans, sulfetos, tiofenos, etc.)
nitrogenados (presentes como piridina, pirrol, glima, porfirinas, etc.), oxigenados
(presentes como acidos carboxilicos e nafténie®lf cresol) e organo-metalicos. Em
geral o petréleo é inflamavel a temperatura ambéjeet suas propriedades fisicas
apresentam grandes variacbes como, densidadewa®lantre 0,8 a 1,0. Pode-se ter
petréleos muito fluidos e claros, com grandes ddadés de destilados leves, até
petréleos muito viscosos e escuros com grandestiqade de destilados pesados
(THOMAS, 2001; SPEIGHT, 2001; MURGICH e colaboragr1996, FARAH, 2002;
BARKER, 1985). Normalmente o petréleo apresenteeseo um liquido escuro, oleoso,
onde micelas e ou outros agregados molecularesfeterdes tamanhos e composicéo
sao encontrados (MURGICH e colaboradores, 1996 AFAR002; BARKER, 1985).

O petréleo varia muito quanto a sua cor, odor enedades de escoamento o que
reflete a diversidade de sua origem. O petrolee s&il denominado leve ou pesado em
relacdo a quantidade de constituintes com baixdopoe ebulicdo e densidade relativa.
Igualmente o odor € usado para distinguir petrdieme (baixo teor de enxofre) e acido
(alto teor de enxofre) (SPEIGHT, 2001).

O petréleo ndo é uma substancia uniforme podendo dissolvido em sua massa
liguida, gases, solidos e suspensfes coloidaisai¥a fde variacdo da composi¢do
elementar do petréleo € bem estreita (CALEMMA elboladores, 1995; FARAH, 2002;
BARKER, 1985), como pode ser visto na Tabela 2.1.



Tabela 2.1. Composicdo elementar média do petréleo.

Elemento % (m/m)
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 11,0a 14,0
Enxofre 0,06 a 8,0
Nitrogénio 0,11a1,70

Oxigénio 0,10a2

Metais (Fe, Ni, V, etc) Até 0,30

Fonte: THOMAS, 2001; SPEIGHT, 2001.

As caracteristicas do petrdleo bruto se alteraractedo com o campo produtor,
podendo de acordo com as caracteristicas geologicéscal de onde é extraido, variar
guanto a sua composicao quimica e ao seu aspedengo esta variacdo ocorrer até em
um mesmo campo (BESTOUGEFF e BYRAMJEE, 1994; THOMZ®1). Portanto, a
composicao do 6leo € muito influenciada pelo re#érnio e um exemplo préatico é o que
ocorre no campo de Bell Creek, Wyoming, onde aidadse em °API varia de 45° no
sudeste a 32° API no centro do campo produtor (SREIE LONG, 1995).

Os componentes presentes no petréleo também posteagipados em quatro
classes principais, sendo este critério baseadsoéubilidades, conhecido como analise
SARA, que € um método de fracionamento no qualt®ige é separado em saturados
(alcanos e cicloparafinas), aromaticos (hidrocaebmsy mono, di e poliaroméaticos),
resinas (fracdes constituidas de moléculas potametendo heteroatomos N, O ou S) e
asfaltenos (sdo moléculas similares as resinagénppossuindo maior massa molecular e
nacleo poliaromatico) (SPEIGHT, 2001; WANG, 20020BLOM e colaboradores). As
resinas e os asfaltenos possuem espécies naoisjotigelificil quantificacdo (LEON e
colaboradores, 2000, YARRANTON, 2002; KHADIM E SABA1999; FARAH, 2002;
BARKER, 1985; DANESH, 1998).



2.2 Classificacao do Petrdleo e suas Fragdes

A classificacdo mais utilizada para o petroleo dmideada em seu conteudo
quimico primario: parafinas, nafténicos, aromati@ém dos compostos sulfurados,

nitrogenados, asfaltenos e resinas.

i.Classe Parafinica

Sdo em geral, 6leos crus leves com alto pontduildef, densidade especifica
inferior 0.85, ou teor de resinas e asfaltenos mepe 19% em peso. Apresentam
normalmente baixa viscosidade, exceto nos casetedado teor de n-parafinicos de alto
peso molecular (alto ponto de fluidez). Os arono&tipresentes sdo do tipwonoe di
incluindo esterdides. Os benzotiofenos sao raramprésentes e o teor de enxofre é
relativamente baixo. Dentre o0s petroleos nacioraiguadram-se como parafinicos, os

petréleos baianos e a maioria dos petrdleos nandegfTHOMAS, 2001).

ii. Classe Parafinica - Nafténica

Apresentam em geral, teor de resinas e asfaltemis 5 e 15% em peso, baixo
teor de enxofre ( 0 a 1% em peso), teor de aroosentre 25 a 40% em peso e um
moderado teor de benzeno e de dibenzotiofenosnsidbre e a viscosidade sdo maiores
do que a classe parafinica, mas, sdo ainda modenfddaBrasil, a maioria dos petréleos
da bacia de Campos € deste tipo. Estas caracsistsicas conferem a este 0Oleo a

classificacdo de médio para pesado (THOMAS, 2001).
lii. Classe Nafténica
Apresentam em geral, baixo teor de enxofre e maigise da alteracéo

bioquimica de Oleos parafinicos e parafinicos-nafts. Poucos 0leos se enquadram
neste tipo (THOMAS, 2001).



iv. Classe Aromatica Intermediaria

Geralmente séo 6leos pesados, contendo de 10% ai@0peso de asfaltenos e
resinas. O teor de enxofre estd acima de 1% em @easale hidrocarbonetos mono
aroméaticos € baixo, o contrario do teor de tiofendenzotiofenos. Sua densidade
especifica e viscosidade podem ser consideradesdale (THOMAS, 2001).

v. Classe Aromatica — Nafténica

Oleos deste grupo geralmente sofreram algum poadss biodegradacdo no qual
foram removidos os alcanos. Sdo derivados dos qacafinicos-nafténicos e podem
chegar a conter até mais de 25% em peso de resasdaltenos. Seu teor de enxofre esta
entre 0.4 e 1% em peso (THOMAS, 2001).

vii. Aromatica — Asfaltica

Estes Oleos sdo oriundos de um processo de biaZegi@ avancado, no qual
ocorreu a condensagdo de monociclanos e postexidagiio. Sado o6leos pesados,
viscosos, resultantes da alteracdo dos Oleos aommaintermediarios. O teor de
asfaltenos e resinas geralmente € bem elevadotimste 0leo (de 30 a 60% em peso),
igualmente distribuido. Ja o teor de enxofre paatéav de 1 a 9% em peso (THOMAS,
2001).

2.3 O Petroleo Nacional

Com a descoberta da Bacia de Campos, o0 petrolesildina passou a ser
tipicamente um 6leo pesado de densidade relativar mae 0.95 e grau APl em torno de
19, produzindo, quando fracionado em refinariatapafasolina, 6leo combustivel e, em
guantidade menor, 6leo diesel.

O Grau API do American Petroleum Institute (°(APIjirda forma de expressar a
densidade relativa de um 6leo ou derivado. A esédlfq medida em graus, varia
inversamente com a densidade relativa, isto é,tquaaior a densidade relativa, menor o

grau API. O grau API é maior quando o petréleo ésreve. Petréleos com grau API
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maior que 30 sdo considerados leves; entre 22° ARBI) sdo médios; abaixo de 22° AP,
sdo pesados; com grau API igual ou inferior a 486, petrdleos extrapesados. Quanto
maior o grau API, maior o valor do petréleo no nadic (BOTELHO, 2005).

Atualmente, cerca de 83% do petrdleo é provenidatdBacia de Campos, no
litoral do Rio de Janeiro. As jazidas de petrélesadbertas na regido garantem, com
suas reservas, volumes para mais de 20 anos. Usedssampos mais importantes, o de
Marlim, por exemplo, produz 6leo pesado em torn@@eAPI. Este campo, junto ao de
Marlim Sul, sdo alguns dos principais responsapeis crescimento da producdo de

petréleo nacional.

Embora mais de 80% do 6leo produzido no Brasil aenbdos campos maritimos,
a producédo terrestre também desempenha papel anpartA média dos campos
terrestres tem oscilado em torno de 230 mil bateisbleo por dia. Esse volume vem
sendo mantido ao longo dos ultimos anos, gracawvasrtecnologias desenvolvidas para

aumentar a vida util de campos ja maduros (PETRCBRAQ7).

Adicionando-se ao fato de serem, em sua maiorsados (em média 19° API), os
Oleos nacionais apresentam indices de acidez iatérais elevados, baixo contetdo de
enxofre. No entanto, apresentam maior conteudmuhgpastos nitrogenados e metais que
tornam o refino mais complicado, uma vez que @génio pode envenenar o catalisador
de alguns processos de conversao. Isso faz com ggquema de refino tenha que ser
adaptado para um processamento rentavel. A saldaefvolver catalisadores especiais,
mais resistentes a acdo de contaminantes, parasgercesse tipo de oOleo. Ja o elevado
indice de acidez nafténica traz consequéncias @opamentos e tubulacdes, assim sao

buscadas tecnologias para minimizar os problenta$vas a corrosao.

O dleo nacional, por ser pesado e acido, é conliegedia com elevado desconto
em relacéo a Oleos de referéncia (leves) como d Wess Intermediate - WTI e o Brent
(TAVARES, 2005). Em virtude do fato de cerca de 40%s reservas brasileiras
consistirem de 6leos com grau API abaixo de 20 (SZkt al, 2006), existe um grande

incentivo para o investimento em tecnologias degssamento de petréleo pesado.
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Apesar de o Brasil estar atingindo a auto-sufiég&ne producéo de petroleo, isto
nao significa o fim das importa¢cdes de oOleo cremvddos. O tipo de petrdleo brasileiro,
o atual esquema de refino e a crescente demanddepuados leves fazem com que
ainda seja necessario importar petroleos mais Igpgaa que sejam processados
juntamente com os nacionais. O petroleo importagle dser essencialmente leve, para
gue possa ser processado de forma a satisfaze#recicada matriz energética brasileira e
a grande demanda por derivados mais nobres cortenaigsel e, além disso, possa ser

misturado blend ao 6leo nacional de forma a atender o perfilrdéisarias brasileiras.

2.4 O Refino

O petréleo ndo € uma substancia pura, e sim umalegenmistura de compostos
organicos e inorganicos onde predominam os hidooo&tos. Ele por si s6 tem
pouquissimas aplicacbes praticas, servindo quase t§o somente como Oleo

combustivel.

Para que ele tenha seu potencial energético plertanaproveitado, bem como
sua utilizacdo como fonte de matérias primas, éoitapte que seja realizado seu
fracionamento em cortes, com padrdes pré-estatlefe@ara determinados objetivos,

gue sao denominadas de fragdes.

Além da complexidade de sua composicdo, ndo exidt@smpetréleos idénticos.
Suas diferencas véao influenciar de forma decisargot nos rendimentos quanto na

qualidade das fracoes.

Dessa forma, o petrdleo deve ser processado efamameslo de forma
conveniente, com o propésito de obter-se a mai@ntiflade possivel de produtos
valiosos, da melhor qualidade possivel, logicamenieimizando-se os produtos de
menor valor comercial. Atingir este objetivo conmenor custo operacional € a diretriz

béasica da refinacao.

As caracteristicas dos petroleos tém ponderaveEinéia sobre a técnica adotada
para a refinacdo, e freqientemente determinam odufms que melhor podem ser

obtidos. Dessa forma, nem todos os produtos podeprgduzidos com qualidade, direta
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e economicamente de qualquer tipo de petrdleo. &ama forma, ndo existe uma técnica
Unica de refino adaptavel a qualquer tipo de 6tetob

A arte de compatibilizar as caracteristicas dososapetréleos que devem ser
processados numa dada refinaria, com a necessidadmiprir-se de derivados em
guantidade e qualidade uma certa regido de inflaédessa industria, faz com que
surjam arranjos de varias unidades de processanpmEmtoque esta compatibilizacao seja
feita da forma mais racional e econémica poss@etncadeamento das varias unidades

de processo dentro de uma refinaria € o que demeseiersquema de refino.

Os esquemas de refino variam de uma refinaria @aira, ndo so pelos pontos
acima expostos, como também pelo fato do mercadande dada regido modificar-se
com o tempo. Além disso, a constante evolugéoerelegia dos processos faz com que
surjam alguns de alta eficiéncia e rentabilidadguanto outros, de menores eficiéncias
ou de maiores custos operacionais entram em obs&aolga. Isto faz com que os
processos de refino ndo sejam algo estatico eitiadine sim dinamico, uma vez

observado um horizonte de médio e longo prazo (AEAR002).

2.4.1 Tipos de Processos

Podemos classificar os processos existentes emrefimaria em quatro grandes

grupos:

- Processos de Separacao;
- Processos de Conversao;
- Processos de Tratamento;

- Processos Auxiliares.
2.4.1.1 Processos de Separacao
Séo sempre de natureza fisica e tém por objetigdadear o petréleo em suas

fracOes basicas ou processar uma fracédo previamqpedazida no sentido de retirar dela

um grupo especifico de componentes.
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Os agentes responsaveis por estas operacdesisés, fior acdo de energia (na
forma de modificacbes de temperatura e/ou presgséide massa (na forma de relacdes

de solubilidade a solventes) sobre o petroleo as facdes.

Uma importante caracteristica nos processos dea@dmé que, a menos de
eventuais perdas ou contaminacdes, os produtosague destes processos, se misturados

reconstituem a carga original, uma vez que a rneduttas moléculas nao € alterada.

S&o processos normalmente de alto investimentaneseenpre de baixo tempo de
retorno sobre o capital investido, podendo em rsu@@sos ser superior a cinco anos
(ABADIE, 2002).

Destilacéo

A unidade de destilacdo de petroleo existe sempdependente de qual seja o
esquema de refino existente. E o processo basisepdgacio de petroleo que consiste na
vaporizacao e posterior condensacdo devido a agdendperatura e pressao sobre os

componentes do 6leo cru, baseado na diferencaudepsetos de ebulicao.

A destilacdo pode ser feita em varias etapas eifaretes niveis de pressoes,
conforme o objetivo que se deseje. O objetivo ditildedo é o desmembramento nas
fracOes basicas do refino, a saber. gas combustasl liquefeito, nafta, querosene,
gasoOleo atmosférico, gaséleo de vacuo e residuwadao. Seus rendimentos s&o

variaveis, em funcéo do 6leo processado (ABADIB220

2.4.1.2 Processos de Conversao
Estes processos tém por objetivo alterar de fomofupda a composicédo quimica

de uma fracéo, visando melhorar sua qualidaderizafwo-a, ou transformar fragdes de

baixo valor comercial em outras de maior valor.
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As reacdes especificas de cada processo sdo cmasegor acdo conjugada de
temperatura e presséo sobre 0s cortes, sendo teasemuente também a presenca de um
agente promotor reacional, denominado de catalis@tmforme a presenca ou auséncia

desse agente pode-se classificar estes procesaoscataliticos ou ndo cataliticos.

E importante ressaltar que, devido as profundasaabes quimicas processadas,
0s produtos que saem desses processos, se misturgaoreconstituem em hipotese

alguma a carga original (ABADIE, 2002).

Processos de conversao normalmente séo de elargdhilidade, principalmente
quando transformam fracGes de baixo valor come(gedoleos, residuos) em outras de

maiores valores (GLP, nafta, querosene e diesel).

Coqueamento retardado

E um processo de craqueamento térmico e sua cargarésiduo de vacuo que
submetido a condi¢cBes bastante severas craqueécuted de cadeia aberta e coqueia
moléculas aromaticas polinucleadas, resinas etesfal, produzindo gases, nafta, diesel,

gasoleo e coque de petroleo.

Para aplicacbes especiais, em que se deseja alidagie de coque, certos 6leos
pesados aromaticos, ou misturas de tais 6leos psdeusados.

Sabe-se que um dos grandes desafios atuais é ucfioode combustiveis limpos
a partir de crus pesados com alto teor de enx@fsedestilados leves produzidos na
unidade de coque s&o, geralmente, mais ricos entammorantes que as fracoes
equivalentes produzidas em outras unidades daarefirOs produtos obtidos a partir do
processo de cogueamento deverdo ser previametagasaantes de enviados parnaool
de combustiveis (ABADIE, 2002).
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Craqueamento Catalitico Fluido (FCC)

O craqueamento catalitico fluido (FCC) de hidrooadios € um processo
universalmente utilizado no refino de petréleoaksidade foi desenvolvida na época da
segunda guerra mundial e objetivava aumentar aup&adde gasolina sem aumentar a

capacidade de refino de petroleo.

O processo tem como carga principal os gasoéleogepientes da destilacdo a
vacuo, podendo incluir também, quantidades relstiéle residuos atmosféricos,
dependendo do tipo de petroleo utilizado. Assimgasdleos e os residuos atmosféricos
sao injetados em uma seccédo da unidade de FCCramdtise a uma corrente quente de
catalisadores e passando por uma tubulacdo. Orntorgdancado em um grande vaso. O
contato intimo favorece a quebra seletiva dos batlmnetos da carga sendo tudo
vaporizado. Assim, 0s gases saem pelo topo do gadepois sdo condensados e

separados. O catalisador é separado e regenerado.

A unidade de FCC tem como principais produtos, dgaguantidade de gasolina
com excelente qualidade, um diesel intermediaribaieo indice de cetahgo que limita
sua aplicacdo), GLP rico em hidrocarbonetos deadlighcdo (que podem ser utilizados
como matéria-prima petroquimica com maior valoeggdo), gases na faixa do eteno e
metano (sendo o eteno matéria-prima direta paretraquimica) além de um pouco de

6leo combustivel.

O parque de refino brasileiro foi dimensionado pac@ em que o mandante no
mercado era a gasolina. Por isso, todas as refinde Petrobras possuem uma unidade

de FCC, algumas mais de uma unidade.

O processo de FCC é o principal produtor de gamoli versatilidade das
unidades de FCC permite que se possa opera-lagedentes maneiras, de modo que,

mediante um tipo de catalisador adequado e algustea nas condi¢des operacionais, €

! Combustiveis com alto teor de parafinas apresenfarado numero de cetano, enquanto produtos ricos em
hidrocarbonetos aromaticos ou olefinicos apresei@iro nimero de cetano. Combustiveis com teor @iomalto,
usualmente tém nimero de cetano baixo. Diretanig@#o ao nimero de cetano, o indice de cetanaleds esta
ligado a qualidade de ignicéo do 6leo diesel. Bairdices de cetano acarretam dificuldade na padidanotor a frio

e dep0sito nos pistdes, além de permitir o apasstionde fumaca branca na exaustdo devido a corohinstimpleta.
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possivel maximizar a producdo de gasolina, de ldms®lefinas leves (matéria para a
indUstria petroquimica) (BOTELHO, 2005).

Hidrocragueamento Catalitico

O hidrocraqgueamento catalitico, também conheciaoocblCC -Hydrocatalytic
cracking € um processo que consiste na quebra das moléxiktentes na carga de
gasoleo por acdo conjugada do catalisador, altapet@turas e pressdes e presenca de
grandes volumes de hidrogénio. A0 mesmo tempo em agorrem as quebras,

simultaneamente acontecem as reacdes de hidrogeth@gaaterial produzido.

O processo opera com cargas que podem variar, defideaté gasoleos pesados
ou mesmo residuos leves, maximizando a fracdo gsejalo refinador, desde gasolina
até gasoleo para craqueamento, obviamente em fudedaarga. Em face das
severissimas condicbes em que ocorrem as reag@samente todas as impurezas,
como compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénioetam, sdo radicalmente reduzidos e
eliminados dos produtos.

As refinarias com unidades de hidrocraqueameni@oestima melhor posicao
para produzir diesel dentro das especificacbesdadgA producéo de diesel a partir de
unidades de hidrocragueamento que processam éless equer a adicdo de aromaticos

para alcancar as especificacdes exigidas em acmadfABADIE, 2002).

Hidrocraqueamento catalitico brando

O hidrocraqueamento catalitico brando, também ewdbecomo MHC ild
Hydrocracking é uma variante do HCC e que, como o préprio ndeiea transparecer,
opera em condicbes bem mais brandas que o antpriocipalmente em termos de

pressao.

E um processo que foi desenvolvido durante a dédad® nos Estados Unidos e

na Franca e sua grande vantagem € que, a padimdecarga de gasoleo convencional
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pode-se produzir grandes volumes de 6leo diesetxdelente qualidade, sem gerar
paralelamente grandes quantidades de gasolina.

Embora seja um processo mais barato que o HCC goiowel, ainda assim sua

construcao requer vultosos investimentos (ABADIED2).

Alquilacéo

A alquilacdo ou alcoilagéo catalitica consiste uracfio de duas moléculas leves
para a formacéo de uma terceira de maior massautmereacao esta catalisada por um
agente de forte carater acido. Na industria dedjeetresta rota € usada para producéo de
gasolina de elevada octanadempartir de componentes do gés liquefeito de |setr6

utilizando-se como catalisador o acido fluoridrwepo acido sulfarico.

Além da gasolina de alquilacéo, seu principal ptoda unidade gera, em menor
quantidade, nafta pesada, propano, n-butano d@ualéza. A primeira € enderecada ao
pool de gasolina comum enquanto 0s gases podeversgidos separadamente para usos
especiais, ou ser incorporados ao pool de GLP fimara. O produto alquilado
evidentemente vai para a producdo de gasolina atitcande alta octanagem ou para a

geracao de gasolina de aviagao (ABADIE, 2002).

Reforma catalitica

A reforma catalitica tem por objetivo principal rtsformar uma nafta de
destilacdo direta, rica em hidrocarbonetos pa@miem uma outra rica em
hidrocarbonetos aromaticos. E, portanto, um preocelss aromatizacio de compostos
parafinicos e nafténicos, visando a um de doistigbge a producdo de gasolina de alta

octanagem ou producgéo de arométicos (benzenontokigilenos).

2 Octanagem é o indice de resisténcia a detonacagsidina. O indice faz relacédo de equivalénciasisténcia de
detonacdo de uma mistura percentual de isocta@ @imetilpentano) e n-heptano. Assim, quantcomaioctanagem
da gasolina, maior a sua resisténcia a elevadas@a® e temperaturas, possibilitando uma maiorde>x@mpressao
do motor e, conseqlientemente, um melhor rendimento.
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O principal produto do processo é a nafta de redgén, mas existem outras
fracbes que sdo geradas em menores quantidades;orab o gas liquefeito, o gés

combustivel, o gas acido e uma corrente rica emogdhio (ABADIE, 2002).

2.4.1.3 Processos de Tratamento

S&0 processos que visam a remocado de impurezamgied de petréleo, tais
como enxofre, nitrogénio, aromaticos, metais e asutO objetivo dos tratamentos €

retirar compostos que trazem aos derivados efitlesejaveis.

Os processos conhecidos como Hidrotratamento (HRiligam o hidrogénio
como agente responsavel pela remocédo de impurezaisal atua na presenca de um
catalisador, promovendo as reacfes quimicas. psteessos causam uma acentuada
melhoria na qualidade dos produtos tratados. S@ovdstimentos substancialmente mais
elevados que 0s processos convencionais, porémsafidaon bem abaixo daqueles

necessarios as unidades de separacéo ou de can{&BzEDIE, 2002).

O processo de HDT (Hydrotreating ou Hidrotratamgerde diesel, consiste
fundamentalmente em uma reacéo catalitica entidrogénio (produzido nas refinarias
nas unidades de reforma a vapor) e fracfes del djesedas nas colunas de destilacéo,
no coqueamento retardado e no craqueamento aataditi gasodleo. Estas fragbes de
diesel contém em sua estrutura teores excessivanxiafre, nitrogénio, oxigénio e
aromaticos. Esses elementos sdo removidos no poodeshidrogenacéo. O processo de
remocao de enxofre € chamado de HDS (Hydrodeszdfion). O processo de remocao
de nitrogénio é chamado de HDN (Hydrodenitrogendti® processo de remocéo de
aromaticos é chamado de HDA (Hydrodearomatizati@h)processo de remocao de
oxigénio é chamado de HDO (Hydrodeoxygenation)s Tamidades processam correntes
de diesel, gasolina ou cortes de outras unidadesrmersédo para produzir combustiveis

com as especificacdes desejadas.
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2.4.1.4 Processos Auxiliares

S&o0 aqueles que se destinam a fornecer insumoseencdp dos outros
anteriormente citados ou tratar rejeitos dessesmeprocessos. Incluem-se neste grupo
a Geracgdo de Hidrogénio (fornecimento deste gamidades de hidroprocessamento); a
Recuperacdo de Enxofre (producédo desse elemeradiada queima do gas &cido rico
em HS) e as utilidades (vapor, agua, energia elétaicapmprimido, distribuicdo de gas
e Oleo combustivel, tratamento de efluentes e Jpahse embora ndo sejam de fato

unidades de processo, sdo imprescindiveis a eBADAE, 2002).
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3. SITUACAO DO PARQUE DE REFINO BRASILEIRO

Neste capitulo apresenta-se um panorama atualrdaepde refino existente no
pais. O parque de refino brasileiro vem se adaptend funcdo das mudancas no perfil
da demanda, das novas exigéncias de especificdp8asombustiveis e das descobertas
de petréleos cada vez mais pesados.

3.1 O Parque de Refino Nacional

O parque de refino nacional € formado por 13 refsade petroleo espalhadas
por todo o territorio, sendo 10 pertencentes ek@nsente a Petrobras, respondendo por
cerca de 91% do petrdleo processado no pais edduasciativa privada: a pioneira
Ipiranga, no Sul (do Grupo Ipiranga) e a de Manigosmo Rio de Janeiro.

Dentre as pertencentes a Petrobras estio a REMANMRREGAP, RPBC,
RECAP, REPLAN, REVAP, REDUC, REPAR e finalmente BFRP®, que tem 30% de
suas ac¢les ligadas a empresa Repsol YPF (TAVAREEH)2A Tabela 3.1 mostra a

capacidade de refino de cada uma das refinarias.

3 RECAP - Refinaria de Capuava; REDUC - Refinaria DuqueCdeias; REFAP - Refinaria Alberto Pasqualini;
REGAP - Refinaria Gabriel Passos; REMAN - Refinariamt¢s8abba; REPAR - Refinaria Presidente Getllio Vargas;
REPLAN - Refinaria de Paulinia; REVAP - Refinaria Hgne Lage; RLAM - Refinaria Landulpho Alves; RPBC -
Refinaria Presidente Bernardes.
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Tabela 3.1 — Volume de petrdleo processado nas redrias brasileiras no periodo de

2002-2007.
refinarias Volume de petréleo (16 m°)

2002 2003 2004 2005 2006 2007
Ipiranga (RS) 712 804 656 265 415 769
LUBNOR (CE) 340 245 256 267 383 358
Manguinhos (RJ) 755 850 830 377 - -
RECAP(SP) 2.496 2.546 2.680 2.056 2.341 2.408
REDUC (RJ) 11.181 11.214 12.467 12.190 12.354 11.882
REFAP (RS) 6.113 6.037 5.980 6.800 6.626 8.576
REGAP (MG) 7.244 7.409 7.671 7.669 7.880 7.647
REMAN (AM) 2.605 2.561 2.646 2.576 2.064 2.372
REPAR (PR) 11.094 11.086 9.577 10.913 10.640 9.725
REPLAN (SP) 18.783 16.835 20.401 18.574 19.826 20.176
REVAP (SP) 11.291 12.621 13.708 13.989 12.226 13.669
RLAM (BA) 11.770. 11.004 13.380 14.012 14.727 14.771
RPBC (SP) 8.869 9.473 8.971 9.137 9.444 8.893
Total (m?) 93.254 92.690 99.224 98.825 98.934 101.245

Fonte: Elaboracao prépria a partir dos dados da ANP2008.

A defasagem entre o preco do petroleo e dos dersviad mercado internacional e
os praticados no mercado interno tem inviabiliza$o operacbes da Refinaria de
Manguinhos e da Refinaria Ipiranga. A primeira estén sua atividade suspensa desde
agosto de 2005. Ja a Ipiranga, paralisou a opeaaoés vezes também no ano de 2005
(EPE, 2006).

Em meio a este cenério, as empresas tentam encealugbes que mantenham
suas operagdes. Manguinhos arrendou parte deanta pl uma empresa para a producao
de biocombustivel, na qual tera participacoes.ifahga encaminhou a Petrobras pedido
de apoio na producéo de nafta para a Copesul. fagge consistiria na substituicdo de
nafta comprada das refinarias da Petrobras instalath outros estados pela matéria-
prima produzida pela Ipiranga em Rio Grande, arpggtcondensado (ARRUDA, 2006).
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Um relevante atributo do refino brasileiro é a atéar concentragdo espacial. As
refinarias foram construidas estrategicamente eaid@roximos aos principais centros
consumidores e econdmicos do pais e o0 maior cgmbdutor de petroleo (Rio de
Janeiro). O maior numero delas, 7, encontra-se eggdad Sudeste, sendo que 4
concentram-se no Estado de S&o Paulo, trés noeRiareeiro e uma em Belo Horizonte.
A Regido Sul possui mais 3 refinarias, e a regi@édeMNordeste outras trés. Futuramente
entrara em operacao mais duas refinaria, uma refina Nordeste, na regidao de Suape
em Pernambuco, a qual processara petrdleo venapuelaima refinaria destinada a
producdo de petroquimicos no Rio de Janeiro. ArRi§ul mostra a participacdo de cada
refinaria no volume de petréleo processado no a2007.

outros RECAP(SP)
1% 2%

RPBC (SP)
9% REDUC (RJ)

12%

RLAM (BA)

REFAP (RS)
15%

8%

REGAP (MG)
8%

REVAP (SP)
14%

REMAN (AM)
2%

REPAR (PR)
10%

REPLAN (SP)
19%

Figura 3.1 Participacéo das refinarias no refino dgetréleo — 2007.
Fonte: Elaboragédo propria a partir dos dados da ANP2008.

3.2 Situacéao atual do refino no Brasil

A capacidade de refino brasileira encontra-se qgaatente estacionada em cerca
de 2 milhdes de barris diarios desde os anos &hdguas ultimas refinarias da Petrobras
foram inauguradas e, desde entdo, sofreram ap&wcasmientos marginais de sua
capacidade (TAVARES, 2005).
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As novas descobertas de petroleo no Brasil vémtapda para petroleos cada
vez mais pesados e com indices de acidez naftéada vez mais elevados, como
mostrado na Figura 3.2 a-b. Assim, passou-sedetprocessar cada vez mais os 6leos de
baixo grau APl e com maiores indices de acideagmientes das descobertas na Bacia

de Campos.

AP| Processado

Acidez Acidez Acidez Acidez Acidez Acidez Acidez Acidez
Média Média Média Média Média Média Meédia Madia
0,75 086 0ar 1,05 1,16 1.30

0,64 0,54
B80% 4+

B0% 41—

40% 4

EZ:-ﬂIIIH!EH

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2010

OEntre 0 e 0.5 Acidez QOEntre 0,5 e 1,5 Acidez B Maior gue 1,5 Acidez
(b)

Figura 3.2. Evolucao do grau API (a) e acidez médi@) dos petréleos nacionais
processados nas refinarias.

Fonte: PETROBRAS, 2004.
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O d6leo nacional oferece pouca atratividade no nderaaternacional por produzir
produtos de baixo valor agregado, e que geralmeetessitam de tratamentos mais
severos e complexos no seu processamento, alémawweder a presenca de

contaminantes.

Atualmente a Petrobras importa ndo s6 derivados, tatabém 06leo leve que é
misturado ao Oleo pesado nacional para processareentsuas unidades. Até 1998, as
refinarias brasileiras processavam 100% do petroleacional produzido,
complementando suas necessidades com oOleos imp®yrta€mpre se adequando aos
novos tipos de petréleo descobertos. A partir @916 crescimento de producédo do 6leo
Marlim levou a sua exportacao (TAVARES, 2005).

Em decorréncia das descobertas de petréleos cadaais pesados, as refinarias
estdo investindo em adaptagdo/modernizacdo deusidexles de destilacdo atmosférica,
para receber cargas mais pesadas e com acidez, ocensgucdo de unidades de
conversao, a fim de obter rendimentos adequadpedib de demanda. Um exemplo de
um programa bem sucedido de desenvolvimento deltegia da Petrobras é o programa
Fundo de Barril, que, no inicio dos anos 80, f@dw para permitir a adequacao do perfil
de producéo das refinarias do Sistema Petrobrasneartta nacional e baseou-se em
modificagcbes nos projetos ou nas condicOes operaisiale algumas de suas unidades
(principalmente destilacdo atmosférica e a vacuocagueamento catalitico e
cogueamento), para reduzir a producdo de Oleo cstinblie aumentar a producdo de

Oleo diesel.

Na década de 90, os investimentos em refino forarsigimente retomados e
direcionados para a converséo e tratamento deadesy havendo uma mudanca no perfil
de produgéo, que acompanhou as tendéncias munmbaisincremento da participacao
de derivados leves e médios (GLP, gasolina e dlesel) para atendimento do novo
perfil de demanda, aumento da capacidade das neBna melhoria na qualidade dos

derivados para atender as exigéncias ambientais.

O incremento no potencial de conversdo das refisdrasileiras foi alcancado
com investimentos em unidades de craqueamento iticatafluido, unidades de

coqueamento retardado e unidades de cragueametat@ticza fluido de residuos —
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RFCC. Por outro lado, a necessidade de producatedeados de melhor qualidade,

vinculou-se, sobretudo, a instalacdo de unidadésdietratamento.

O processamento de crus nacionais nas refina@gasidiras vem aumentando: em
1993, 55% do petrdleo processado eram de origeimnnagce, em 2003 tal valor atingiu
78% (Figura 3.3).
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200,0 - O Importado
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Figura 3.3 - Evolucao do volume de petréleo refinad segundo origem (nacional e
importada) - 2000-2007.

Fonte: ANP, 2008.

3.3 Perfil de Producéo das Refinarias Brasileiras

O perfil de producado das refinarias brasileirasano de 2007 foi formado, em
linhas gerais, por cerca de 37% de 6leo diesel, @8%asolina A 8% de GLP e cerca

de 15% de 6leo combustivel, além de outros, cord@rigura 3.4.

4 Gasolina produzida no pais ou importada pelos agatondmicos autorizados, isenta de componenigsnaxios e
comercializada com o distribuidor de combustivigjsitios derivados do petréleo.
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Asfalto
outros* 2

Coque

QAV
Gasolina A
20%
Diesel

371% GLP

8%

Lubrificante

Nafta 1%
9%

Oleo Combustivel
15%

* gasolina aviacao, querosene iluminagéo, solveptsfinas

Figura 3.4 - Producgédo de derivados de petroleo nasfinarias em 2007.
Fonte: Elaboragédo propria a partir dos dados da ANP2008.

O petroéleo brasileiro é um 6leo predominantemerddionpara pesado. Com este
tipo de petroleo sendo processado, 0 percentugbroeutos pesados, como o Oleo
combustivel, é elevado, ainda que a demanda pes &pbs de produtos ndo exista ou
esteja em reducdo. Esta questdo justifica o inwestio crescente em unidades de
conversdo “fundo de barril” nas refinarias existentNao fossem os investimentos em
unidades de FCC de residuo atmosférico e de cosumametardado, o percentual de
producédo de 6leo combustivel seria maior que detmdiesel.

Alguns derivados, como o GLP, a nafta e o dieséh sdo produzidos na
quantidade demandada por questdes técnicas ouer#sticas do petroleo. A Figura 3.5

apresenta o rendimento em volume de derivados dedaccom o tipo de Oleo
processado.
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355" APl 364° APl 44,5° APl 288" APl 18,9° API

Arabe Leve Bonny Urucu  Albacora  Marlim
Light

BGLP MNafta Diesel W Gasdleo Residuo Vacuo

Figura 3.5 - Rendimento volumétrico (%) de derivads.
Fonte: PETROBRAS, 2004.

A Figura 3.5 apresenta os rendimentos de petraleos diferentes grau API
guando submetidos ao processo de destilacdo. O neaidimento de derivados nobres,
incluindo o GLP, a nafta e o diesel, sdo obtidds peocessamento de petréleos mais
leves, como o Arabe Leve o Bonny Light. J4 o meémdimento de residuo de vacuo é
proveniente do processamento de petroleos com nggaorAPIl, como o Albacora e o

Marlim.
3.4 Perspectivas de Investimentos no Parque de Refingigtente

Considerando-se a tendéncia do consumo de derivaddisponibilidade futura de
oferta de petréleo de caracteristica mais pesadaatuais requisitos ambientais, todas as
refinarias Dbrasileiras apresentam em comum a ndeegss de investimentos,
principalmente em modernizacdo e ampliacdo. De dacocom informacdes
disponibilizadas pelos empreendedores e pela Ag&tetional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), diversas ampliacdes j&egirevistas (algumas estando,
inclusive, em fase de construgdo e/ou implantapam as refinarias existentes no pais
(BORSCHIVER, 2004).
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A maior parte dos investimentos (41%) da Petrobesid destinada a unidades para
melhoria da qualidade do diesel e da gasolina deloma atender as futuras
especificacdes, garantir a posicdo competitivaaleoBras frente a abertura de mercado e
garantir flexibilidade para exportacdo de gasolif@utros 25% vao ser aplicados nos
processos de conversao de residuos de vacuo, tatalacdo de unidades de coque e de
hidroconversdo de modo a maximizar a producédo dead®s leves. Os 34% restantes
serdo aplicados na diminuicdo de gargalos - 0 gugerar um pequeno aumento da
capacidade de processamento, em melhorias opesisc®®M meio ambiente. A meta é
aumentar a oferta de diesel e GLP, produtos dermaior agregado e diminuir a de éleo
combustivel, e aumentar para 90% o0 processamento peatedleos nacionais
(PETROBRAS, 2006). A Figura 3.6 mostra a distriBoiglos investimentos em refino
para o periodo de 2006-2010.

Ampliagéo
Qualidade diesel e gasolina 14% ’
41% (US98, ki) Manutengéo e SM3
(US$ 3,3 bi) 12%

Dutros (USS 1 bi)

1..:('_- e
B —

Figura 3.6 - Investimentos em refino de 2006-2010.
Fonte: PETROBRAS, 2006.

As ampliacdes previstas para as refinarias donsesteetrobras tém por objetivo o

atendimento as necessidades de adaptacdo do mdi@go a proxima década. Tais
necessidades envolvem as seguintes restricoesgodg&EPE, 2006):

* Necessidade de processamento do 0leo pesadmalacio

* Reducdo na demanda por derivados pesados (Gigaustivel);
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* Aumento na demanda por derivados medios e laliese]l e querosene de aviagdo -
QAV, gasolina e GLP);

* Melhoria na qualidade dos produtos (reducdo amses de enxofre por razdes
ambientais)

* Reducé&o dos custos operacionais do refino.

A médio e longo prazos, a partir de 2013eokam-se como tendéncias (EPE, 2006):

* uso exclusivo de petréleo nacional nas refindrtasileiras;

» aumento da producao de petréleo nacional;

* aumento do consumo nacional de derivados comrréafase para 0leo diesel;

* uso cada vez maior de biocombustiveis (biodietiekel de processo H-Bio e alcool
etilico);

* crescimento pouco acentuado na demanda de Gheusustiveis, tendo em vista a sua
substituicdo por gas natural e a implantacéo defode conservacdo de energia,;

» crescente capacidade de refino cativo no extpeaa o petréleo nacional,

* possibilidade de construcdo de outra(s) refifgipara processamento do excedente de
petroleo nacional, visando a exportacao de ders/ado

Pressionado pelo crescimento da demanda de Olsel diepor exigéncias cada
vez mais fortes em qualidade de derivados, tendmfientar restricbes também intensas
na Europa e EUA, mercados naturais para seus exesde setor brasileiro de refino é
obrigado a investir em unidades de processo deltfule barril” e noutras que melhorem
a qualidade de derivados. Os investimentos, nadgramaioria das refinarias existentes,
serdo em unidades de coqueamento retardado, emntmrgom hidrotratamento de
correntes instaveis, visando aumentar a produca®@lel® diesel, adequando a sua
qualidade aquelas estabelecidas nas decisdes dAKANConselho Nacional de Meio
Ambiente) (EPE, 2006).

Do mesmo modo, as gasolinas para exportacdo precitender a especificagdo
de baixissimo teor de enxofre, sem perda de oatamagurgem as unidades de
hidrotratamento de gasolina com pré-fracionameptra hidrotratar apenas aquela
fracdo (mais pesada) cujos compostos de enxofreeqies s6 serdo removidos por

condi¢cbes mais severas, gerando parafinas.
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Em suma, o parque de refino brasileiro vem evoluiath consonancia com o
refino mais complexo existente no mundo, enfatipangestimentos em unidades como
coqueamento retardado, craqueamento catalitico @siduo (RFCC), e
hidrocragueamento catalitico. Tais investimentosi&m devem aumentar o rendimento
global do refino em derivados mais nobres (TAVAREB05). A Figura 3.7 mostra o
rendimento de derivados a partir dos processazados nas refinarias.

=y DEST.& FCC & COQUE
] T DEST.A& FCC DEST.& FOC & COQUE & HCC DEST.& HCC & COQUE
L 5% 1%
ZI%
- [ |
| el EMEDIOS EGASOLINA CMAFTA OGLP

Figura 3.7 - Perfil de rendimento de refino (Petr&o Marlim)
Fonte: PINTO, 2004.

3.5 Novos Projetos

Unidades de hidrodessulfurizacdo de gasolina eeldestéo sendo planejadas,
projetadas ou construidas no horizonte entre 20Q7/2Estas unidades permitem
adequar a qualidade de correntes da refinaria gteralimento de caracteristicas mais
restritivas quanto ao teor de enxofre. Para coAvede escuros, estdo sendo planejadas
unidades de coqueamento retardado seguidas de nith@d@ de hidrotratamento de
instaveis, permitindo incorporar correntes obtigdas craqueamento térmico e catalitico
ao pool de diesel (EPE, 2006).

Ao longo dos proximos cinco anos, em termos de cidpde de destilacdo, €
previsto aumento na LUBNOR, REPLAN e REPAR. Sendmiporados ao parque de
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craqueamento mais 2.200 3th na REDUC e REGAP, fruto de projeto de
desengargalamento e melhorias operacionais (ERB).20

Para melhorar e diversificar a qualidade pool de gasolina, estdo sendo
construidas mais 4 novas unidades de reformattzdalina REVAP, REGAP, REPLAN e
REPAR, bem como foi previsto uma revamp da unigedtente na RPBC. O acréscimo

de capacidade neste processo sera de 6.58QBEPE, 2006).

A capacidade das unidades de coque aumentara duaseezes e meia (2,5) em
relacdo a 2006, passando para 38.38@.mlém da unidade de coqueamento retardado
(UCR) instalada ha REDUC com capacidade para 51006, estdo sendo adicionados
mais 17.700 riid, por meio de ampliacdes e construces nas RRBZAP, REPLAN e
REPAR (EPE, 2006).

Acompanhando as unidades de coqueamento retardada, a necessidade de
corrigir e adequar a qualidade de correntes ingtaeeiundas de processos de
craqueamento térmico, serdo instalados mais 46r@d@ de hidrotratamento de
instaveis, dotando todas as refinarias de grande pde capacidade para produzir diesel
de alta qualidade (baixo teor de enxofre, alto morde cetano, excelente parafinicidade,
alta estabilidade, boa faixa de destilacdo e dads)jd Sendo mandatorio produzir
combustiveis de alta qualidade, devem ser incodasranidades de hidrodessulfurizacao
(HDS) de gasolina em todas as refinarias de grpade, com capacidade total de 49.000
m/d. Suplementa-se a capacidade de produzir dieskbd qualidade para atendimento
ao mercado nacional (ex-regides metropolitanas) maiis 4.000 rfid em capacidade de
HDS de diesel (EPE, 2006).

A Petrobras construirhA uma nova refinaria em Peboam no Complexo
Industrial e Portuario de Suape em parceria constatag venezuelana Petroleos de
Venezuela SA — PDVSA. A unidade tera capacidada pescessar até 200 mil b/d de
petroleo. O objetivo é capacitar a planta paraaefdleos pesados, extraidos basicamente
do Campo de Marlim, na Bacia de Campos, e, posserdke, de outros locais com
petréleo pesado, como o Merey, na Venezuela. Agdie € abastecer os mercados do
Norte e Nordeste do Brasil com derivados de peairgencipalmente Oleo diesel, para

reduzir as importacdes. A producéo de derivadogeti®leo, principalmente 6leo diesel
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e gas de cozinha, devera comecar em 2011 (EPE).2006émpreendimento devera
custar em torno de US$ 2,8 bilhdes, a serem diididjualmente entre a estatal

brasileira e sua parceira.

A Figura 3.8 apresenta o provavel esquema de refnoefinaria de Suape. A
refinaria dispord de apenas trés processos badiaos, as caracteristicas do 6leo
processado e do mercado a atender: a destilac@sfétina alimentara diretamente uma
unidade de coqueamento retardado e as correntes ddas unidades serao

disponibilizadas para hidrotratamento de instaveis.
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*1 nafta Teve+ nafta pesada, *2 nafta leve de cpfBeafta pesada de coque + gasdleo leve de
coque, *4 gasoleo pesado (coque, *5 6leo combustive

Figura 3.8 — Diagrama esquematico de refino da Refaria de Suape/PE.

Fonte: EPE, 2006.

A partir deste esquema de refino, sua produca@deadios sera:
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Tabela 3.2 - Producao de derivados combustiveis &eefinaria de Suape / PE.

Derivados t/ano % massa nid
GLP 350.000 3,7 1.744
Nafta 612.000 6,5 2.329
Diesel 6.917.000 73,6 22.560
Coque 1.250.000 13,3 4.390

Bunker ° 277.000 2,9 700

Fonte: EPE, 2006.

Em resumo, as perspectivas para o parque de religtente sao positivas.

Pretende-se aproveitar melhor o 6leo pesado ndciangarque de refino existente,

gerando derivados de maior valor agregado.

® Bunker: também conhecido commarinefuel, € um 6leo combustivel para navios em geral, pibaeer, em alguns
casos, misturado ao 6leo diesel em proporgdesdearia
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4. A INDUSTRIA PETROQUIMICA

Este capitulo faz uma apresentacédo geral da ima(s¢troquimica brasileira,
destacando a situacdo atual das centrais petratpmo pais, apresentando projecdes de
crescimento da demanda dos principais produtos@étnicos e apontando alguns dos
desafios enfrentados para o crescimento do setor.

4.1 Definicao

A industria petroquimica pode ser definida como amjunto de atividades
industriais compreendidas entre o refino de maéianas organicas fosseis
(hidrocarbonetos naturais) como petréleo e gagalatia transformacéo de plasticos ou

atividades ligadas a quimica fina. Através de wapoocessos industriais sucessivos,

produzem-se 0s insumos a serem utilizados nosi@stagsteriores.

Os produtos originarios da industria petroquimiéa sitilizados numa ampla
gama de outras industrias, como as de bens de monguraveis, de embalagens,
utiidades domeésticas, tintas, calcados, tecidtimeatos, brinquedos, borrachas em
geral, pneumaticos, etc. E na industria petroljfe@n o refino do petrdleo, ou no
processamento do gas natural, que se obtém asiasgiémas utilizadas na industria
petroquimica. No caso do petréleo, obtém-se desvadomo a nafta, gasoleo,
condensados, gases de refinaria e gas liquefeifmettéleo. No caso do gas natural, o

principal derivado € o etano.

A cadeia petroquimica constitui-se de unidadesnopresas de primeira geracao,
gue sdo as produtoras de petroquimicos basicdsadee aromaticos, e de unidades ou
empresas de segunda geracdo, que sdo, sobretugodagoras de intermediarios e
resinas termoplasticas. As empresas de terceiag@grmais conhecidas por empresas de
transformacao plastica, sdo os clientes da indagietroquimica que transformam os
produtos da segunda geragdo e intermediarios erarimate artefatos utilizados por
diversos segmentos, como o de embalagens, corstrigd, elétrico, eletrbnico e

automotivo.
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As unidades que formam um poélo petroquimico sao)cipalmente, as de
primeira e segunda geracOes, podendo estar enphesate integradas ou néo,

conquanto a maior integracao vertical assegurersgmagronomias de escala e escopo.

Nas unidades/empresas de primeira geracdo, saaizmod petroquimicos
bésicos resultantes da primeira transformacdo de corremietoliferas (nafta,
principalmente, mas também gas natural, etano, gtor) processos fisico-quimicos
(craqueamento a vapor, pirolise, reforma a vapdgrma catalitica etc). Os principais

produtos sdo as olefinas (eteno, propeno e but)ies aromaticos (benzeno, tolueno e

xilenos) e, secundariamente, solventes e combis{MOREIRA, 2006). As empresas

de primeira geracdo sdo chamadas de centrais patnogs, e por facilidade de logistica
de suprimentos, localizam-se em geral perto de $waes de matérias-primas: as

refinarias de petroleo e campos de producéo deaasal.

Nas unidades/empresas de segunda geracao sdoigasdusinas termoplasticas
(polietilenos e polipropilenos) e intermediariogsultantes do processamento dos
produtos primarios, como MVC (monocloreto de vipikestireno, acetato de vinila, TDI
(diisocianato de tolueno), 6xido de propeno, fesaprolactama, acrilonitrila, 6xido de
eteno, acido acrilico etc. Esses intermediarios ts@osformados em produtos finais
petroquimicos, como PVC, poliestireno, ABS (aciitidla-butadieno-estireno), resinas
termoestaveis, polimeros para fibras sintéticaagst@neros, poliuretanas, bases para

detergentes sintéticos e tintlgOREIRA, 2006). Novamente devido a logistica de

suprimentos, as dificuldades no transporte doogetmicos basicos (gases e liquidos
inflamaveis), e aos volumes envolvidos, as emprésaegunda geracdo normalmente se
localizam ao redor das empresas de primeira geragidigurando os chamados polos

petroquimicos.

A chamada terceira geracdo petroquimica, corregpoad indlstria de
transformacao plastica, composta por grande ndmerempresas, na sua maioria de
pequeno porte, localizadas perto do mercado cowsuniinal, que atendem grande
namero de setores (MOREIRA, 2008s empresas de terceira geracao conformam as
resinas plasticas para outras empresas ou paransuroaor final, produzindo, por
exemplo: fibras téxteis, materiais para construgial, auto-pecas, embalagens,
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utilidades domeésticas, etc. Devido as caracteasiparticulares de demanda de cada um
desses produtos, as empresas de terceira geragae t@iferenciado e se especializado
no atendimento de cada uma das cadeias produtbgesiBicas, como por exemplo a

automobilistica, a da construcéo civil e a de eagmis para alimentos.

Os produtos do setor quimico sédo divididos basicégnem quatro categorias:
commodities, pseudo commoditipsodutos de quimica fina e especialidades qusnica
(WONGTSCHOSWKI, 2002). Particularmente os do sgetroquimico pertencem as
duas primeiras categorias (GOMES et al, 1999)cdsmoditiesdo compostos quimicos
produzidos em larga escala, com especificacdepiaddas, utilizados em uma gama
variada de aplicagbes, e geralmente tém suas verataentradas em um ndamero
pequeno de clientes. Sdo exemplos dessa categodatps como o eteno, propeno,
metanol e os gases industriais. psgeudo commoditiegmbora também caracterizadas
por grande volume de vendas, diferenciam-sedasnoditiepor serem comercializadas
com base em especificacbes de desempenho (WONGSSTEHO 2002).As resinas
termoplasticas e os elastobmeros pdeudo commoditiesluas resinas termoplasticas de
mesma composi¢cado quimica podem apresentar, porpéxediferencas de resisténcia
mecanica, dureza, resisténcia quimica, procesdathdi etc. Embora o mercado das
pseudo commoditiegenha apresentando crescimento, o maior mercadiod@ aos
produtos de baixa diferenciacdo, nos quais a vantagoriunda do custo (GOMES et al,
1999).

A nafta é tradicionalmente a matéria-prima basi@smutilizada na industria
petroquimica, e também a mais nobre. Seu processamegina a maior gama de
derivados, como eteno, propeno e aromaticos, eatres. Ja a petroquimica baseada em
gas natural, a segunda matéria-prima mais impertant consumo, s6 possibilita a

fabricacdo de produtos da cadeia do eteno e propénaerando aromaticos.

Comparadas as plantas baseadas em gas naturahidaslas petroquimicas
baseadas em nafta necessitam de maiores investenel®@vido a maior complexidade
dos processos produtivos. As demais matérias-prithasicas, como gasoleo,

condensados, GLP, etc, tém pouca representatividadensumo dessa industria.
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A competitividade da industria petroquimica estériamente relacionada com os
seguintes fatores: escala de producdo, integradi&ppnibilidade de matéria-prima,
tecnologia, facilidade de acesso ao mercado codsune custo de capital. Nesse
contexto, os principais projetos em perspectivarmmdo estdio localizados na Asia,
principal mercado consumidor, e no Oriente Médio, fencdo da disponibilidade de

matérias-primas.

4.2 A Evolucéo da industria petroquimica no Brasil

O setor petroquimico no Brasil é recente: os priosegrandes investimentos no
pais datam da década de 60. Até aquela data p@sdaia algumas instalacdes isoladas
de produgédo de resinas plasticas, caso da BakoKeppers (que produziam poliestireno
a partir de matéria-prima importada). A partir dwaf da década de 50, com a recém-
criada Petrobras, iniciando o fornecimento de etanpartir da refinaria Presidente
Bernardes em Cubatéo, instalaram-se naquela cadgdmas empresas do setor, caso da
Union Carbide, Copebras e Companhia Brasileirasiieeio (NAKANOet al, 2003).

O estabelecimento da industria petroquimica biesilecorreu pela adocdo do
modelo tripartite, através do qual asint-ventures formadas eram constituidas,
geralmente, de 1/3 de capital proveniente da cohipagstatal brasileira de petréleo,
Petrobras, através de sua subsidiaria Petroqui3ajelsdocio privado nacional e o 1/3
restante de soécio estrangeiro, normalmente atrdeéBrnecimento de tecnologia. A
formacdo destg@int-venturegpoderia propiciar posteriormente melhores condig@ea
a efetiva absorcdo e transferéncia tecnoldgicaspédo governamental pelo modelo
tripartite seguia um planejamento estratégico dardwm pais de uma forte industria de

base, na qual a petroguimica se incluia.

No caso brasileiro, além do interesse pela tecialegtava o desejo de implantar
em um curto espago de tempo, uma infra-estrutuea prrmitisse ao pais ser auto-
suficiente em derivados petroquimicos. Assim, nédavl a preocupacdo inicial de
produzir tecnologia nacional para suprir essa itmdUsascente, uma vez que era exigido

pequeno prazo para instalacdo dos Polos Petroqpim@om o decorrer dos anos, a
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formacao tripartite do capital das empresas fansdificando, principalmente devido ao
processo de privatizacdo iniciado pelo governoileies na década de 90.

O desenvolvimento da industria petroquimica no iBrasorreu quando tal
industria se estruturava mundialmente e, em furdg@i@uséncia quase completa dos
principais insumos (tecnologia, capital e conheaitog de mercado), foi necessario que
firmas estrangeiras participassem do processo, pegjamplantacdo direta de fabricas

e/ou pelo fornecimento de tecnologias (HEMAISal 2001).

Segundo Erber & Vermulm (1993), com o inicio dagrapdes da Refinaria
Presidente Bernades em Cubatéo, passou a havepanithilidade de fracdes residuais
do refino de petrdleo, o que permitiu o estabeleotm de um conjunto de fabricas na
regido de Sao Paulo, dentre as quais uma de fmi®tiNo inicio da década de 60 foi
colocada em operacao a segunda refinaria, agoRaonde Janeiro, e, nas proximidades,
foi construida uma fabrica de borracha sintétican equena escala de producéo e
tecnologia adquirida da Firestone e da Goodyeaanfkdeitos esforcos para assimilacao
dessa tecnologia e para nacionalizar os servicoendenharia e de bens de capital
(CUNHA LIMA, 2000). Contudo, a instabilidade patit-econdmica do Brasil, de 1961 a
1964, estagnou o setor, assim como toda a ecorgomnpais, e, praticamente, anulou os

investimentos produtivos.

Desde o inicio, a evolugcdo do setor petroquimic@ais foi marcada por uma
série de indefinicbes e incertezas legais e paditi®orém, apos 1964, o novo governo
brasileiro deu prioridade ao desenvolvimento daistrib petroquimica e, com isso, foi
promulgada uma série de medidas, para definirim@sir a participacdo da iniciativa
privada, dentre as quais a isencdo ou reducao gestos de importacdo sobre as
matérias-primas, cujo destino fosse a viabilizagho investimentos considerados
essenciais na época, e sobre produtos industdabzpara os equipamentos importados.
O Estado ficou responsavel pelas funcdes de plawesjo, fixacdo de diretrizes politicas
e coordenacdo global dos investimentos no setquasio a atividade produtiva ficou a
cargo da iniciativa privada (BASTOS, 1989).

Como parte do plano de metas para a industria quétroca, foi iniciado, em

meados da década de 60, o projeto da Petroquimmiée (PQU), com a participacdo de
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grupos privados nacionais e da Petroquisa. Alésodis Governo tomou a decisdo de
garantir, via Petrobras, o fornecimento da matgriaa (nafta) ao polo, o que ajudou
ainda mais a impulsiona-lo. O pdlo petroquimicdsde Paulo foi a primeira experiéncia
no setor. Tentou-se aproveitar a infra-estrutuxjatente no estado, e criar uma central
de fornecimento de matéria-prima, que atendessen@ambla das empresas que ja se
localizavam na regido. Paralelamente, grupos namacomecaram a estabelegant-
venturescom firmas estrangeiras, sendo que, em muitas SjeataPetroquisa teve
participacdo, formando a composi¢cdo acionaria ddebeotripartite. Este modelo foi
propagado e serviu como paradigma na constituicds demais complexos
petroguimicos no Brasil, até porque tanto as emaprestrangeiras como os financiadores
estrangeiros dos futuros empreendimentos estavayim@x a participacdo da Petroquisa
(HEMAIS et al 2001).

Em 1970, ja com um ritmo de industrializacdo aeeler fez-se necesséario a
expansao da producéo de petroquimicos e, a paftifal tomada a decisdo de implantar
um novo polo, com melhor infra-estrutura. O locatahido foi Camacari, Bahia.
Embora a regido escolhida fosse afastada do cewlustrial do sul do pais, este polo se
justificava devido a alguns incentivos fiscais Enadisso, localizava-se proximo as
fontes de matéria prima, uma vez que o Estado HaBspunha, na época, de 80% das
reservas de petréleo conhecidas. A participac@@etieoquisa como principal articulador
do pdlo foi de fundamental importancia uma vez gssegurava 0 apoio governamental
e, além disso, permitia a presenca de um sécidigioe a visdo de todo um conjunto e

experiéncia, devido a implantacdo do polo em SatoREEMAIS et al 2001).

Com as metas governamentais de manter o crescineeatoancar autonomia
econbmica e tecnoldgica para o pais, através detwest empresarial forte, capaz de
competir também com o mercado externo, foi iniciadwojeto para implantacdo de um
terceiro polo petroquimico. Apés disputas politidasdecidido que o novo polo seria ha
Regido Sul (Triunfo - Rio Grande do Sul) que detinha época, 20% do mercado
nacional de produtos petroquimicos, além do famisao aos principais mercados sul-
americanos da Argentina, Uruguai, Paraguai e Chile.

Esse polo, inaugurado em 1982, de dimensdes irdermos demais, apresentou

algumas modificagbes em relagdo ao modelo originmala vez que privilegiava o
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fortalecimento do capital privado nacional e o Bgiopara capacitacdo tecnoldgica a
partir de melhor absorcéao das tecnologias estreagg@iEMAISet al 2001).

Apesar das modificacOes realizadas, as fases darntapdo e de operacdo das
empresas do polo de Triunfo ainda se mantiveram cona ampla intervencao
governamental. Houve, contudo, menor participac@mnaria da Petroquisa nas
empresas de segunda geracéo, porém a central deasgrimas (Copesul) permaneceu
integralmente estatal. Procurou-se o fortalecimedtss soOcios privados locais,
concedendo-lhes recursos financeiros e garantinliidesanca dos projetos. Assim, o0s
sécios estrangeiros deveriam efetuar a transfexréefgtiva de tecnologia e teriam
prioridades aqueles que permitissem e contribuispana o desenvolvimento de
capacitacdes tecnologicas (BASTOS, 1989). Asssnfirmmas estrangeiras deveriam
participar também do programa de transferéncia edaotogia, além de fornecer a
engenharia de processo, basica e servicos, ndosssarconstrucdo das plantas.
Ocorreram, ainda, treinamentos de pessoal das sagdpeasileiras pelas licenciadoras de
tecnologia, assim como técnicos advindos dessasededoras vieram auxiliar no

processo de implantacao e partida da fabrica, ptwdmrestrito a nivel operacional.

Em funcdo da segunda crise do petréleo de 1979 agdmvamento da crise
econdmica brasileira, alguns projetos foram amess;aBor muitos anos, a industria
petroquimica teve o mercado interno cativo, promhovpela reserva do mercado e
consequente proibicdo de importagcdo. Ao mesmo teoqpo as subvencgdes patrocinadas
pelo governo brasileiro, o produto final tinha mrejtamente competitivo em termos de
mercado internacional e fez com que a opcao dereqdm fosse uma alternativa muito
utilizada para momentos de crise no mercado infecoono a ocorrida na época
(HEMAIS et al 2001).

O segundo choque do petrdleo e a politica de ajestssivo motivaram uma
crise que fez com que a industria petroquimicaeg@mmhsse, pela primeira vez, com a
situacao de ser obrigada a exportar devido a quedansumo interno. Se, por um lado,
a alternativa de exportacédo apontava um caminh@Mgara a producgéo, por outro lado,
a dependéncia tdo pesada do mercado externo panenauma situacdo irreal e de
extrema instabilidade, uma vez que a concorrénziaxterior comecava a ser violenta
(HEMAIS et al, 1989).
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Nesse processo, 0 aparato regulatorio se fez pecatavés do estabelecimento
de precos ao longo da cadeia produtiva e da ati@alcom a Interbras, antiggading da
Petrobras, que assumiu 0s estoques existentes veae-los no exterior. Foram
elaboradas metas, oriundas de pressdes politiwastgndessem a todos os interesses, ou
seja, a expansdo dos polos de Camacari e Triunflesgargalamento do polo de Séo
Paulo e a implantagdo de um polo no Rio de Janmwra absorver o gas natural
proveniente da Bacia de Campos. Como consequémuiaps projetos nao foram
adiante. O aparato regulatério que sustentavalssind petroquimica nacional comecou,
entdo, a mostrar os primeiros sinais de desesaigitar Além disso, o controle de precos
realizado fez com que a distancia entre 0s prego®mais e internacionais crescesse
gradativamente. Em 1988, foi realizada uma refotrifutaria que reduziu as tarifas
médias de importacdo. Essa reforma ndo afetoualmiente, a estrutura do setor, mas
deixou delineado o0 que estava por vir e que cert@mgoderia provocar o
desmoronamento de um dos pilares que sustentavaduistria petroquimica brasileira,

ou seja, a protecdo de mercado (HEMAt&| 2001).

Contudo, apesar dos primeiros sinais de deteriordgdestrutura reguladora do
setor, no decorrer da década de 80, as emprespSlalale Camacari organizaram um
programa de pesquisas de interesse comum e pracutdilizar o Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento (CEPED), o qual era mantido pekadss da Bahia. Entretanto, as
atividades nao prosperaram. Paralelamente, a Reteogecidiu criar um centro de
pesquisas destinado a desenvolver tecnologia, emafde consércio, para atender as
necessidades das empresas do Sistema Petroqumsajnegestimentos da ordem de
US$35 milhdes, gerando 180 empregos diretos, destiguais 2/3 de pessoal de nivel
superior. O centro seria formado pela fusdo davefeecnoldgico da Geréncia Técnica
da Petroquisa (GETEC) e do Departamento de Poléndm Centro de Pesquisas
Leopoldo Miguez de Mello, da Petrobras. O emprewaedio foi penalizado em funcéo
do Programa de Desestatizacdo do Setor Petroquifigoojeto foi interrompido e o
esqueleto do prédio do CENTEP se encontrava abaddama Cidade Universitaria da

Ilha do Fundao, no Rio de Janeiro.

Em 1990, o novo governo brasileiro instalou umdtjgal de carater liberal e a
regulacédo do setor petroquimico sofreu sua graride, chegando-se ao fim do aparato

governamental regulatorio. As vendas internas, mioid da década de 90, sofreram
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quedas e foram ainda mais agravadas pela conc@izie alguns empreendimentos, tais
como a duplicacdo da Copene, as ampliacdes da @apda PQU, além do aumento do
namero de empresas produtoras de termoplasticosdao dos poélos. Em 1993 foram
observados alguns sinais de recuperacédo do setsruma nova etapa favoravel so foi
observada em meados de 1994, com a retomada doaduoeioternacional e a

recuperacdo da economia nacional, com o novo geowdmico do pais, o Plano Real.

O setor petroquimico brasileiro se consolidou niisnds anos, através de um
intenso processo de reestruturacdo, que aindeepst@urso. Esse processo teve inicio
com a abertura comercial e a privatizagdo dascgzatdes da Petrobras no setor e com a

implantacdo de um Pdlo Gas Quimico.

Apés a privatizagdo das participagfes da Petrogasa&mpresas passaram, em
sua maioria, a ter controle nacional, e foi iniclagdm longo processo de integragao
atraves de fusdes e aquisicoes (GOMESI 2005). Atualmente, os principais grupos
nacionais atuantes no setor sdo: Odebrecht (atda/Bsaskem), Quattor, Ultra, Unigel e
Petrobras. Além deles, existem empresas multinaisoue atuam no mercado

brasileiro, em segmentos especificos (GOMESI, 2005).

O processo de reestruturacdo aumentou a compddii®i da inddstria
petroquimica brasileira e foi acompanhado de exjmmsle capacidade em diversos
segmentos. Com relacdo aos petroquimicos basisoprircipais expansdes recentes
foram a duplicacdo da Braskem no Sul (que utiltmalenente cerca de 60% de matérias-
primas importadas) e a implantacdo do polo petrogoi do Rio de Janeiro (Rio

Polimero), agora pertencente a Quattor.

4.3 O Setor Petroquimico Brasileiro

O setor petroquimico brasileiro encontra-se digtdb basicamente em quatro

pélos: S&o Paulo; Camacari, ha Bahia; Triunfo, i ®ande do Sul e Rio de Janeiro.

Os trés primeiros pélos utilizam nafta como priatimatéria-prima, enquanto o polo do

Rio de Janeiro utiliza o gas natural para produgipetroquimicos.
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4.3.1 Pé6lo Petroquimico de Sdo Paulo

O Polo Petroguimico de Sdo Paulo nasceu estataliatizado em 1994, e hoje
é controlado pela Quatt6r A Unidade da Quattor da Grande S&o Paulo, es#dizada
nos municipios de Santo André e Maud, ocupandoanesade 900 mil m2.

A empresa possui a seu favor a excelente locabzagha vez que se encontra na
Regido Sudeste, proxima aos grandes centros comsresi Sua proximidade das
principais refinarias do pais permite que o abas®®o de matéria-prima (nafta) seja
feito por meio de dutos, diretamente das refingradistas: REPLAN (Paulinia), RPBC
(Cubatéo), RECAP (Capuava) e REVAP (Séo José doyp@s, e, quando necessario,
dos terminais: TEBAR (Sdo Sebastido) e SEBAT (CGidjat No entanto, as
caracteristicas do petrdleo nacional (pesado) ¢ééadb a Petrobras a fornecer nafta com
especificacdes de baixa qualidade para a unidegl@@m dispde de terminal préprio para
a importacdo deste derivado, como as outras CerReiroquimicas. Dessa forma, a
dificuldade de acesso a matéria-prima tem sidonzipal entrave a expanséo da unidade

da Quattor em Sao Paulo.

A capacidade produtiva da unidade € de 500 milot/da eteno, 250 mil de
propeno, 80 mil de butadieno e 527 mil de aromati€éssa capacidade configura uma
escala reduzida de producao, que, consequentenpenti em competitividade para as
demais centrais petroquimicas. Conforme mencionadgrande obstaculo para a
ampliacdo da capacidade de producéo esta na ddidellde obtencéo de matéria-prima, a
qual é fornecida integralmente pela Petrobras. AtfQuestabeleceu um acordo com a
Petrobras para o aumento do fornecimento de maigne, principalmente de gases de
refinaria, visando a expanséo de sua capacida@®@@enil para 700 mil t/ano de eteno
(EPE, 2006).

6 Quattor é fruto da unido da UNIPAR (60%) e da Pea®l(40%). A companhia abrange a Petroquimica UP@0,
Polietilenos Unido/PU, UNIPAR - Divisdo Quimica/UDRIio Polimeros - Riopol e Nova Petroquimica (ex-8oza
Petroguimica).
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4.3.2 Polo Petroquimico de Camacari

Em Camacari, no estado da Bahia, a central de iss{gnimas do Podlo
Petroquimico do Nordeste pertence a Braskem, queerboje cerca de 13 plantas. A
Braskem esta organizada em quatro Unidades de MNsgdétnsumos Basicos,
Poliolefinas, Vinilicos e Desenvolvimento de Ne@&cique estéo localizadas nos estados
da Bahia, S&o Paulo, Rio Grande do Sul e Alagoasor@plexo industrial da Braskem
representa quase 50% da capacidade de producamalade petroquimicos basicos e
resinas termoplasticas (BRASKEM, 2008).

Com uma capacidade instalada de 1.280 mil t/aneteleo (aproximadamente
44% da capacidade instalada brasileira de prodded&ee insumo), 537 mil t/ano de
propeno, 175 mil t/ano de butadieno e 1.022 mildt/de aromaticos. A Braskem possui
uma escala industrial competitiva e ganhos de gim@or estar relativamente integrada e
diversificada na producao de trés principais tetasijgos (PE, PP e PVC) (EPE, 2006).

Com relagdo a matéria-prima petroquimica, a Braskequire cerca de 70% da
nafta que consome da Petrobras, o restante é peoterde importacdes, sobretudo da
Africa e da América do Sul. Em face das limitac@esoferta de nafta, a Braskem tem
procurado consumir alternativamente outras fraglieepetréleo, como o condensado,
cuja disponibilidade vem crescendo, destacadanment@riente Médio e na Africa. No
entanto, como o Brasil ndo produz quantidade sagifa de condensado, ele devera ser

mais uma alternativa de matéria-prima importada pgvais (EPE, 2006).

O mix de produtos da central de matérias-primas da Bragke mais completo
entre as demais centrais. I1sso porque a concepcamfbto do Polo de Camacari previu
a implantacdo concomitante de diversas empresssgimda geracéo, sendo essa central

responsavel pelo fornecimento das matérias-primeisigdades para todo o polo.
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4.3.3 Pélo Petroquimico de Triunfo

Em Triunfo, no estado do Rio Grande do Sul, a ekmte matérias-primas do
Pélo Petroquimico do Sul pertence hoje & Brask&wsde a sua privatizacdo, em 1992,
trés grupos empresariais detinham o controle admmk antiga COPESUL: Braskem
S.A. e controladas (29,46%), Ipiranga (29,46%) @RBQUISA (15,63%). O restante
das acdes (25,45%) eram controlado por outros grupoje, a COPESUL é uma
empresa controlada pela Braskem S.A. (BRASKEM, 2008

A empresa processa principalmente nafta, além deecsado e GLP, para gerar
os produtos basicos que alimentam as industriassetpinda geracdo da cadeia
petroquimica. A nafta processada € fornecida exeoente pela refinaria REFAP
(Canoas - RS). O transporte da matéria-prima é fat dutos subterraneos até o Pdlo
Petroquimico do Sul. Como a REFAP n&o possui cdpdeide producao suficiente, uma
parte da nafta chega ao Estado pelo terminal maritia Petrobras (TEDUT), no Litoral
Norte do estado. O parque de tancagem da unidatie guPetrobras, no municipio de
Osdrio, tem capacidade para 170 mil metros cul@ogarante a manutencdo de estoques
estratégicos. A transferéncia da nafta até a RBBABEmM ocorre por dutos subterraneos
(COPESUL, 2008).

Uma vantagem comparativa da empresa em relacdo eawigsl centrais
petroguimicas é a flexibilidade no processamentdifgéeentes cargas, o que lhe permite
utilizar maiores quantidades de condensado (matériega mais barata e disponivel no
mercado internacional), em vez da nafta. Além dissgoroximidade do mercado
argentino facilita a importacdo de matérias-prirdasArgentina e a exportacao para o

Mercosul.

A unidade produz cerca de 40% do eteno consumidBrasil, com capacidade
instalada de 1.135 mil t/ano. Além do eteno, sencjpal produto, a empresa produz
propeno (581 mil t/ano), butadieno (105 mil t/aeoaromaticos (431 mil t/ano), entre
outros, totalizando cerca de 3 milhdes de t/angeteoquimicos. Mais de 80% dos

" Em 30 de maio de 2008, a Braskem integrou as paatioes da Petroquisa no capital da Copesul, Ipiranga
Petroquimica, Ipiranga Quimica e Petroquimica Riuli
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produtos petroquimicos de primeira geracdo da deiddo consumidos no proprio Pélo
Petroquimico do Sul. O restante é vendido paraosutstados do pais ou exportado
(EPE, 2006).

A incorporacdo da Copesul pela Braskem representantrole, pelo Grupo
Odebrecht, das duas principais centrais petrogaBniacionais e de mais de 2/3 da
producdo nacional de petroquimicos basicos e celea50% da producdo de

petroquimicos em geral.

4.3.4 Rio Polimeros S. A. — Riopol

A Rio Polimeros € uma empresa controlada pela Quadttcalizada proximo a
REDUC, no distrito de Campos Eliseos, municipioDdgjue de Caxias (RJ) e iniciou

suas operacdoes em 2006.

A Riopol integra a primeira e a segunda geraco&a®gemicas, resultando dai
uma maior competitividade operacional. A matériapr utilizada é composta por
fracOes de etano e propano do gas natural proverdenBacia de Campos, no estado do
Rio de Janeiro, e separados em unidades em CanmaoREDUC. Essas fracdes podem
ser utilizadas em substituicdo a nafta, pois saopetitivas para a geracdo de eteno,
devido a sua maior eficiéncia de conversdo. Nonémt@om a utilizacdo do gas natural
como matéria-prima, ndo ha producdo de aromaticost®s subprodutos, tais como

solventes e gasolina de alta octanagem (RIOPOIL8)200

A Planta Industrial da Riopol é constituida por Zldaeas de processo: pirdlise
dos gases etano e propano e polimerizagdo docetiRar intermédio da pirdlise, o gas é
aquecido num forno (processo conhecido como cragem® térmico), em que as
moléculas de etano e propano sédo rompidas de nmuoolado para a producdo do
eteno. Nesta unidade, a Riopol produz anualmenge rbi2 toneladas de eteno, que
alimentam os reatores de polimerizacdo, e 75 mélemlas de propeno, comercializadas
no mercado interno. O sistema de polimerizacdawposto por duas linhas de reatores

com capacidade individual de 270 mil toneladaslim@ndo um potencial de producéo
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anual de 540 mil toneladas de polietilenos quecséauercializadas nos mercados interno
e externo (RIOPOL, 2008).

Do ponto de vista de integracéo, a Rio Polimeragée possui a maior vantagem
competitiva dentre as centrais. Sua localizacadéamé privilegiada, entre o principal
mercado consumidor, em Sao Paulo, e as principsé&svas de gas natural do pais.

Embora o aspecto tecnolégico ndo seja um fator opagrante para a
competitividade da primeira geracdo petroguimica, que as tecnologias sé&o
relativamente maduras e disponiveis para aquisighenercado internacional, a Rio
Polimeros, por ser a mais nova, é a unidade maiema do ponto de vista tecnolégico.
Além disso, a sua central possui um custo de imaeato menor do que as demais, por
ser uma unidade de craqueamento de gas, diferamiemias outras, que se baseiam em
nafta. No entanto, as oscilacbes de precos do ghgah no mercado americano,
referéncia para o preco das principais matériaegwgiconsumidas pela Riopol, constitui

um risco para a competitividade da empresa.

4.3.5 Petrobras

Além das quatro centrais petroquimicas, a Petrotanabém oferece produtos
basicos para o setor petroquimico, produzidos atitente em suas refinarias. Sua
producdo atual € de 455.000 toneladas/ano de propguartir do gas de refinaria e
30.000 toneladas/ano de benzeno (EPE, 2006). EM, 20@etrobras e a petroquimica
Unipar anunciaram a conclusdo da reorganizacamateopela qual foi criada a Quattor
Participagfes, também chamada informalmente de @olnigo Petroquimica do Sudeste.
Apbés as transferéncias de ativos, a Unipar ficom 68% do capital votante da nova
empresa, enquanto a Petrobras ficou com 31,9% etragRisa (subsidiaria da estatal),

com 8,1%.
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4.4 O Mercado Nacional de Petroquimicos

A industria quimica e, em particular a petroquimeao atividades econdmicas
dindmicas dotadas de elevada elasticidade de relemanmodo que quando cresce o

consumo, essas atividades crescem acima da média.

A demanda por produtos petroquimicos apresenta ¢orrelacdo com o crescimento
ou a estagnacao da economia, representado usualpgatProduto Interno Bruto (PIB).
Dessa forma, as projecdes de demanda de produtosjyienicos séo, em grande parte,
realizadas tendo por base a expectativa de crestirde PIB local.

Com o crescimento da economia nacional e mundiainin@umento consideravel na
demanda por poliolefinas, exigindo assim uma el&vata producdo de petroquimicos
basicos, principalmente eteno e propeno. Segundstado “Demanda de matérias-
primas petroquimicas e provavel origem”, elaborgdta Associacdo Brasileira de
Industria Quimica (ABIQUIM), com projecdes até 20ddbre o setor petroquimico no
pais, 0 consumo aparente de resinas termoplasticBsasil devera superar a marca de
10 milhdes de toneladas em 2015, mais do que codibirvolume de 4,3 milhdes de
toneladas de 2005. A Figura 4.1 mostra as projed@esescimento do consumo aparente

para as principais resinas termoplasticas (ABIQLZRNG6).
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Figura 4.1 Projecfes de crescimento do consumo agate para as principais
resinas termoplasticas.

Fonte: Elaboracéo prépria a partir dos dados da ABQUIM, 2006.

Os dados projetados foram baseados em um cendrsereador de crescimento
do PIB, da ordem de 3,1% a.a. As taxas de crestomgEnconsumo aparente nacional
para cada resina termoplastica foram provenientesestudo feito pela Escola de
Quimica, da Universidade Federal do Rio de Jane&@ a Comissdo Setorial de Resinas
Termoplasticas — Coplast/Abiquim, em janeiro de4200

O consumo aparente € o resultado da soma da pwdiggd 0 volume de
importagdes, menos o total de exportagdes. Segasngwojecdes, o polipropileno (PP)
foi a resina que apresentou a maior taxa de crestgrdo consumo aparente, cerca de
9,66 % a.a, atingindo a marca de 2,9 milhdes deladas em 2015. O aumento do
consumo desta resina termoplastica representa wama demanda por propeno, ja que
64% da producdo desta olefina sdo destinados augodle polipropileno. O consumo
de poli(tereftalato de etileno) (PET) devera figaoximo a 1 milhdo de toneladas,
apresentando a segunda maior taxa de crescimeetca cde 8,82 % a.a, devido
principalmente ao crescimento das industrias deatagbns, exigindo a expansao da

oferta de acido tereftalico e o equacionamentdataes de para-xileno.
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As projecdes revelam que o consumo aparente detifios, em 2015, podera
ser superior a 4 milhées de toneladas, com umantexha de crescimento em torno de
8,1% a.a. As estimativas sdo de que o consumordpate poliestireno (PS) se situara
em torno de 570 mil toneladas e o de poli(clorezovohila) (PVC) em torno de 1,5

milhdes de toneladas.

4.4.1 Projecédo da Demanda de Petroquimicos Basicos

De acordo com as projecdes das principais resiegsoplésticas, o setor
petroquimico devera estar preparado para um aumeatooferta dos principais
petroquimicos basicos, eteno e propeno, resporssipeta producdo da maior parte

dessas resinas.

Segundo o0 mesmo estudo da ABIQUIM, a demanda oroeé por propeno
aumentara, respectivamente, para cerca de 6,5 anildé toneladas e 4,3 milhdes de

toneladas em 2015, como mostra a Figura 4.2.

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
mil toneladas

| O Eteno | Propeno |

Figura 4.2 - Demanda de eteno no periodo de 20051%0

Fonte: Elaboracéo prépria a partir dos dados da ABQUIM, 2006.

A principal aplicacéo tanto do eteno quanto do @nopé na producdo de resinas
termoplasticas. Os dados histéricos dos ultimosocanos revelam que da producéo total
de eteno, cerca de 89% foram destinados a prodiasiesinas termoplésticagerivadas
de eteno (PE’s, PVC, PET e PS), e os outros 11%nalesn-se a producdo de
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intermediarios para fibras sintéticas. No casordpgno, nos ultimos cinco anos, 64% da
producéo total destinou-se a producéo de poliggopile os outros 36% destinaram-se a

producao de outros produtos derivados (Figura 4.3).
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Figura 4.3 - Aplicag&do eteno (a) e propeno (b).

Fonte: COELHO, 2005.

4.4.2 Projecado da Oferta de Petroquimicos Bésicos

As projecOes de ofertas dos principais petroquisnizésicos, eteno e propeno,
resultaram de informacdes diretamente fornecidéss ggodutores e do levantamento
dos principais projetos de aumento da capacidageadieicdo anunciados pelas empresas
fabricantes. A Tabela 4.1 mostra uma projecao edabho longo dos proximos oito anos.
Até 2011, estdo incluidos os projetos que ja sergram em processo de execucao ou
em fase final de aprovacdo para inicio de execu&doartir de 2012, estdo incluidas
intencdes declaradas pelas empresas, mas algufaasddpenderao, ainda, de definicdo
quanto a disponibilidade de matérias-primas e desd@le dos acionistas. As projecdes de
aumento da capacidade instalada para eteno e pr@iéno ano de 2015 podem ser
observadas na Tabela 4.1, segundo dados da ABIQRODE).
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Tabela 4.1 Oferta de eteno e propeno no periodo @805-2015.

10° toneladas / ano

Ano
Eteno Propeno

2005 2.915 1.823
2006 3.435 1.898
2007 3.635 1.898
2008 3.705 2.463
2009 3.705 2.563
2010 4.205 2.563
2011 4.205 2.563
2012 6.030 3.444
2013 6.030 3.444
2014 6.030 3.444
2015 6.030 3.444

Fonte: Elaboracéo prépria a partir dos dados da ABQUIM, 2006.

4.4.3 Balanco Oferta x Demanda de Petroquimicos Béss

Comparando-se a demanda projetada com a ofertaaglstj € possivel ter uma
previsao do cenario petroquimico brasileiro ao ¢todgs préximos 8 anos (Figuras 4.4 e
4.5).
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Figura 4.4 - Demanda e oferta de eteno no period@ @005-2015.

Fonte: ABLQ)M, 2006.
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De acordo com a Figura 4.4, é possivel observaogueojetos previstos para os
préximos anos serdo suficientes para atender cigresto do consumo de eteno até o
ano de 2014, a partir dai sera necessario um iecrtende aproximadamente 500 mil

toneladas na producao para atingir a marca de ih6en de toneladas em 2015.
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3.500 + r 3.500
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mmm Demanda Oferta
I |

Figura 4.5 - Demanda e oferta de propeno no periodie 2005-2015.

Fonte: ABL@OM, 2006.

Comparando-se a projecdo de demanda de propeno eoadferta deste
petroquimico para os proximos anos, pode-se preveéficit de 874 mil toneladas para
0 ano de 2015. Essa previsao de desbalanceamdrdaerferta e demanda de propeno
gera grandes perspectivas de investimentos tast@ardrais petroguimicas quanto nas
tecnologias e processos utilizados pelas refinarias de se maximizar a producdo desta

olefina para atendimento da demanda futura.

O acentuado crescimento da demanda por produtosgpéhicos tem levado a
um aumento da utilizacdo da capacidade instaladaaitaria das centrais petroquimicas.
A medida que as centrais atingem o limite de aijiio da capacidade instalada, a oferta
de produtos pode se tornar insuficiente para ateadd#gemanda e, consequentemente,
elevar a necessidade de importacdes, caso novestimentos ndo sejam realizados para

a ampliacdo da producédo. Entretanto, para ofemasnaior escala, sera necessaria a
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construcdo de novas centrais, com prazo de pelosr@nco anos desde a concepg¢ao do
projeto até a operacdo comercial.

Dessa forma, a industria petroquimica nacionakerade ganhar forca e realizar
uma série de investimentos para poder atenderegoigrento da demanda interna e ainda
possivelmente alcancar o mercado externo, casonérioede precos internacionais

continue atrativo para as exportacées.

4.5 Principais Desafios do Setor

A industria petroquimica vem passando por impogsgmhudancas no cenario
internacional, ligadas a disponibilidade e aosasudas matérias-primas, as mudancas na
economia mundial e & emergéncia de novos mercamos €hina e india, cuja demanda
por produtos quimicos devera dobrar nos proximasades (MOREIRAet al, 2006). De
fato, o novo ciclo internacional de investimentossetor esta sendo marcado por grande
seletividade, busca de escala e da integracdo deiacaisando a otimizacdo de
capacidade e de processos, com maior utilizacAd@éado natural e tecnologias que

promovem maior integracéo do refino e da petrogqeami

No Brasil, as principais tendéncias do setor tambéstdo ligadas a
disponibilidade das matérias-primas e aos investiosenecessarios para fazer frente ao
crescimento projetado para a economia brasileira pmximos anos, além da

continuidade do movimento de consolidacdo dos grapaantes no setor.

Nos ultimos anos, o ciclo de alta de precos dodytos petroquimicos e os bons
resultados econdmico-financeiros do setor colabargrara a consolidacdo das empresas
nacionais. Em 2006, a Braskem concluiu a incorgarade 13 unidades industriais em
uma unica empresa, a Nova Petroquimica adquirartecipacéo da Basell no controle da
Polibrasil e tornou-se a maior produtora de popipemo do pais, e a Rio Polimeros,
controlada pelos Grupos Suzano, Unipar, PetrobrasBanco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES), iniciewas atividades operacionais
(GOMESet al, 2006).
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Apesar da forte consolidacdo das empresas e dassbgs realizadas, ha algum
tempo existe uma enorme preocupacdo do mercadoocauprimento de matérias-
primas. A expansdo da Copesul foi feita com matgeianas importadas, e a Braskem
também importa cerca de 50% de suas matérias-priasae cenario, em um mercado
internacional com precos elevados e enorme demaadaderivados energéticos,
concorrentes com a nafta petroquimica, € um fatoristo elevado para a industria

petroquimica nacional, sobretudo para os novostmaentos.

A principal matéria-prima utilizada pela industpetroquimica brasileira é a
nafta. Cerca de 30% da matéria-prima utilizada pgreoducao de petroquimicos basicos
€ importada e 0s novos projetos utilizam matériasgs alternativas a nafta, come €
Cs, extraidos do gas natural (caso da Riopol), eentes de refinarias (caso da PQU).
Essas solugfes sdo, entretanto, limitadas pelaidade disponivel das matérias-primas
e pela pequena diversidade de produtos que podenisponibilizados através dessas
solucbes (GOMES$t al, 2005).

A escassez de matérias-primas petroquimicas, sdbret nafta, no Brasil, é
resultante da extracédo de petréleos cada vez ras&lps, que tém menor rendimento de
fracOes leves como a nafta. Além disso, as matpriags petroquimicas sao vistas
muitas vezes como um subproduto das refinariasad no abastecimento de
combustiveis. Por esse motivo, algumas oportunglddemaximizacdo de producdo de
matérias-primas petroquimicas nem sempre sao afagas.

Diante da escassez de matérias-primas convencig@® a producdo de
petroquimicos no Brasil, a expansdo da industrigves ameacada e alternativas
comecaram a ser estudadas e implantadas pelassaspetroquimicas e pela Petrobras.
Dentre as principais acdes destacaram-se a ufibizde matérias-primas alternativas a

nafta e o desenvolvimento de novos processos ddesra producdo de propeno.

A Petrobras expressou no seu planejamento estratélgi 2005 a intencdo de
aumentar seletivamente sua participacdo no setavqoémico. Além da diversificacdo
de suas atividades, a atuac&o no setor petroquagiega valor aos produtos de refino e
permite um melhor aproveitamento de petréleo natipasado, exportado com desagio

pela empresa.
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Por outro lado, devido ao esgotamento das foraeéctonais de matérias-primas,
a maior integracdo das empresas petroquimicas conefimarias é vista como uma
possivel solucdo de suprimento pelo setor petraqaimAs empresas petroquimicas
brasileiras vém adotando estratégia de busca pdériagprimas petroquimicas
alternativas a nafta, como e etano e propano, drautras fracdes do refino. Para o
aproveitamento dessas matérias-primas estdo seddtadas duas estratégias: a
implantacédo de novos projetos proximos as fontestal®, ou o desenvolvimento e o0 uso
de novas tecnologias de processo cujo objetivoxémear a eficiéncia da producéo de
petroquimicos bésicos (propeno e eteno) em refisarDentre as iniciativas de
aproveitamento de matérias-primas de refinariadas-se a construcdo de separadores
de propeno em varias refinarias da Petrobras gizagéo de correntes de refinaria pelas

centrais petroquimicas.

Além disso, a Petrobras e o Grupo Ultra, em pacedm o BNDES estéo
implantando o primeiro complexo petroquimico ingsfyr no Brasil, especialmente
planejado para maximizar a fabricacdo de produeb®@uimicos. Esse projeto utilizara
Oleos pesados extraidos da Bacia de Campos conéoiar@itima e podera ser a primeira
unidade no mundo, especialmente concebida visamdegrar a producdo de

petroquimicos basicos e refino, a partir de pebfgesados.

O empreendimento poderd representar uma solucdé® @asuprimento de
matérias-primas petroquimicas, a partir de petsdfmsados. Além disso, certamente ira
valorizar os petréleos produzidos na Bacia de Cammpresentando uma oportunidade
de desenvolvimento ainda maior de novas tecnolodmsprocesso relacionadas a

integracdo entre petroquimica e refino.

56



5. ALTERNATIVAS PARA PRODUCAO DE OLEFINAS LEVES

Este capitulo apresenta as principais fontes denseiptos alternativos para producéo de
olefinas leves, destacando a viabilidade de cadtrmgprima petroquimica e as

principais rotas tecnoldgicas de producéo de prmpegteno.

5.1 Fontes de Matérias-Primas Petroquimicas

A competitividade da indUstria petroquimica, saletdas empresas de primeira
geracdo, é fortemente dependente da disponibilidadmatérias-primas. E justamente
nesse ponto que entra a relevancia da Petrobrastog ja que é a Unica fornecedora de
matéria-prima nacional. Equacionar a questdo darmagtrima é fundamental para
viabilizar as expansbes de capacidade, fundamenpai® a manutencdo da
competitividade da indUstria e para atender accenesmto da demanda interna, evitando

uma ampliacédo do déficit da balangca comercial.

A petrogquimica brasileira utiliza as cargas liggidamo principais matérias-
primas, como nafta e condensado. A capacidade fivadie nafta e a ndo existéncia de
producdo de condensado no pais leva a importacaanatérias-primas para o
atendimento da demanda interna. (ABIQUIM, 2006).

5.1.1 Nafta

A nafta € a principal matéria-prima da indUstrigrgguimica nacional, com um
consumo de cerca de 10 milhdes t/ano. Desse aptaximadamente 70% séo fornecidos
pelas refinarias da Petrobras, e, os outros 30%ridais por importagbes feitas
diretamente pelas centrais petroquimicas (GOMES 2005).

As refinarias nacionais, por sua capacidade irddalde cerca de 2.167 bpd,
teoricamente deveriam ser suficientes para atdndara demanda interna de nafta. Isso
nao ocorre por varias razodes, entre as quais @nesagente de crus pesados, de baixo
rendimento em nafta, e o direcionamento de umeaefzanmportante da producéo de nafta

para o “pool” de gasolina (ABIQUIM, 2006). Devido &sgotamento dos campos de
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petroleos leves, a producéo de nafta oriunda doepsamento de petréleos pesados nao
sera suficiente para atendimento da demanda fdeupgtroquimicos.

Os petréleos mais leves, com maior grau API, passmaior rendimento em nafta
de destilacdo direta (DD) do que os petréleos pessdos, como o Marlin. Desse modo,
a producdo de nafta esta intimamente relacionadtdizacdo de crus mais leves e ao
aumento da capacidade de refino no pais. A utdizade crus mais leves ndo é uma
alternativa provavel, pois a maioria dos camposmEnente descobertos é em geral de
petroleo de alta densidade e a participacdo dessgsha carga das refinarias brasileiras
devera crescer ainda mais no futuro préximo. Naelgatb.1 sdo apresentados oS

rendimentos para os diferentes tipos de petrolemsepsados.

Tabela 5.1. Rendimentos (% volume) em nafta de difentes tipos de petréleo.

Petroleo Brent Arabe Leve Cabilnas Marlin
° API 38 34 255 19,3
Nafta (% v/v) 37 17 9,5 9,0

Fonte: ABIQUIM, 2003.

A parafinicidade é um parametro de qualidade parafta petroquimica. Quanto
maior a parafinicidade, maior sera a qualidade aftarpara os fins petroquimicos. As
cargas mais leves sdo responsaveis pela produsaomaftas mais parafinicas, enquanto

0s petrdleos mais pesados produzem naftas de dpaaidade.

Na tabela 5.2 sdo apresentadas as parafinicidadesfth em relacdo a carga

utilizada.

Tabela 5.2. Parafinicidade de nafta em % massa.

Parafinicidade
Petroleos/Condensados nic

% Massa

Petréleo Nacional - Pesado 55%
Petréleo Importado - Leve 65%
Condensado - Leve 70%

Fonte: ABIQUIM, 2006.
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O mercado de combustiveis é concorrente do memdafta para petroguimica,
através da gasolina A e do diesel. O mercado deliGBasA interfere diretamente na
disponibilidade de nafta petroquimica devido ao #br de etanol presente na gasolina
nacional, o que permite atingir a octanagem exigtdaando-se maiores teores de nafta,
0 que ndo ocorre em outros paises. O diesel nagosaui especificacdo diferente da
internacional. O ponto de fuldoma especificacdo internacional é superior a 55°C
enguanto que na nacional € de 42°C. A utilizacapadivdo internacional permitiria uma
diminuicdo de aproximadamente 2,5% de nafta contidadiesel, aumentando a
disponibilidade de nafta (ABIQUIM, 2006).

Com base nos dados do estudo da ABIQUIM “Demandandtrias-primas
petroquimicas e provavel origem 2005 a 2015”, fosgivel fazer uma projecdo da
demanda e oferta de nafta para a industria petrogaipara os préximos anos (Figura
5.1).

mil t/ano

3000 ~

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

I Demanda Oferta
I |

Figura 5.1 - Projecdo de demanda x oferta de naffgara 2015 no Brasil.
Fonte: Elaboracéo prépria a partir dos dados da ABQUIM, 2006.

8 . . A

E a menor temperatura na qual o produto gera glzatgide vapores que se inflamam quando se dacaguide uma chama, em
condigBes controladas. Essa caracteristica dol disgeligada a sua inflamabilidade e serve comd@ativo dos cuidados a serem
tomados durante o manuseio, transporte, armazetameso do produto.
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Segundo as projegcbes, para atender a demanda eatdatura de nafta
petroguimica no Brasil seria necessario um incréemnema producdo de,
aproximadamente, 3 mil toneladas. No entanto, oeatwonda producdo deste derivado
esta diretamente relacionado a qualidade do petgilecessado. Com o aumento de
processamento de petréleo nacional nas refinarésildiras, em substituicdo ao petréleo
importado, h4 um decréscimo no rendimento de naftdm de uma queda na

parafinicidade média do produto, afetando a quaédieste derivado.

Estima-se uma reducgdo na taxa de crescimento dta ofeindial de nafta, de
5,1% a.a. para 3% nos proximos anos. Desta fornpapducdo mundial de nafta para
fins petroquimicos sera de cerca de 300 milhdestodeladas ao ano em 2012,
significando um aumento de 50 milhdes de toneladasno em relacéo a producao atual
(ABIQUIM, 20086).

5.1.2 Condensados

O Brasil ndo dispde de condensado para comergabizeEsta matéria-prima €
tratada como petroleo, sendo processada em relnari por esse motivo, expansoes

baseadas na importacdo de condensado nao oferegarargza ao setor petroquimico.

A producgdo de condensado esta também associadaldxag&o de gas natural.
Assim, regioes fortemente produtoras de gas nat@malsuas reservas associadas, como

Oriente Médio e Africa.

A Tabela 5.3 apresenta a disponibilidade mundiacaledensado por regides.
Parte desta producdo € comercializada em mistoraspetroleos e estima-se que cerca
de 86% da disponibilidade é comercializada comaensado, com possibilidade de uso
na industria petroquimica (ABIQUIM, 2006).
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Tabela 5.3 - Disponibilidade de condensado por reip (10 t/ano).

Regides 2003 2005 2010 Variacdo
Exportacdo Exportacéo Exportacdo 2010/ 2003
‘Asia & Pacifico 66 7.3 91  38%
Oriente Médio 12,5 15,5 21,2 70%
Africa 20,5 23,5 20,7 1%
Europa e Asia Central 11,3 11,5 10,1 -11%
Ameérica do Norte 0,6 0,6 0,6 0%
Ameérica do Sul 0,2 0,3 0,4 100%
Total 51,7 58,8 62,1 20%

Fonte: Condensates in World Comerce. Poten & Partne January 2004.

Cabe salientar que, da mesma maneira que no petrote/as reservas de
condensado tém apresentado caracteristicas mamdgsese com maior teor de

contaminantes, como 0 enxofre.

Devido a descoberta dos novos campos de explordgiqyossibilidade de
aumento na disponibilidade de condensado no meratalial, mas este aumento pode
vir a ser convertido em nafta e diesel. Além disk4, previsdo de producdo de
condensados mais pesados e com contaminantesaquee radaptam a atual tecnologia

da industria petroguimica brasileira.

5.1.3 Hidrocarbonetos leves de refinaria

Os gases de refinarias, hidrocarbonetos leves dogsindas unidades de
Craqueamento Catalitico e Coqueamento Retardadp,us@a das matérias-primas
potencialmente possiveis de serem utilizadas paraducdo de petroquimicos basicos.
Esta matéria-prima pode ser normalmente usada canga complementar em plantas de
eteno devido a concentracdo expressiva de etertane @ela encontrada, conforme

mostrado na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Composicao do Gas de Refinaria.

Componente % massa

Hidrogénio 2
Metano 25
Corrente C, 45
Corrente C; 15
Corrente C4 2
Fracdo G 1

Fonte: ABIQUIM, 2003.

Considerando que cerca de 45 % da massa do ga&finlria constitui-se na
corrente G e que esta gera aproximadamente 70% de etenodhiagio rendimento em

eteno chega ao redor de 32% para cada tonelades@earessado, excluindo-se perdas.

Um aspecto a considerar no processamento de gasesfidaria, e que tem
impacto econdmico na viabilizagdo da comercialiaaggprocessamento do etano para a
producdo de eteno, diz respeito a possibilidadevalerizacdo, pela refinaria, em
condicbes economicamente viaveis, dos componengs G’ (como propeno, propano,

butano, pentano e hidrogénio) via recuperagao éazen

Os projetos de processamento do gas de refinaviendéncluir unidades de
tratamento de gas para remocao dos contaminapiesstidessa matéria-prima 45
COs, metais, gases acidos, NOx e amoénia) e sepatacéorte G (etano e eteno), que
sera alimentado na planta de olefinas da produtt'Faeteno. Uma vez que o
processamento do corte Gera quantidades pequenas de produtos pesadoslmante
nao sao requeridas modificacdes significativasdegsais unidades da planta produtora
de eteno. De modo a reduzir problemas logisticoa pafornecimento desse gas, a
Central Petroquimica deve estar preferencialmertirirpa a refinaria. H4 necessidade
também da construcdo de dutos entre o fornecedocansumidor do gas (ABIQUIM,
2006).

Outro ponto importante a observar € que o poter@aproducéo de eteno de
refinarias isoladas, normalmente, € pequeno paahilidar, por si s6, uma planta de
escala mundial de producédo de eteno. Adicionalmestaltos investimentos requeridos
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em sistemas de dutos e nos tratamentos dos coataesn limitam, via de regra, a
distancia entre a refinaria e a planta processadasacorrentes de,CPortanto, esta
matéria-prima, embora, seja uma alternativa pgnaducao de eteno, tem seu potencial
de uso limitado, restringindo-se, normalmente,agilizacdo como carga complementar
ou em projetos de desgargalamentos de plantas ssammras situadas préximas as
refinarias. Assim, a excecdo da situacdo peculiaEstado de Sdo Paulo, no qual as
refinarias se localizam relativamente proximas ritreé petroquimica, potencializando a
oferta de correntes de,ON&ao se vislumbra um potencial interessante ddyp@o de
eteno a partir dos gases das demais refinariass@uenenores e se encontram dispersas
geograficamente.

Adicionalmente a esta dificuldade, deve-se regsagita os gases dessas refinarias
sdo, usualmente, utilizados internamente nas refgiaomo insumo energético “limpo”.
Face as crescentes restricdes ambientais e agditizle 6leos combustiveis para queima
nas refinarias, a reposicado dos gases de refindegtiados ao uso como matéria-prima
petroquimica deveria dar-se pela sua substituigi@#s natural, o que n&do se configura
uma possibilidade 100% segura de ser viabilizaddQVIM, 2006).

5.1.4 Gas Natural

O gas natural é uma mistura de hidrocarbonetosyaanaior parte gasosos, cujo
principal componente € o metano. Os outros compesesdo o etano (fonte de producao

de olefinas), propano, butano e uma fracéao ligieida, denominada gasolina natural.

O gas natural é encontrado de forma isolada ows fmeglientemente, associado
ao petroleo. Nesse caso, uma parte do gas € eelojegtos pocos para aumentar a

percentagem de recuperacao de Oleo cru.

O gas destinado a comercializagéo € alimentadaumdades de processamento
de géas natural (UPGN'’s), onde é separado em dagdefs: a) uma gasosa, denominada
gas seco, constituida principalmente de metant) eyma fracdo liquida denominada

LGN (liquido de gas natural), que pode ser posteeate fracionada em etano, GLP
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(mistura de propano e butano) e condensado deagidislh) também chamado de gasolina
natural.

O gas natural e suas fracbes podem ser utilizaolo® combustivel ou como
matéria-prima petroquimica. Nesse Ultimo caso, ® sEro € usado principalmente na
producdo de amonia e metanol e as outras fracfmso(eGLP e gasolina natural) sao
usadas na producéo de olefinas, particularmenit®.eEem qualquer caso, o uso de gas
natural como matéria-prima petroquimica pressupdexiasténcia de reservas, de
instalagGes de processamento (UPGN'’s) e de infrdest de transporte.

Na Tabela 5.5 sé@o apresentadas as reservas naaiengas natural no ano 2005.

Tabela 5.5 - Reservas nacionais de gas natural - Z2enbro/ 2005

Regido/Estado Provadas (1in°)

Norte 51.465 17%
Amazonas 51.465 17%
Nordeste 48.507 16%
Alagoas 4.609 2%
Bahia 21.767 7%
Ceara 995 0%
Rio Grande do Norte 17.617 6%
Sergipe 3.519 1%
Sudeste/Sul 206.424 67%
Espirito Santo 32.328 11%
Séao Paulo 28.696 9%
Rio de Janeiro 145.378 47%
Parana 15 0%
Santa Catarina 7 0%
Total 306.396 100%

Fonte: PRATESet al, 2006

A producéo nacional de gas natural tem alta cay@ielaom a producéo nacional
de petroleo, uma vez que a maior parte do gasexesho pais (76%) € do tipo associado

ao petroleo, o que faz com que sua extracao sijenciada pela producédo do petroleo
(PRATESet al, 2006).

Essa caracteristica da producéo brasileira € difed que ocorre na maioria dos
paises produtores de gas, onde as maiores oc@sémeigas natural sdo do tipo nao-
associado, que tem alta confiabilidade na sua gidrga que pressupde um indice de

perdas mais baixo. Além disso, a extracdo ofere@ormgrau de flexibilidade
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operacional, o que possibilita ajustes do nivepd®ucdo de gas com a sua propria
demanda.

A disponibilidade de gas natural numa regido pdteraat a matriz mundial de
matérias-primas petroquimicas. Dessa forma, Orist#dio e América do Norte, onde
estdo localizadas algumas das maiores reservasgjeutjlizam o gas natural como

principal matéria-prima para producao de etenouf@.2).

Gas
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149%
Europa

Outros
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24% Gas
r-an. Natural
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Outros Natural
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Asia e
Pacifico Nafta
82%

Figura 5.2 - Matriz mundial de matérias-primas.
Fonte: COELHO, 2005.

As empresas petroquimicas estdo concentrando esfarg desenvolvimento de
tecnologias inovadoras associadas ao gas natigahdo o aumento significativo do uso
deste produto como fonte de energia e como matériga para obtencdo de produtos de
maior valor econémico. A PETROBRAS, através do PRSG Programa Tecnoldgico
de Gas Natural — tem incentivado o consumo de gasal com a meta de 78 milhdes
m3/d a ser alcancada até 2010.

Para a producgdo de olefinas sdo usadas as seduawi@ss de gas natural: etano,
GLP (propano, butanos) e condensados. Essas frag@eobtidas nas unidades de
processamento localizadas proximas as regidesatiigio. A separacdo do etano so6 é
feita quando se pretende utiliza-lo como matériax@r Em caso contrario, o etano nao
recuperado permanece no gas residual valorizanchvm combustivel, pois o poder
calorifico do etano, em volume, é cerca de 70% rsup@ao do metano, principal
constituinte do gas seco (ABIQUIM, 2006).
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No Brasil, as centrais petroquimicas mais antigasrunafta e algum condensado
como matéria-prima. Em 2005, entrou em operacaorepa unidade de eteno com base
no gas natural. No caso, a matéria-prima é umauraiste etano e propano recuperados
do gas produzido na Bacia de Campos. A tendéncradi@iué a maior utilizacdo do gas
natural para producdo de petroquimicos nos proxamos, diminuindo a participacdo da
nafta como matéria-prima petroquimica (Figura 5.3).

200 2C2C

Outros Outros
19% 19%

Nafta

45%
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54%
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27%
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36%

Figura 5.3 - Avanco da participacédo do gas naturata producéo de eteno.
Fonte: COELHO, 2005.

A producéo de eteno a partir de fragbes do gasalabwmo o etano, pressupde a
disponibilidade de grandes quantidades locais dengtural e concentracdo adequada da
fracdo que vai ser extraida em unidades de pravessa especialmente projetadas para
isso. Concentracdes mais elevadas de etano saovadise no gas associado; ao
contrério, no gas ndo-associado, as concentragdetado sdo muito baixas, dificultando

0 Sseu aproveitamento.

O gas da Bacia de Campos tem cerca de 8% de etawla &olivia cerca de 5%
(Tabela 5.6). A producgéo, por exemplo, de 800 wnletadas por ano de eteno exige
cerca de 1 milh&o de toneladas por ano de etansejaucerca de 26 milhdes de m3/dia
de gas natural, com 8% de etano, ou 43 milhdes3ttkante gas, com 5% de etano, sem
levar em conta a eficiéncia e as perdas nas pldetascuperacédo de etano (ABIQUIM,
2006).

66



Tabela 5.6 - Composic¢ao do gas natural da Bacia @ampos e da Bolivia.

Bacia de Campos Bolivia
GCé_Osr/nErl)grST:(é?]ct)o Volume (%) Massa (%) Umld?o/Z/)qume Seccz(%)olume
Metano 82,975 66,1 85,67 91,8
Etano 8,226 12,3 7,03 5,58
Propano 4,912 10,8 3,05 0,97
Butanos 2,087 6,1 1,27 0,05
Di6xido de carbono 0,333 0,6 0,84 0,08

Obs: Volumes a 20 °C e 1 atm
Fonte: PETROBRAS, 2003.

A oferta de gas natural, no Brasil, se da, em ppdgk producdo nacional e, em
parte, por importacdes, principalmente da Bolidigrodugdo nacional, em fevereiro de
2005, foi de 46,8 milhdes de m3/dia. Desse tot&lntilhdes foram usados para consumo
proprio nas regides de producéo; 5,1 milhdes fajagimados; 9,6 milhdes reinjetados,
de tal forma que a producéo liquida foi de 25,hé&ek m3/dia. A producao liquida acima
inclui o consumo proprio da Petrobras, da order délhdes m3/dia (distribuidos entre
refinarias, fabricas de fertilizantes, unidades ptocessamento e nos sistemas de
transferéncia). A Riopol, cujo fornecimento é faiicetamente pela Petrobras, consome
cerca de 1,5 milhdo m3/dia (ABIQUIM, 2006).

Quanto a oferta futura, sabe-se que a producamnmacdeve receber alguns
aportes significativos com o crescimento da produgéds campos atuais e com as

recentes descobertas da Petrobras (Tabela 5.7).

Tabela 5.7 - Projecéo da oferta de gas natural (1m*/dia).

2005 2006 2007 2008 2009
Campos 13,1 14,4 14,9 15,5 15,0
Merluza 11 1,2 1,9 1,9 1,9
Gasbol 24,0 30,0 30,0 34,0 34,0
TSB - - - 7,0 7,0
Santos - - - 15,0 20,0
E. Santo 14 4,4 6,6 8,2 8,2
Nordeste 10,4 14,2 15,4 14,4 13,4
Total 50,0 64,2 68,8 96,0 99,5

Fonte: ABEGAS, 2005.
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5.1.5 Fontes Renovaveis

A induastria petroquimica esta investindo em masépiamas alternativas para
atender o enorme salto na demanda de resinas té@gtiogs pelos préximos anos, a lista

inclui propeno, gas de refinaria, petréleo pesadtgetanol.

Em funcdo do cenario recente de aumentos e vdkddi nos precos do petroéleo,
perspectivas de esgotamento das fontes fosseeeypacdes ambientais, ha uma busca
crescente no plano mundial por fontes renovaveisodebustiveis e energia, bem como

matérias-primas petroquimicas alternativas baseaddentes naturais.

Os polimeros “verdes” sdo semelhantes aos polimsirtgticos de origem
petroguimica, mas que empregam matérias-primavdeais como o etanol, obtido de
cereais, do acucar da cana ou mesmo, futuramematebi@massa lignocelulésica
(BASTOS, 2007). Nesse sentido, sdo exatamentesigauas polimeros derivados do

petréleo, polimerizados da mesma maneira e comeamas propriedades.

A Braskem e a Dow j& anunciaram investimentos diridas de polietilenos, e, a
Solvay ampliara a producdo de PVC a partir de étdhma unidade da Quattor usara a
glicerina de oleaginosas para fazer polipropilésm.entanto, produzir resinas a partir de
biomassa ainda tem custos mais altos do que ar mhatimatérias-primas fosseis,
incentivando assim o desenvolvimento de pesquishse smelhoria de rendimento e

reducao de custos de processamento.

5.2 Principais Processos de Producao de Olefinasvses

A maior parte do propeno consumido na producado eteoguimicos € obtida
como subproduto da producédo de eteno, atravéadigithal processo de Craqueamento
a Vapor, que utiliza a nafta como principal mat@riana. Como a demanda por propeno
esta crescendo a taxas mais elevadas que a derpandzteno, a preocupagdo em
investimentos em processos alternativos para p&mdutessa olefina estd sendo o

principal motivo para o estudo de novas rotas.
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O avanco no estudo de rotas alternativas pode ofer@cer um diferencial em
termos de producdo de propeno as centrais petratpsmEstas rotas alternativas
incluem a desidrogenacdo do propano, processo ahlugiio de olefinas a partir do
metanol e conversao de olefinas, que inclui matiesragueamento de olefinas. Cada
uma dessas alternativas pode oferecer compettigidggonomica em certas situacoes,

assim como pode representar um cenario de risudiatria energética atual.

Em 2005, aproximadamente 2/3 da producédo atuatafgepo era proveniente do
processo de craqueamento a vapor de cargas ligpiitaspalmente de nafta (HOUDEK
et al 2005). A Figura 5.4 mostra que o FCC é o segymdoesso mais utilizado para a
producao de propeno e que a tendéncia € o credomeremprego dessas unidades para

recuperacao do propeno para fins petroquimicos.
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Figura 5.4 - Fontes de fornecimento de propeno en@4 e tendéncias para 2014.
Fonte: HOUDEK et al, 2005.

Hoje, existe maior variedade de rotas alternatilkague no passado, e 0 aspecto
comum entre elas € a ndo dependéncia de nafta.pCadistor escolhe a rota de producéo
de propeno mais adequada, levando em consideragfata de matéria-prima local, o
custo de investimento, o custo operacional, a ddmdo mercado local e o rendimento
do produto desejado. A selecdo da melhor rotayaeaaplicacdo particular € uma etapa
critica e essencial ao projeto. As rotas atualmeisigoniveis para producéo de propeno
podem ser dividas em 5 grupos:
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Craqueamento a vapor &eam Cracking
Craqueamento Catalitico Fluido ou Fluid Catalytracking (FCC)
Desidrogenacéo do propano

Gas Natural ou Metanol a Olefinas

NN NN

Conversao de Olefinas

5.2.1. Craqueamento a Vapor

O processo de cragueamento a vaporSteam Crackingé um processo de
cragueamento térmico, que trabalha com faixas m@deturas nos fornos de pirdlise
entre 750-900°C, dependendo da carga a ser prdee$sste processo € muito restritivo
em relacdo a qualidade da carga, que deve sermieaitie parafinica, com baixo teor de
olefinas e arométicos, que aceleram a formacdo abpiec Devido as reacdes
endotérmicas, possue gasto energético elevado (HEBl#Dal, 2005).

O cragueamento a vapor € a maior fonte de petrocpsnbasicos, com um
rendimento de aproximadamente 15 % em massa derma30% em massa de eteno,
apresentando assim uma relacdo massica properwm/enaproximadamente 0,5.
Dependendo da carga utilizada (nafta, gas natemidensados, etc), essa relacdo
propeno/eteno € alterada, maximizando ou diminuiredoproducdo de propeno
(HOUDEK et al, 2005). A Figura 5.5 mostra o perfil de rendimedto processo de
acordo com o tipo de carga processada.

Etileno
Gasolina
Propileno
Butadieno

Gas Combustivel
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Etano Propano Butano  afa Gasoleo

Figura 5.5 - Perfil de rendimentos ddSteam Cracking.
Fonte: PERRONE, 2006.
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Reacdes do Processo

- Desidrogenacao: Responsaveis pela formacéao fieaslealquinos, dienos e aromaticos
- Cragueamento: Responsaveis pela formacéo de sbospde menor massa molecular

- Polimerizacdo: Responsaveis pela formacao de ostop de maior massa molecular

- Condensacgdo: Responsaveis pela formacgédo de acomatnafténicos

Variaveis do Processo

- Temperatura

A temperatura do forno esta diretamente relacionadaeveridade reacional. O

cragqueamento de compostos de menor massa molesudgr temperaturas reacionais
mais elevadas, resultando num alto consumo deiarga 0 processo.

- Tempo de Residéncia

O tempo de residéncia estd diretamente relacioreadacidéncia das reacbes de
cragueamento, ou seja, quanto maior o tempo deéresa, maior sera o cragueamento
da carga. Em contrapartida, aumentam-se também eagbas de condensacdao,
responséaveis pela formacéo de coque.

- Presséo

As reacdes de 1° ordem homogéneas sofrem pouaénefh da presséo, ndo afetando o
rendimento dos produtos. Pressdes altas favorecemgbes de condensacédo e

polimerizacdo. O rendimento em eteno € reduzido caumento da pressao parcial de

nafta, conforme Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Rendimento dos produtos (%) em funcada pressao parcial.

Pressao Parcial de Nafta

Composto
15-2 9 18
Eteno 31,2 28,9 26,3
Propeno 13,7 13,6 13,2
Hidrogénio 15,0 12,0 9,9
Metano 28,1 26,6 24,4

Fonte: PROMINP, 2007,
- Relagéo Vapor/Carga

A quantidade de vapor no processo influencia nasgie parcial do hidrocarboneto,
diminui a probabilidade de ocorréncia das reac@sahdensacédo, reduz o tempo de
residéncia do hidrocarboneto na zona de pirdlieeita a formacdo de coque dentro dos
tubos, uma vez que o vapor reage com 0 coque, fatonemonodxido de carbono e.H

Portanto, quanto menos parafinica for a carga, )ms@éra a quantidade de vapor

necessario ao processo.

Tabela 5.9 - Quantidade de vapor para diferentes cgas.

Carga Vapor/Carga [m/m]
Etano 0,2-0,4
Propano 0,3-0,5
Nafta 0,5-0,8
Gasobleo/Querosene 0,8-1,0

Fonte: PROMINP, 2007.

- Carga

A complexidade do processo € funcéo da naturezargm. Quanto maior a relacdo H/C
da carga, maior tendéncia de craqueamento. Dess®,fms compostos parafinicos
seguido das isoparafinas possuem maior tendénaeagaeamento do que os nafténicos
e aromaticos. Cargas com alto teor de aromaticdszesn o rendimento de eteno e

favorecem a formacéo de coque.
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Tabela 5.10 — Cargas e suas caracteristicas.

Etano Propano Nafta Leve
Produtos (%)
Metano 3,8 22,7 17,0
Eteno 48,3 33,5 32,0
Etano 40,0 6,0 4.5
Propeno 1,5 12,5 18,0
Propano 0,3 10,0 0,5
C4s 1.3 4,5 10,0
C5 1.3 9,5 14,5
Outros 3,5 1,3 3,5
Benzeno - - 38
Tolueno - - 18
Xileno - - 3
Temperatura [°C] 822 813 860
Presséo [psia] 23 23 23
Vapor/Carga 0,12 0,18 0,52

Fonte: PROMINP, 2007.

5.2.2. Craqueamento Catalitico Fluido (FCC)

A segunda maior fonte de suprimento de propenogaieacdes petroquimicas €
proveniente das unidades de Cragueamento Catdhiiodo (FCC). A principal funcao
da unidade de FCC é a producado tipicamente de igasahas uma quantidade
significativa de propeno é produzida como sub-pt@du

Antigamente, o propeno produzido nas refinariasceravertido para o “pool” de
GLP, no entanto, com o crescimento da demanda g@tboquimicos basicos, algumas
refinarias investiram em Unidades de RecuperagdoPadgpeno para aumentar a
recuperacdo desta olefina. Este tipo de recuperac&@vel para refinarias que se
localizem proximas a unidades consumidoras de pmpdo entanto, a utilizacdo dessas

correntes como matéria-prima petroquimica dimindisponibilidade de GLP e aumenta
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sua densidade, podendo levar suas propriedadedddeaxa especificada pela ANP para
seu uso.

As unidades de FCC direcionadas para producdo @gepo sdo comumente
conhecidas como FCC petroquimico, cuja configurag@ssencialmente a de um FCC
convencional, porém com condicfes operacionais Bgisras e um sistema catalitico

especial.

Descri¢cdo do Processo

O processo consiste na quebra (cracking) de malgquesadas presentes nos
gasoleos e residuos, por acdo de um catalisadmase de alumino-silicatos, em altas
temperaturas. A ruptura das ligacdes possibilitdomnacdo de moléculas leves,
principalmente compostos de 3 a 12 atomos de carljoropeno, GLP e gasolina),
devido a seletividade do catalisador usado. AsSesaprovocam também a formacéo, em
menor escala, de gases levesd ), gasoOleos leve e pesado, e coque, o qual deposita

se na superficie do catalisador.

A deposicdo de coque provoca a desativacao dosezatat, devido a consideravel
reducado da area disponivel aos reagentes (hidmuatids). Com o objetivo de restaurar-
se a atividade, o catalisador inativado pelo caguwentinuamente retirado do vaso de
reacdo e enviado a um vaso de regeneracdo ondtgronédio de uma injecdo de ar e
por acdo da alta temperatura, o coque é queimestapelecendo a atividade catalitica. O

conjunto reator-regenerador € denominado conversor.

Os gases de craqueamento efluentes do reator samiehados a secdo de
fracionamento, onde, por intermédio de uma torrdedgilacdo, se obtem uma separacao
priméria dos cortes produzidos. Pelo fundo da tprogluz-se um Oleo pesado bastante
denso, denominado Residuo de Craqueamento. Estmteotambém é conhecida como

Oleo Decantado ou Oleo Clarificado.

A fracionadora produz, como corte lateral, um dexe de faixa de ebulicdo
semelhante ao diesel conhecido como Oleo Leve dielRéLight Cycle Oil — LCO) ou
Diesel de Craqueamento. Pelo topo da torre saiagmante gasosa composta de nafta

(gasolina) de cragueamento e de hidrocarbonetos lea@s que, uma vez resfriada e
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condensada parcialmente, gera no tambor de acldnakcorrentes. A corrente gasosa é
composta de hidrocarbonetos leves, (C;, C;, e G), enquanto a fracdo liquida é
constituida de nafta instabilizada (grande quadédie gases leves dissolvidos). Ambas

as correntes sédo enviadas a secéo de recuperagasase

A finalidade da secdo de recuperacdo de gasesradéstde operagbes de
compressao, absorcéo, retificacédo e destilacacagias\vetapas, processar as correntes de
gases e de nafta instabilizada, e dela separdragses distintas, o0 Gas Combustive] (C
e ), o Gas Liquefeito (€e C) e a nafta de craqueamenta; @€G,). Essas correntes
sdo enviadas em seguida a se¢do de tratamentot@mdeeus respectivos teores de

enxofre consideravelmente reduzidos.

Os gases de combustéo provenientes da queima de dogante a regeneracao
do catalisador saem dessa etapa em elevadas téunagrauperiores a 710°C. De modo
a aproveitar todo o potencial energético dessaegtay ela € encaminhada a caldeiras
recuperadoras de calor, onde produzem vapor ddgadta pressao, resfriando os gases
de combustdo antes dos mesmos serem lancados afeaamABADIE, 2002). Um
esquema do processo € representado na Figura 5.6.

f!lgu,a WVapor
f f Crases de
- Combustin
— loprador ™ Begenerador e Caldeira L
by (Bilonarer de CO G,
F i *icun,
W Tratamento
DE&A - (s
................................ Cl:lrn]:rujti‘I?E].
J Tratamento | —fw
DE&Memn Gas
Pe- Feator Fraconamerto Femuperacio Liqefedta
— amecimerto. i de zases
Carza
Tratamerto, |
Mems  [Wlaftade
Cramamento
Diesel de
e
I Flesidno de
Cramsamento

Figura 5.6 - Diagrama de blocos do craqueamento @itico fluido.
Fonte: ABADIE, 2002.
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Reacdes de Craqueamento Catalitico

As reacdes que ocorrem no craqueamento catalibogistem na quebra de
moléculas de hidrocarboneto com consequente fommdgdnoléculas menores e nucleos
aromaticos. A reacdo se inicia com a formacdo deanmocation (R — &,) que pode
ser gerado tanto pela remoc¢édo de um ion hidrefod@duma parafina como pela adicao
de um proton (A a uma olefina (EINSFELDT, 2005). Estes ions s@mnédos por

reacdes entre moléculas de hidrocarbonetos e &ttidss no catalisador (Figura 5.7).
R-CH-CH=CH-R + H — R-CH,-CH -CH,-R

Figura 5.7 — Mecanismo de formacao de um carbocatio

A seguir ocorre g-cisdo do carbocation, onde a ligagdo do carlfo(marbono
gue esta ligado ao carbono positivamente carregadagbrada, formando uma olefina e
um novo carbocétion. A-cisdo € a reacdo dominante no craqueamento. @azitn
formado pelg-cisdo pode sofrer sucessivas reacdes de craquearAeniefina também
pode ser craqueada apos ser transformada em uocétdn por adicdo de hidrogénio.
Assim, grandes moléculas de hidrocarbonetos podemciaqueadas repetidamente
produzindo hidrocarbonetos cada vez menores (Fi§uBa Porém, a medida que as
cadeias de hidrocarbonetos ficam menores, as @xasaqueamento se tornam mais
lentas, ou seja, enquanto as reacdes prosseguarg global é reduzida (EINSFELDT,
2005).

» CH, CH

. N |
R-CH, - CH, -CH, - C - CH, - CH, | «— R-CH, - CH, -CH, - C= CH, + *CH,
| =t R-CH,~CH," + CH, =(- CH, ~ CH,

2
CH,

Figura 5.8 — Reacao d@-cisédo

Carbocations podem reagir com parafinas atravésadsferéncia de hidrogénio.

Isto leva a que ions pequenos, menos reativossfiiam sua carga para moléculas
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maiores, mais reativas, propagando as reacfesgeeamento. Os carbocéations também
estdo envolvidos na propagacao de outras reagéimsdals de craqueamento, incluindo a

transferéncia de hidrogénio, isomerizacao e ciclina

A transferéncia de hidrogénio é uma reacdo bimtdecue ocorre na superficie
do catalisador. Exemplos de transferéncia de héiiogsdo: a reacdo entre uma parafina
e um carbocation anteriormente mencionada, e aAceaqtre uma olefina e uma
cicloparafina. Nesta ultima, o hidrogénio é trandfie da cicloparafina para a olefina. A
olefina &, entdo, convertida a uma parafina e lagacafina se torna uma ciclo-olefina
(Figura 5.9). A continuagéo desta transferénciahideogénio pode levar uma ciclo-

olefina a uma molécula aromatica (EINSFELDT, 2005).

R Q + R-CH=CH-R’ > R- / )+ R-CH,- CH, R’

Figura 5.9 — Reacao de transferéncia de hidrogénio.

Reacgfes de isomerizagdo ocorrem quando um cartocsdi rearranja a uma
forma terciaria e €, entdo, envolvido em uma tenésicia de hidrogénio com uma
parafina. Os produtos sdo uma parafina monorarddi@aum carbocétion (Figura 5.10).
Como os carbocétions terciarios sdo os mais estédesia reacdo € bastante comum e
responsavel pelo grande nimero de parafinas moifawaaas encontradas nos produtos
do cragueamento (EINSFELDT, 2005).

CH, CH,

+ \ Ty | ’
R-CH-CH, - CH;<=—* R-CH-CH,+— R-C-CHj

Figura 5.10 — Reacédo de isomerizacao

A reacdo de ciclizacdo transforma uma cadeia abelktéinica em uma
cicloparafina, que pode posteriormente ser transida em uma molécula aromatica por
transferéncia de hidrogénio (Figura 5.11). Ficarcglaassim, que os produtos do
cragueamento podem conter moléculas aroméaticas ongema carga do processo seja

composta inteiramente de moléculas parafinicasSEELDT, 2005).
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Figura 5.11 — Reacéo de ciclizacao

Anéis aromaticos ndo sao afetados pelo cragqueamesttitico primario.
Entretanto, cadeias laterais ligadas a uma molégolaatica podem ser craqueadas para
produzir olefinas e alquilaromaticos de cadeia me@s anéis aromaticos também
podem estar envolvidos em reacdes secundariaslideegpacéo, que geralmente levam
a formacéao de estruturas aromaticas de multiplés ajue sédo o principal constituinte do

coque catalitico.

5.2.3. Desidrogenacéo do Propano

Desde 1990, o processo de desidrogenacgao de prégrancrescido como fonte
de fornecimento de propeno para as aplicacdesquétnicas. Em 2005, existiam cerca
de 8 plantas em operacdo produzindo aproximadan2eb¥ do fornecimento mundial

para as empresas de segunda geracdo (HOWHDEBK2005).

O rendimento de propeno nesse processo € acimab#ée eBn massa. A
quantidade de eteno produzida é tdo pequena qu&videel a sua recuperacéo. O eteno,
juntamente com os outros subprodutos da reacdaieéngdo para fornecimento de
energia para o processo de desidrogenacdo. Essiasles requerem um fornecimento
constante de energia para as reacdes de desidgédgeracarecendo o custo do processo
(HOUDEK et al, 2005).

5.2.4. Processo de transformacéo de metanol em atefs
A transformacdo do gés natural em olefinas é unogsso que ocorre em duas

etapas. Na primeira etapa, ocorre a conversaosinajéral em metanol, cujo processo ja

€ comercializado e utilizado por algumas industrilga segunda etapa, ocorre a
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transformacdo do metanol resultante em olefinagslexcujo processo vem sendo

recentemente introduzido no mercado.

A tecnologia MTO fnethanol to olefinsteve inicio nos laboratérios da Mobil e
sua base de aprimoramento foi o processo MTi€tli{anol to gasolirje A partir de um
gas de sintese, oriundo da gaseificacdo dos hithmoatos do gas natural, com
composicao de 2 mol de hidrogénio para 1 mol deaxido de carbono, produz-se
metanol em presenca de vapor d’agua, a pressao M&& e 400 °C. No processo MTO,
o metanol é convertido de forma controlada por wadlita composta por Oxidos de
silicio, aluminio e fésforo. Este processo é respwal por converter o metanol

seletivamente em olefinas leves, principalmentecetepropeno (HOUDEIEt al, 2005).

A reacdo de transformagdo do metanol se inicia ela desidratagdo e
consequente formacao de éter dimetilico (DME), serstiabelecido um equilibrio entre a
mistura formada por metanol, DME e agua. Esta maséyuentdo, convertida em olefinas
leves, que posteriormente poderdo ser transformamiabidrocarbonetos de alta massa

molecular, conforme observado na Figura 5.12 (STBRKL999).

Cz-Ceg

-H,0 -H,0 _
CH3;— O —CH; —> Cx -Cs~

2 CH;OH

Ce-C1o

Figura 5.12 - Mecanismo de formacgao de hidrocarbones a partir de metanol.
Fonte: STOCKER, 1999.

Os catalisadores que tém se mostrado mais efisieateonversao de metanol em
olefinas leves séo as peneiras moleculares mianepsrcom poros médios ou pequenos,
especialmente ZSM-5. No caso da ZSM-5, modificag@sssintese que levem a reducao
na forca acida dos sitios e/ou a reducdo da diremdétiva dos canais sao
potencialmente interessantes no sentido de aumargeletividade a estes produtos. No
que diz respeito ao efeito das condi¢gOes reacipaditeratura reporta que a seletividade
da reacdo pode ser deslocada para aumentar a &mndacolefinas leves através da
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reducdo da pressao parcial do metanol, do aumententperatura e/ou da reducao nos
tempos de contato (DEHERTOG, 1991).

A empresaUniversal Oil Products(UOP) aliou-se aNorsk Hydro ASAe
desenvolveu o processo de conversdo do metanol gefmas, conhecido como
UOP/HYDRO MTO. A planta é recomendada para regipgs&imas aos campos
produtores de gas, ou onde 0 acesso ao mesmoas#jail seja, com baixo custo de
transporte (GEROSA, 2007).

Conforme a Tabela 5.11, este processo apreseriiilftade de ajuste na vazéo
entre a producédo de eteno e propeno, a qual st ajasacordo com a demanda do

mercado.

Tabela 5.11 - Versatilidade da producéo de olefindsves no processo UOP/HYDRO.

Produtos Etileno Propileno
(razdo em peso) Alta producao Alta producao
Etileno 0,57 0,43
Propileno 0,43 0,57
Buteno 0,19 0,28
c*=/C*= 0,77 1,33

Fonte: GEROSA, 2007.

Atualmente, h4 uma planta piloto localizada na Mgay onde o processo de
conversao de metanol em olefinas consegue atingifator de 99,8% e, é considerado
como um processo estavel. A razdo que relacionmatigade de entrada do metanol e a
saida de olefinas néo foi divulgada pelo consdo&d/HYDRO (GEROSA, 2007).

5.2.5. Conversao de Olefinas
Tecnologias de conversao de olefinas produzemnalefieves a partir de outras

olefinas. Existem dois principais tipos possivessabnversao de olefinas: Metatese e

cragueamento de olefinas. O processo de metatedezpo propeno a partir da reacao de
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eteno com 2-buteno e os processos de cragueamentwefina produzem eteno e
propeno a partir de cragueamento de cargas ole$ipiesadas, na faixa dg £€G.

Os processos de conversao de olefinas sdo usualewnbinados ou integrados
com outras tecnologias para promover elevado resmton de olefinas leves com

maximizacao principalmente de propeno.

O termo metatese vem do grego meta (mudanca)esiitfespaco), referindo-se a

mudanca de posi¢cdo dos grupos R ao redor do pgeyagées duplas.

R1-C=C-R2 + R3-C=C-R4- R1-C=C-R3 + R2-C=C-R4

Esta tecnologia, licenciada pela Lummus/CBI conom& de Olefins Conversion
Technology — OCT, existe desde 1960, mas, recentemtem ganhado mais atencao
devido a grande demanda por propeno. A reacadacdada metatese € entre eteno e 2-
buteno, na presenca de um catalisador, para fodnas moléculas de propeno,
entretanto, a metatese pode ocorrer entre quaisipaer olefinas ou dienos, desde que
exista um par de duplas ligacdes (Equacéo 5.1).

temo + 2 - butenc— propeno

Em geral, o processo de metatese pode ser econ@u&wlo o propeno vale

mais do que o eteno. A economia da metatese énextrente sensitiva a razao
propeno/eteno de precos. Se esta relacdo estamond® 1, € pouco lucrativo e pode ser
nao econdmico operar devido aos altos custos deéupfio. Aproximadamente 0,42
toneladas de eteno sdo consumidas por toneladaogeno produzido. Este processo
resulta numa diminuicdo da oferta de eteno, jarggaer uma grande quantidade desta

olefina para produzir propeno (HOUDE al, 2005).

A tecnologia de cragueamento de olefinas € umanaliga para produzir
propeno e eteno a partir de olefinas na faixa gla G, com altas razdes entre propeno e

eteno. O processo produz cerca de 0,2 toneladetede e 0,8 toneladas de propeno para
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cada tonelada de olefinas leves produzidas. A glaatd de co-produto e o rendimento
de propeno dependem largamente da qualidade e sar@palas cargas utilizadas nesse
processo (HOUDEket al, 2005).

Este processo foi desenvolvido com o objetivo deagitar as correntes de sub-
produtos contendo olefinas na faixa dpd® G, provenientes dos processis Steam
Cracking FCC e MTO, as quais sao recicladas aos fornagatpieamento, de modo a

aumentar o rendimento em olefinas menores, de malor agregado.

5.3 Comparacéo entre as rotas de producao de petroinicos

Importantes fatores devem ser considerados paetdselde uma rota para
producédo de propeno. A economia do processo € poriemte fator na escolha da rota a
ser utilizada, mas, cada alternativa oferece veanta@ desvantagens competitivas que
devem ser levadas em conta de acordo com o cdoéailo A analise dos fatores abaixo

auxilia a determinar as melhores alternativas pargrojeto especifico:

Disponibilidade, custo e flexibilidade de carga,;
Rendimento de propeno e disposi¢cao dos sub-pradutos
Demanda do mercado

Custo

AN NEENEEN

Integracdo Refino Petroquimica ou Integracdo Gas@emico

A matéria-prima é um dos mais importantes aspect® considerado na escolha de
uma rota para producdo de petroquimicos. E nedesgae tenha disponibilidade do
insumo no mercado local e pregco competitivo, deangke a rota escolhida ndo sofra
influéncia significativa com oscilacbes de ofertpreco da matéria-prima em questao.
Outro aspecto importante € a flexibilidade do pssoea ser escolhido, de modo que este
tenha possibilidade de operar com outros tiposatiga¢ quando o mercado, porventura,

nao possa fornecer o principal insumo.

A Figura 5.13 mostra as possiveis rotas de proddedpropeno, partindo de dois

tipos de matérias-primas distintas: o gas natuoapetréleo, e as possibilidades de como
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essas rotas podem se combinar umas com as ownagdb a aumentar o rendimento no

produto desejado.

Metano —> Hetanol ——  MTO [ EtEno s,

Etano.,
Gas Natural -

A rapenn Conversio

de Olefinas

Steam
Cracking

Petroleo < FCC
3 |.| 3 ‘—'—'_'_'_'_'_._(_._'_'_.—.'

Figura 5.13 - Rotas para a producédo comercial de ppeno.
Fonte: HOUDEK et al, 2005.

A Figura 5.14 mostra a geracdo de subprodutos dia ecana das rotas
apresentadas. E importante avaliar se o subpragiugmo ¢ de interesse comercial, e se
possui espaco para sua colocacdo no mercado, mocepr@ésentar um ganho a mais para
o produtor. Outro aspecto importante € a seletileddo produto de interesse em relacao
aos subprodutos, de modo que haja maior producdprathuto desejado do que dos
outros subprodutos.
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Figura 5.14 - Geracao de subprodutos.
Fonte: HOUDEK et al, 2005.

A Figura 5.15 faz uma comparagao entre os custosvestimento de cada uma
das rotas em questdo. O process@tam Cracking o que apresenta maior custo de
investimento, seguido do processo de MTCst€@am Crackingpor trabalhar com fornos
em altas temperaturas, necessita de materiais i@ispec alta demanda energética,
elevando o custo do processo. J& as unidades ujgeracdo de propeno nas refinarias €

uma das alternativas que apresenta menor cushvegtimento.

- [ =
MTO/Gas to Olefinas (GTO) —  MeOl

~ . Ee——i
Converséo de olefina E

Desidrogenacgéo de propan

Recuperacéo de propen I

FCC/FCC Petroquimicol____ Jle—=  BIX

Revamp/ Steam Crackeff” s——=

Cragueamento de Naft ——i

[ l I ] 1
0 2000 40H) 600 800 1D
Milhdes US$

Figura 5.15 - Custo de investimento.
Fonte: HOUDEK et al, 2005.
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6. A INTEGRACAO REFINO PETROQUIMICA

Este capitulo aborda a importancia da integracéioorpetroquimica no Brasil,
destacando as principais inovacgdes tecnolOgicasndelvidas para a integracdo das
atividades de refino com a producéo de petroquisnieste capitulo ainda discutem-se
os desafios encontrados para a implantacdo de efinaria petroquimica no Brasil e a

futura influéncia dessa refinaria no mercado desddos de petroleo e de petroquimicos.

6.1 A Integracdo Refino Petroquimica Hoje

A integracdo entre as atividades de refino e asimi@petroquimica € uma
alternativa que vem contribuindo para o atendimedt crescente mercado de

petroquimicos e permitindo a expanséao do setor.

A integracdo refino-petroquimica, além de maximipawvalor agregado dos
derivados de petroleo, induz novos investimentaa pamento da disponibilidade de
matérias-primas alternativas para a industria pafroica. Grandes empresas de petroleo
e gas, privadas ou estatais, possuem posicao métena petroquimica e continuamente
buscam sua expansédo com estratégias diferenciemlamando a forte tendéncia das

grandes empresas de petréleo integrarem suasaatdggetroquimicas com o refino.

Os ganhos e as sinergias, que tornam atraentegragféio dos ativos de gas e
refino com o setor petroquimico nas grandes emgraesaluem a diversificacdo em
produtos de maior valor agregado; o acesso a mgidma mais barata; o
desenvolvimento de uma posicao de lideranca enosui certos produtos através de
alavancagem de sinergias; competitividade atraeéesdala de producgéo, reducdo de
custos e verticalizacao, e, flexibilidade no usocdeentes de refino como matérias-

primas.

A maioria das empresas de petréleo que possuetividades petroquimicas e de
refino integradas, normalmente avancam somenta aggunda geracdo. Na Tabela 6.1
estdo relacionadas algumas das maiores empresaguieticas e de petrdleo do mundo

e suas respectivas posi¢des frente a integragéo pEtroquimica.
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Tabela 6.1. Empresas petroquimicas e de petrélecefite a integracéo refino
petroquimica.

Empresas quimicas Empresas integradas Empresas que buscam
tradicionais com o refino e maior integracéo
nao integradas petroquimica refino petroquimica
Dow (EUA) ExxonMobil (EUA) PetrobragBrasil)

Braskem(Brasil) BP (Inglaterra) PemexMéxico)
Quattor(Brasil) Total (Franca) PDVSA (Venezuela)
Bayer(Alemanha) Shell(Holanda/Inglaterra)
BASF (Alemanha) SINOPEC(China)
DuPont CNPC(China)
CNOOC(China)
PetronagMalasia)

SABIC (Arabia Saudita)

Fonte: Elaboracgao propria.

Analisando-se o0 caso brasileiro, tal integracdotraese uma opcao viavel e
competitiva para suprir o crescente mercado nakcid@getroquimicos, especialmente
em virtude do aumento da oferta de petrdleo pesadRetrobras faz parte do grupo das
empresas que buscam maior integracdo da induséteoqoimica com o refino,

investindo em projetos que integrem as sinergieteekes nessas atividades.

6.2 Tecnologias para a Integracdo Refino Petroquirca

O desenvolvimento de novas tecnologias que permitnproducdo de
petroquimicos basicos a partir do petrdleo comoén@aprima € fundamental para a
implantagdo dos novos projetos de integracao rgfetooquimica, representando um dos
principais desafios enfrentados pelas empresastd&égn que procuram essa integracao.

A tendéncia € que as plantas petroquimicas seeadgmra atender a crescente
demanda de olefinas leves, empregando, prefereraniéd, as rotas cataliticas
desenvolvidas a partir da tecnologia de craqueamattlitico fluido e que processem
matérias-primas mais pesadas que a nafta. Atuadémanmaior parte dos projetos de

integracdo refino/petroquimica baseiam-se no inmmesito em novas unidades de
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reforma catalitica nas refinarias para a produgd@rdmaticos, no aproveitamento de
correntes de refinarias como matéria-prima paraaglygdo de olefinas em plantas
petroquimicas e na otimizacdo das unidades bastcasaqueamento térmico, catalitico e

reforma, visando a maximizagcao do uso das correletésdrocarbonetos

Algumas das alteracbes nos perfis de processo dugio das refinarias
constituem oportunidades para a integracao emnteérm e a petroquimica. Por exemplo,
as unidades de Hidrocraqueamento aumentam a cad@tce matérias-primas que uma
refinaria pode destinar para a producdo de olefarasum forno de pirdlise (VON
VELSEN et al, 2003). Outro exemplo é o desenvolvimento da tegm do FCC
petroquimico, que maximiza a producédo de olefipasicipalmente € e G (LI-ZAI-
TING et al, 2002; PIMENTA e PINHO, 2004).

A utilizacdo de novas tecnologias de processo vamribuir com o aumento da
disponibilidade de matérias-primas nas refinara® @ producdo de petroquimicos. Os
hidrotratamentos e hidrocraqueamentos, que estélo ssplantados nas refinarias para
atender as especificagcbes dos combustiveis, geradutps que podem ser utilizados
como matéria-prima para a producéo de petroquingicofornos de pirdlise. Von Velsen
et al (2003) sugerem a utilizacdo de fornos ddipg@omo unidades de refinaria, como

forma de aproveitar as sinergias geradas pelaifispe@o mais restrita de combustiveis.

Dentre as inovacdes tecnoldgicas de processo rdugio de petroquimicos,
destaca-se o desenvolvimento de fornos de pirobse maior capacidade e para cargas
pesadas, que aumentam a flexibilidade no suprimdatonatérias-primas e sdo mais
eficientes, consumindo menos energia (JOHNSDMAI, 2002). Além disso, estdo sendo
desenvolvidas novas tecnologias de refino espasiffrara maximizar a producédo de
propeno derivadas das unidades de FCC convenciddesse sentido, a utilizagcdo de

catalisadores ZSM-5 é uma tendéncia.

Para aumento na producdo de olefinas leves nasamef da Petrobras s&o
necessarias adaptacdes nas unidades de FCC, pinmeifie na secdo de recuperacao de
gases das unidades existentes. Alteracbes no@ogetCC e na secao de fracionamento
podem também tornar-se indispensaveis, caso o patirolefinas leves a ser produzido

seja muito alto. Os objetivos de producédo e o nader@aser atendido por cada refinaria
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devem ser levados em consideragao para definicgaalguer modificagao no projeto do
FCC, pois 0 aumento da producdo de petroquimicasia@ta obrigatoriamente uma
diminuicado da producéo de gasolina e/ou algun®swasos na diminuicdo da producao
de destilados médios pelo FCC. Existem variastégies possiveis para maximizacéo de
insumos petroquimicos. Por exemplo, caso haja extedno volume de gasolina
produzido em uma determinada refinaria, torna-seressante reprocessar no proprio
FCC a nafta craqueada. A REFAP realizou diversaaptaddes objetivando a
maximizacdo de propeno, que incluem reciclo deanatiqueada para a unidade de FCC
de Residuo (RFCC), além da formulacdo de um cathis especifico para a
maximizacdo de propeno. A RPBC e a RECAP utilizaagifentemente o reciclo de
nafta craqueada para maximizacédo de propeno e &IEHR.AM esta adaptando os seus
equipamentos para utilizar reciclo de nafta visaetkvar a oferta de propeno grau

polimero.

Outras op¢cdes mais drasticas que envolvem aumenseveridade operacional
do FCC e alteracédo no seu projeto, tornando-o praieémo de um FCC voltado para a
producdo de petroquimicos, exige um volume de tmiestos ainda mais elevado.
Segundo Fu et al (1998), ja existem algumas ungddd-CC no mundo, principalmente
na Asia, que atuam de forma totalmente integrada @anddstria petroquimica. Nestes

casos, os FCCs nao operam maximizando gasolinasimgsopeno.

Assim, a decisdo de investir nas refinarias parmeato de producdo de
petroquimicos dependera de uma cuidadosa avalig@@uico-econémica de cada
empreendimento, que levara em consideracdo osiwagetle cada refinaria e o
atendimento do mercado de petroquimicos.

6.3 FCC Petroquimico

6.3.1 Apresentacéao

O processo de FCC foi originalmente desenvolvida paproducédo de gasolina,

mas a flexibilidade intrinseca do FCC permite glee seja adaptado para diferentes
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objetivos de producdo, como por exemplo, a maxigdidade olefinas leves para a

industria petroquimica.

As unidades de FCC direcionadas para producao tleqpémicos basicos sao
comumente conhecidas como FCC petroquimico, cujfigtzacdo é essencialmente a
de um FCC convencional, porém com condi¢cdes operais mais severas e um sistema
catalitico especial. O aumento da temperaturageatieva ao craqueamento das fracoes
pesadas e médias, produzindo compostos levesx@adaiGLP e/ou do gas combustivel,
0 que, associado ao uso de baixa pressao e desadbabs adequados, maximizam o
rendimento das olefinas leves, principalmente eeepmpeno (PINHO et al, 2005).

6.3.2 A carga

A carga enviada a uma unidade de FCC petroquinanstitui-se uma das mais
relevantes variaveis deste processo. Suas casdtic&siinfluenciardo decisivamente na
conversao, e em conseqiéncia, na qualidade e dadatidos produtos obtidos pela

guebra de moléculas.

A qualidade da carga é determinada pelos variogstip quantidades de
hidrocarbonetos que a constitui, bem como peladiezas presentes na mesma. A
composicado da carga, por sua vez, é influenciaddadiente pelas caracteristicas do
petroleo original e do processo de refinacao ogerau.

A carga paracracking pode ser constituida de hidrocarbonetos parafinico
olefinicos, nafténicos e aromaticos nas suas digeiermas e arranjos, além de outros
compostos, de carater organico ou nado, como asréampst Dentro desse grupo,
encontram-se compostos organicos de nitrogéni@éaid e enxofre, juntamente com
pequenas quantidades de metais pesados (niqueg, debro e vanadio) e alcalinos
(sodio, potéassio e célcio) (ABADIE, 2003).

Em relacdo a procedéncia da carga, ela pode serdaride varios processos de
refino, dentre os quais a destilacdo atmosféricdestilacdo a vacuo, 0os processos de
degradacdo térmica (craqueamento térmico brandogueemnento retardado,

viscorreducao e pirélise), e processos de hidrog@mento e hidrotratamento. Quanto a
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forma de producdo, as cargas podem ser destila@ea®l¢os) ou residuais (residuo

atmosférico ou de vacuo).

As taxas de craqueamento dos hidrocarbonetos dexpeda classe e do tamanho
das moléculas. As taxas relativas para as quatsses$ de hidrocarbonetos encontradas
nas fracdes de petrbleo, sdo as seguintes, em alelescente de velocidade reacional.

1. Olefinas
2. Nafténicos e isoparafinas
3. Parafinas

4. Aromaticos

Dentro dos trés primeiros grupos, quanto maisaaiteassa molecular, mais facil &
0 cragqueamento, uma vez que sao constituidos partueas saturadas. A taxa de
cragueamento dos hidrocarbonetos ndo costuma séatamimitante a conversao, que
pode ser favorecida usando-se catalisadores dataiidade ou alterando-se as condicoes
operacionais, de modo a trabalhar-se com maiorridade. O fator limitante
normalmente é a formacdo de coque no catalisaderpqr sua vez depende do tipo de
carga. Por exemplo, cargas aromaticas produzemdgranantidade de coque que
rapidamente deposita-se e bloqueia os centrossafivaatalisador. Além disso, 0s anéis
aromaticos sao muito estaveis, ndo se cragueamdonesmo quando submetidos a altas

temperaturas e longo tempo de contato com o cadaligABADIE, 2003).

Olefinas

As olefinas ndo ocorrem naturalmente na maioria g@gesrdleos, e em
consequUéncia ndo aparecem também em cargas ohbtidags de processos fisicos,
como sao a destilacdo atmosférica, destilacdo aovéca desasfaltacdo. Entretanto,
cargas provenientes de processos de degradacaaagrtais como cogueamento

retardado e viscorredugédo, contém uma quantiddzamcial de olefinas.

A degradacao catalitica de olefinas é feita rapatas produzindo normalmente
grandes quantidades de propeno, butenos e butdhodem ocorrer tambéem

polimerizacdes e ciclizacdes de olefinas, resutiamech razoavel produgcédo de coque e

90



produtos pesados. Convém ressaltar que os cataksadmesmo os de mais altas
atividades, ndo conseguem romper a dupla ligacémiga-carbono caracteristica das
olefinas. O ataque e a quebra da molécula ocomereenuma ligacdo simples proxima a
insaturacdo (ABADIE, 2003).

Nafténicos

Considera-se que cerca de 80% dos nafténicosa@&idrmados em produtos e o
restante em coque. Os produtos resultantes doeaawnto desse tipo de hidrocarboneto
sdo misturas de olefinas, parafinas ramificadasramaicos. Obtém-se elevados
rendimentos de gasolina de alta octanagem, comopaie ebulicAo superiores aos
obtidos de cargas parafinicas. A grande quantided@romaticos formados deve-se
principalmente as rea¢cfes de desidrogenacédo, ceengin e transferéncia de hidrogénio
dos anéis nafténicos. Caso hajam ramificacbes dgjado anel, estas serdo

preferencialmente atacadas antes dos ciclos (ABAROH3).

Parafinas

As parafinas séo transformadas quase que totalreenfgodutos, gerando muito
pouco coque. Os produtos principais que se obtémratpueamento de n-parafinas séao
propeno, butenos, butanos e gasolina leve. Estaallke compde principalmente de
hidrocarbonetos de cinco a oito atomos de carbAnacidez do catalisador conduz a
formacgao de grande quantidade de hidrocarbonetu$icados, por meio das reacdes de
iIsomerizagdao. A degradacdo das n-parafinas demame extrema facilidade e alta
velocidade, ocorrendo preferencialmente a rupt@s ldjacbes carbono-carbono mais

internas na molécula, de forma diversa do craquetmérmico (ABADIE, 2003).

Parafinas ramificadas
Comportam-se de forma semelhante as n-parafinastamto, a cisédo de ligacdes

de carbonos terciarios e quaternarios sao poueeigsiadevido a alta estabilidade destas
ligacoes. Como a diferenca entre calores de formmdedions primarios, secundarios e
terciarios sdo bastante elevadas, sendo os Ulti®agie menos requerem energia, ha
uma maior tendéncia & producdo de ions tercideomsdetrimento dos secundarios e
primarios. Isto explica a ocorréncia em maior esc& compostos com 3 e 4 atomos de
carbono, e de estruturas ramificadas, superandm@to a formacao de metano, etano e
eteno (ABADIE, 2003).
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Aromaticos

Os arométicos sdo extremamente dificeis de sofagueamento em seu anel. A
degradacédo principal ocorre pela ruptura das cadaetarais, permanecendo intacto o
nacleo benzénico. O cragueamento secundario dasiasadiaterais gera produtos
semelhantes aqueles obtidos a partir de parafinatefnas. Estruturas aromaticas
polinucleadas ndo sofrem craqueamento, entretaat®,condicdes reacionais, podem
sofrer desidrogenacéao, convertendo-se quase qméstte em coque. A desidrogenacao
e a consequente formacao de coque € muito acenpetalpresenca de metais pesados
na superficie do catalisador (ABADIE, 2003).

Os rendimentos globais obtidos a partir do crageedéonde cargas aromaticas
sdo: algum gas (Ca G), pouquissima gasolina, grande quantidade de d#ereciclo

(LCO e Decantado) e elevada formacao de coque.

A maximizacdo dos rendimentos de olefinas levegeegue o processo de FCC
seja levado a condi¢Bes extremas em funcdo do @ordenentalpia de reacdo com a
reducdo da massa molecular dos produtos. No prdgetanidades de FCC dedicadas a
producdo de matérias-primas petroquimicas, solucéspecificas devem ser
implementadas para garantir altas temperaturas reulagbes de catalisador.
Adicionalmente, no caso de cargas leves, a maionadda de energia do FCC
petrogquimico nem sempre consegue ser atendidaséxatoente pelo rendimento de
coque, exigindo a utilizagdo de Oleo de tocha gurah outra fonte externa de energia.

6.3.2.1 Caracterizacao das cargas

A carga para cragueamento deve obedecer a algyuisites minimos de modo a
atingir os objetivos esperados na operacdo da dmidS8ua qualidade é de suma
importancia tanto no nivel de conversdo esperadantq na qualidade dos produtos
obtidos.

Até alguns anos atras, a carga por excelénciagragaieamento era uma mistura
de gaséleos leves e pesados, obtidos no fracioman@ewvacuo. Nos ultimos anos,
entretanto, a tendéncia mundial é processar cady#s vez mais pesadas, compativeis

com a operacado da unidade. Assim, processa-seéigjas de gaséleos com ponderaveis
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adicdo de residuo, assim como cargas constituidasesiduos atmosféricos puros
(ABADIE, 2003).

Desse modo, o craqueamento de cargas residuaig;dervantajoso, tanto para a
Petrobras, quanto para o Brasil, uma vez que, édrdesse procedimento, a0 mesmo
tempo em que as necessidades do mercado de derigddoatendidas, o petroleo

nacional passa a ser processado nas refinariakevess

A principal razdo da busca do craqueamento de gargsiduais prende-se
principalmente a fatores econémicos. Devido ao dareco do 6leo combustivel no
mercado mundial, quando comparado aos cortes kevedios, torna extremamente

atrativo seu craqueamento.

De modo a possibilitar o craqgueamento de cargaa vad mais pesadas, as
unidades de FCC estdo numa fase de transicéo, v@m@des modificacdes estdo sendo
realizadas, alterando-se desde o tipo de -catatisadibzado, até as condicdes

operacionais.

Algumas propriedades da carga podem exercer mafluéncia no processo,
afetando diretamente a qualidade e a quantidadepdmfutos gerados. A faixa de
destilacdo usualmente empregada varia de 340°CO%C5@Fara o processo de FCC
convencional; o limite inferior situa-se em torn® 820°C. Os compostos presentes na
carga de ponto de ebulicio menor que este valor,reffiatarios ao craqueamento,
obrigando para a sua decomposicdo, condicfes reaesas. Por outro lado, fracdes
muito pesadas ndo craqueam bem, produzindo tdonsermeque e gas combustivel.
Cargas com ponto de ebulicdo maior apresentam @sarendimentos de olefinas leves

para um contetdo de hidrogénio similar (ABADIE, 20

O residuo de carbono € uma propriedade que eataarhda com a formacao do
coque, embora o rendimento deste produto seja dud€dutros parametros. O residuo
de carbono deve ser baixo, para minimizar-se ado#im de coque. De um modo geral o
residuo de carbono deve ser menor que 1,5% enm(ABs®IE, 2003).
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O fator de caracterizacd(KUOP) é a propriedade que determina a intensidade
das condi¢des de craqueamer@oanto mais parafinica for a carga, mais facilselg
cragueada. Assim, quanto maior for o fator de tar@acdo, menos severas serao as
condicOes de craqueamento. Para o processo de E@jiHmico o Kop da carga ndo
deve ser menor que 11,5, uma vez que os anéis titom&ao sdo rompidos pelo
catalisador (ABADIE, 2003).

6.3.3 O Catalisador

O catalisador do processo de FCC convencional éistema complexo, em que o
componente ativo € tipicamente a zeolita Y (acasgociada a um Oxido inorganico
como a alumina ou a silica alumina (matriz), unadigg e um aditivo. A matriz ativa
possui poros grandes e € responsavel pelo préeaampnto das moléculas maiores
presentes nas fracdes mais pesadas, facilitandess@ade moléculas menores as zeolitas
e fornecendo ao catalisador uma tolerancia aosisn@enenos). Por ter acdo catalitica,
sua incorporacao ao catalisador promove tambémmer@io na formacédo de coque. O
ligante pode ser a alumina, silica-alumina, ou ingué é usado principalmente para
fornecer resisténcia mecanica e densidade ade@quacktalisador de FCC, sem interferir
nas reacoes de cragueamento. Os aditivos sdo moemial utilizados para melhorar o
desempenho do catalisador de FCC, com objetivoscdsms e pré-determinados
(ROSSINE, 2003).

A zedlita Y comecou a ser introduzida no craquedmeatalitico a partir de 1960
com o intuito de aumentar o rendimento de gasojmajue promove com facilidade
reacdes bimoleculares de transferéncia de hidroggarando a maior parte das parafinas
da faixa da gasolina, consequentemente aumentandendimento desta fracao
(BUCHANAN, 2000; DEGNANEet al, 2000).

Olefinas leves sdo produzidas nas unidades de p@t@jpalmente, a partir das
reacdes primarias (beta-cisdo) ao longo das caperaginicas. Atualmente, as unidades

de FCC direcionadas para maximizagdo de olefings latilizam sistemas cataliticos que

° Este indice ¢ definido por: KUOP = (TB / dj*de TB é o ponto de ebulicdo médio molar em graugiReug °F +
460) e d é a densidade 60/60°F (SZKLO, 2005).
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minimizam as reagOes de transferéncia de hidrog@&@anodo a evitar as reagbes de
hidrogenagao das olefinas, garantindo assim unratidimento em eteno e propeno.

A maximizacdo de olefinas leves no processo de EKiGe a utilizacdo de
aditivos a base de zeolitas ZSM-5. Desenvolvidgimaimente pela Mobil, visando o
aumento da octanagem da gasolina, este tipo decadihoje usado em unidades de FCC
em todo o mundo para aumento da producédo de dddinas. O ZSM-5 pertence a uma
familia de zedlitas designadas com as siglas deirsigtora ZSM (Zeolite Socony
Mobil), também conhecida como pentasil e se catiaatpor apresentar uma alta relacao
silicio/aluminio (SAR >20) e pequena abertura doso®p (5,5 A), possuindo menor
tamanho de poro que a zedlita “USY”, ingredientexdamental do catalisador
convencional do FCC. Foi sintetizada pela primeega em 1965 por Landolt e Argauer
da Mobil Oil Corporation desde entdo essa zedlita vem ganhando cada visz ma
importancia em diversas reacdes industriais, pralciente por possuir estrutura
especifica, com baixo teor de aluminio, e propdedaspeciais de seletividade de forma
(DEGNAN et al, 2000; TYNJALA & PAKKANEN, 1996; WUkt al, 2005).

Este tipo especial de zedlita também tem a propdiedle aumentar a octanagem
da gasolina devido a sua baixa densidade de sitides e sua seletividade de forma,
permitindo o craqueamento de componentes da gasoiim cadeias lineares e mono-
metil ramificadas, transformando-os em produtos smi@ves, o que resulta no
enriquecimento da gasolina em parafinas ramificadésfinas leves e aromaticos,
componentes de alta octanagem. Porém, este authemctanagem também provoca a
perda do rendimento total de gasolina, compensatiafprmacéo de eteno, propeno e
butenos no GLP. Além disto, o ZSM-5 favorece a msopacdo dos produtos de

craqueamento de baixa ramificagéo para alta reaqg#ic.

Os poros da zedlita ZSM-5 consistem de anéis deati@nos de oxigénio,
formando uma estrutura denominada Mebil Five (MFI). Sua estrutura porosa €
tridimensional sendo formada por dois tipos dissnide poros: canais retos com
dimensdes de 0,53 nm x 0,56 nm interligados poaisasinuosos de 0,51 nm x 0,55 nm
(den HOLLANDEREet. al, 2002; WUet al, 2005). Devido as dimensdes dos poros da
zedlita ZSM-5, foi observado que somente os hidlmzetos lineares e mono

ramificados s&o capazes de penetrar facilmentaiaaestrutura. Como a estrutura das
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zedlitas ndo é completamente rigida, a moléculaafi@leno, por exemplo (0,74 nm x
0,58 nm), consegue se difundir nos poros da ZSKksm disso foi observado que a
ZSM-5 € mais efetiva em cadeias de hidrocarboreqaenas, ja que as cadeias grandes
séo de dificil acesso aos canais da zeodlita. &asmda zeolita Y, moléculas com dois ou
mais anéis nafténicos ou aromaticos, conseguerarembis poros da estrutura, porém
com menor acessibilidade em relacdo as moléculas miclicas (den HOLLANDERt

al., 2002).

Como as dimensdes dos poros da zedlita Y sdo maitores que as da ZSM-5, a
zedlita Y permite o acesso de uma maior quantidedmoléculas da faixa da gasolina, e
a ocorréncia de reacdes via mecanismos bimolesula@®mo resultado, desse
mecanismo de craqueamento bimolecular, ocorre ac@erde produtos de tamanhos

moleculares bem maiores do que com a zedlita Z{tkeH HOLLANDERet al, 2002 ).

A conversédo dos hidrocarbonetos pelas zedlitasafisaala mais especificamente
pelos seus sitios acidos de BronstedA caracterizacdo da acidez das zedlitas fornece
uma boa maneira de estimar a atividade catalitita ps reagcdes com hidrocarbonetos
(BORGESet al, 2005).

A forca acida de uma zedlita depende de uma sérfatdres estruturais e de sua
composicdo. Alterar a forca acida representa faeoreu desfavorecer determinadas
reacfes quimicas. Portanto, o ajuste da for¢a doslaitios € fundamental para controlar
a seletividade da reacdo (MOURA, 2001). Um numeeman de sitios acidos significa
uma reducdo na taxa da velocidade das reacdesadsfetténcia de hidrogénio,
favorecendo as reacfes monomoleculares (cisdoebétamerizacdo), aumentando o
rendimento de olefinas leves e da octanagem daligmsoeduzindo, no entanto, o
rendimento de gasolina, de GLP e de coque (DUP2MN6G; ROSSINE, 2003).

O tamanho da cela unitaria (TCU) da zedlita taml#rassociado a relacao
SiO/AIO3. Zedlitas com baixo TCU possuem alta relacdo ,8iQ0;, e, como
consequéncia, possuem uma baixa densidade de ditimos, aumentando a
probabilidade dos sitios acidos ficarem mais iszdauando os sitios acidos ficam mais

19 Sitios de Bronsted: s&o os grupamentos hidroxilicomdos do processo de hidratagdo do catalisadgue atuam
doando um proton (N para uma olefina. Sitios de Lewis: sdo sitiosaterdenag&o, ou seja, recebe um par de elétrons
de grupamentos do tipo hidreto\tdu metileto (CH"). Os atomos de aluminio séo os responsaveis pilos de
coordenacéo (Lewis) no catalisador.
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isolados, as reacdes de transferéncia de hidrogértmnam mais dificeis e as reagdes de
cragueamento vao ser as preferenciais, gerando otgfisas na nafta e mais gas
(DUPAIN, 2006; PINE, 1984).

A zedlita com alta relacdo Sifl,0s, possui baixa densidade de sitios acidos
(tanto de Bronsted como de Lewis), reduzindo a tde&avelocidade de reacdes de
transferéncia de hidrogénio e de cragueamento efemat na gasolina, resultando em
mais isoparafinas e menos aromaticos na gasolinaa %edlita com baixa relacéo
SiO,/AI,O3 gera uma quantidade muito maior de aromaticos, eaos olefinas na
gasolina, pois vao prevalecer, nesse caso, aseeagdtransferéncia de hidrogénio em

detrimento das reacdes de cragueamento (cisae Isdemerizacéo) (LIt al, 2004).

O efeito principal do aditivo ZSM-5 é no craqueatoete olefinas presentes na
faixa da gasolina (olefinas com mais de 6 atomosaitbono), através do mecanismo
monomolecular (cisdo beta), gerando como pringypatiuto o GLP, rico em propeno
(den HOLLANDERet.al.,2002).

A zedlita USY, utilizada sem a presenca do aditA®M-5, produz bastante
olefinas na faixa do GLP, como também quantidadgsificativas de propano e
isobutano, confirmando que ocorrem reacdes defér@meia de hidrogénio com as
olefinas. Com a zedlita ZSM-5, sem a presenca talisador base de FCC (USY), o
rendimento de olefinas, especialmente de propanaiér do que com a zedlita USY, e
gera pouca quantidade de parafinas na faixa do(@#®HOLLANDEREet. al, 2002).

Ja com a zedlita ZSM-5 como aditivo do catalisdslse de FCC, n&o ocorre a
producao significativa de parafinas na faixa deoljas, visto que a ZSM-5 além de
craguear parafinas lineares e mono-ramificadasida fla gasolina, também craqueia as
olefinas lineares e mono-ramificadas, de mais ait@ssa molecular (da faixa da
gasolina), ndo havendo disponibilidade dessas miagcpara que a zedlita USY forme
as n-parafinas (Figura 6.1) (den HOLLANDER al, 2002).
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Figura 6.1 - Reac¢des predominantes durante o cragamento de uma carga
convencional de FCC, com as zeolitas USY e ZSM-5.

Fonte: BUCHANAN, 2000

Como consequéncia, os rendimentos de olefinascieépente de propeno, sao
maiores com a zeolita ZSM-5 como aditivo do catals base de FCC, do que com o
catalisador base utilizado sem a ZSM-5. Além dissommo a ZSM-5 cragueia
seletivamente os hidrocarbonetos lineares, prodazneento da octanagem da gasolina.
(BUCHANAN, 2000; den HOLLANDERet. al, 2002; DUPAIN, 2006).

6.3.3.1 A utilizacdo da ZSM-5 nas refinarias braasilas

A Petrobras através do Centro de Pesquisas e Ddgienento Leopoldo
Ameérico Miguez de Mello (CENPES) e da Fabrica Gaidle Catalisadores, detém a
tecnologia completa de fabricacdo do aditivo a lues@SM-5, inclusive com uma rota
prépria de preparo da zedlita, que até meados dal@ar2002 era totalmente importada.
Desde os anos 80, estudos tém sido realizados asofmbilidade técnica e econdémica da
utilizacdo de aditivos a base de ZSM-5 nas uniddddsCC da Petrobras. Na década de
1980, as avaliacbes econdmicas mostravam que d¢®gaom octanagem e propeno
eram significativos. Porém, a conversao de nafigugada em GLP néo era tao atrativa,
levando-se em conta a estrutura de precos vigeatépoca.
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Quanto a forma de utilizacdo no FCC, a ZSM-5 pode isada como um
ingrediente do catalisador principal, incorporadolena Unica particula. Porém, sob esta
forma, a sua efetividade € reduzida a aproximadent?6 do que se pode obter quando
se apresenta sob a forma de aditivo. O seu us@a $obma de uma particula separada,
além da maior efetividade, possibilita um maioiitdidade ao refinador, que pode
iniciar ou interromper a adi¢cao do aditivo em fumg# suas necessidades (PINHO et al,
2005).

O CENPES atuou no desenvolvimento do sistema tiedatio FCC petroquimico
da refinaria petroguimica do Rio de Janeiro, foeetm baseado na zedlita ZSM-5.
Visando atender o inovador processo de FCC destiaadaximizacdo de olefinas leves,
a Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC S.A ) dessxu uma linha de catalisadores,
conhecida comercialmente como XTREME, que perntitgia elevados rendimentos de
olefinas G, C; e G, sem o conhecido efeito de diluicdo que sistentawencionais

mostram a partir de um certo teor de aditivo a bda@sgSM-5.

6.3.4 Condicdes Operacionais e Perfil de Rendimeisto

A maximizacao dos rendimentos de olefinas leveen@et propeno) exige que o
processo de FCC seja levado a condi¢fes extremésnedo do aumento da entalpia de
reacdo com a reducao da massa molecular dos psodNdqrojeto de unidades de FCC
dedicadas a producdo de matérias-primas petrocasmsolucdes especificas devem ser
implementadas, por exemplo, para garantir as dkagperaturas e circulacbes de
catalisador.

As unidades convencionais de FCC operam com temopasade reacao entre 490
e 550°C, conforme Figura 6.2. O aumento da temperate reacéo leva a um aumento
significativo no rendimento de coque, de gas cottivelse do GLP. J4 as condigfes
operacionais do FCC Petroquimico sdo muito maisragvque as de um FCC
convencional. A partir de 550°C, a producdo de @a&LP produzidos aumentam
substancialmente por craqueamento da nafta formaoa.aproximadamente 600°C,
inicia-se também o craqueamento do GLP formadawmento exponencial da producéo
de eteno. Portanto, a maximizacao de propeno esigperaturas de reacdo entre 560 e
590°C, enquanto a maximizacdo de eteno exige tayas de reacdo ainda mais
elevadas, acima de 600°C (PINHO, 2005).
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Figura 6.2 - Influéncia das condicfes operacionasobre o perfil de rendimentos de
um FCC.

Fonte: PINHO et al, 2005.

A alta demanda térmica duser, a alta endotermia das reacfes neste tipo de
operacdo e o baixo rendimento de coque das caggamimente requeridas no caso do
FCC Petroquimico podem levar a um equilibrio téangn que torna-se necessario
adicionar calor a unidade. Ainda assim, a relagitalisador/6leo sera sempre muito
elevada, na faixa de 15 a 30, e o rendimento deecpqde atingir valores acima de 10%
peso, equiparaveis aos de um RFCC (unidade dei@dsbnforme Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Perfil de rendimentos tipico do FCC pebquimico.

Tipo de FCC Temperatura C/O* Conversdao Eteno Propeno  Coque

(°C) (m/m) % massa % massa % massa % massa
‘Convencional  520-550 6-8 81 08 5 4
Petroquimico  560-580 8-15 88 6 21 6
Propeno
Petroquimico  600-660 20-30 92 20 18 11
Eteno

* C/O = razao catalisador/6leo

Fonte: Elaboragédo propria a partir dos dados de PIKIO et al, 2005.

Em condi¢Bes normais de operacéo, o rendimenttede € de aproximadamente

0,8%, enquanto em um FCC Petroquimico voltado pteao este valor pode ser 20
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vezes maior, ja que a partir de 600°C o rendimdeteteno ascende exponencialmente
(PINHO et al, 2005).

6.3.5 Influéncia do Catalisador e da Temperatura Racional

Aitani et al (2000) avaliaram a influéncia da concentracdo de ZSM-5ae d
temperatura reacional no rendimento de olefinagsles gasolina, através de testes
experimentais com um gaséleo de vacuo hidrotragelcum petréleo Arabe Leve,

conforme mostrado na Figura 6.3.
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Figura 6.3 - Rendimento de (a) propeno, (b) butenp$c) gasolina e (d) gas seco em
diferentes temperaturas de reacéo e teor de ZSM-®m gasoleo leve de vacuo.

Fonte: Elaboragédo propria a partir dos dados de Aini et al,2000.
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Os resultados mostram o aumento nos rendimentoprepeno e butenos em
funcdo do aumento do teor de aditivo para detemhain@mperatura reacional, e a
consequente diminuicdo no rendimento da gasolimaada. Observa-se também que a
adicdo de ZSM-5 tem uma influéncia menor na formatgigas secalfy gag do que o

efeito da temperatura.

O aumento na producdo de olefinas leves e a coesegidiminuicdo do
rendimento em gasolina sédo atribuidos a predomia@ias reacdes de cragueamento de
parafinas, as quais sdo mais favoraveis em elevadgseraturas do que as reagfes de
transferéncia de hidrogénio, que transformam amakem parafinas. A taxa da reacéo
de producéo de olefinas é mais rapida do que adexsansferéncia de hidrogénio na
superficie do catalisador, dos sitios de desidragfm para os sitios de hidrogenacao das
olefinas, explicando assim o aumento na producamskturados e a diminuicdo das
parafinas na faixa da gasolina.

Comparando os efeitos da temperatura reacional @digio de ZSM-5 nos
rendimentos de uma unidade de FCC, observa-se qusoade sistemas cataliticos
baseados em ZSM-5 é mais eficiente no aumentoeshamentos em olefinas leves do
que o efeito isolado da temperatura reacional, gléen de produzir uma maior
quantidade de gas seco, diminui o rendimento deligas Aitani et al e Pinho (2006)
comprovaram por meio de testes experimentais qoendinacdo dos efeitos do aumento
da temperatura reacional e da adicdao de ZSM-5taesulum aumento significativo do
rendimento de olefinas leves. Com o aumento da démale olefinas leves para
atendimento do mercado petroquimico, € provavelmeato do uso de ZSM-5 nas

unidades de FCC nos proximos anos.

6.3.6 Tecnologias de FCC Petroquimico

Hoje, cada um dos principais licenciadores de FOGQmundo (UOP, KBR e

Stone & Webster) possui sua propria proposta par&GC voltado para a produgéo de

petroquimicos. Alguns processos ja estdo em fasmhercializacdo, enquanto outros

ainda permanecem em fase piloto ou protétipo.
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A primeira tecnologia desenvolvida para a produt@mlefinas foi desenvolvida
na China através dBResearch Institute of Petroleum Process{RIPP) e daSinopec
International O processo conhecido como De€ptalytic Cracking(DCC) pode ser
operado em dois modos: Maximizacdo de Propeno (Tipmu Maximizacdo de Iso-
Olefinas (Tipo 1l). O Tipo | usa tanto Kwser quanto o reator em condi¢des severas,
enquanto o Tipo Il usa apenas o cragueamento eq demo uma unidade de FCC em
condicbes mais brandas. Os produtos do DCC sainadefeves, gasolina de alta
octanagem, Oleo leve de reciclo (do ingléght Cycle Oil- LCO), gas seco e coque. A
primeira unidade de demonstracédo do DCC comecqesmonem novembro de 1990 na
refinaria de Jinan, simbolizando o progresso dosgssos de FCC e dos catalisadores na
China. A Stone & Webstegé a licenciadora exclusiva desta tecnologia fora&Ctaa
(CHAPIN et al, 1996).

As cargas da unidade de DCC séo tipicamente gasdévacuo, mas misturas de
nafta, destilados e Oleos residuais também podenpreeessados. Segundo Letzsch
(1999), as matérias-primas mais indicadas sao £q@afinicas pesadas como gasoleos
de vécuo e residuos atmosféricos, que podem resuftaendimentos de até 20% (m/m)
em propeno. Além disso, Chapet al (1996) mencionam que a nafta obtida neste
processo € bastante rica em componentes BTX (beni@neno e xilenos) que podem

ser recuperados atraves do processo de extracao.

O DCC utiliza catalisadores com alto teor de ZSM-Zelevadas razdes de
catalisador/6leo para atingir um alto rendimentoodgfinas. Além disso, em comparagao
com um processo de FCC convencional, o DCC opema wma maior temperatura
reacional, pressao mais baixa e um tempo mais ldagesidéncia com maior injecao de
vapor. A principal diferenca entre o DCC e uma ad&lde craqueamento a vapor é que,
enquanto as reacdes cataliticas predominam no ipsirpecesso, as reagdes térmicas
predominam no segundo (CLARK al, 2005).

A Tabela 6.3 mostra parametros tipicos de operpaém unidades de DCC, FCC

e craqueamento a vapor. Segundo Pigihal (2005) existem sete unidades de DCC em

operacao, sendo seis delas na China e uma nadiailan
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Tabela 6.3 - Parametros tipicos de operacao para [ FCC e Cragueamento a

Vapor.
Parametro Operacional DCC FCC Craqueamento
a Vapor
| Tempo de residéncia (s) | 10-16 | 1-30 | 0,1-0,2 '
Razao catalisador/6leo (m/m) 9-15 5-10 -
Razao vapor/6leo (m/m) 10-30 1-10 30-80
Temperatura de reagéo {C) 549-593 510-549 760-871
Presséo (kPa) 10-20 15-30 15

Fonte: adaptado de CLARKet al, 2005.

O Catalytic Pyrolysis Proces§CPP) é um processo catalitico também
desenvolvido pelo RIPP e pela Sinopec, que opearatemperatura mais elevada e com
mais vapor do que seu antecessor, 0 DCC (Cle@h2005). Ainda assim, as condi¢des
operacionais desse processo sao significativamer@eos severas que aquelas no
cragueamento a vapor. 8tone & Webstetambém é a licenciadora exclusiva desta
tecnologia fora da China. O catalisador do CPP ypasgradiente de distribuicdo de
tamanhos de poros necessario para conferir o aawpreo das olefinas de cinco a doze
carbonos na faixa da gasolina, levando a produedmefinas leves. O catalisador ainda
possui um maior namero de sitios acidos de Lewisi&ed que um catalisador de FCC
convencional, aumentando o rendimento de etenoidDe&s condi¢cdes operacionais, o
catalisador possui elevada estabilidade térmicaiermesisténcia a erosdo (SANTOS,
2006).

O CPP pode ser operado em trés modos. O modo decdpale maximo propeno
(CPP-1) atua com menor severidade e menor necdssigavapor. O modo de maximo
de eteno (CPP-3) opera em condicbes mais severagemperaturas de reacdo elevadas
na faixa de 650°C e uma maior quantidade de ddumg@m vapor (50%). O modo
intermediario de operacdo (CPP-2) opera entre asligies limites jA expostas. O
processo opera com gasoleo de vacuo e cargas pwaggs. A mistura de residuos a
carga do CPP pode ajudar no equilibrio do balaggmito, uma vez que o calor de
reacao e a severidade de operacéo sao significegite maiores nesta variacdo de FCC
(Chapinet al, 2005). O teor de material parafinico na carga tamfa&orece a producéo
de eteno e propeno. O CPP é capaz de convertelegagiesados com temperatura
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média de ebulicdo de 427°C em aproximadamente &1/#6)(de eteno e 18% (m/m) de
propeno (SANTOS, 2006). Condi¢bes operacionais metipico CPP sdo dadas na
Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Parametros tipicos de operacdo de unPe.

Parametro Operacional Valor
| Tempo de residéncia (s) 1-3
Razao catalisador/6leo (m/m) 15-25
Razéo vapor/6leo (m/m) 0,3-0,5
Temperatura de reacéo {C) 560-670
Temperatura do regenerador {C) 700-760

Fonte: CHAPIN et al, 2005.

A nafta obtida através do CPP é mais aromaticaugoagnafta proveniente do
DCC. Uma comparacédo entre o perfil de aromaticogafta produzida por diferentes
processos € dada na Tabela 6.5. Segundo a lirgduexiste uma unidade de CPP em

etapa de teste comercial na refinaria de Daquim@;hina.

Tabela 6.5 - Comparacao entre o perfil de arométicona nafta obtida por DCC,
CPP e Cragueamento a vapor.

Aromaticos na nafta (% m/m) DCC CPP Cragueamento &/apor
Benzeno 1,6 4,6 37,8
Tolueno 5,7 16,6 14,9
Xileno 10,0 23,7 2,9

Fonte: LAWLER et al, 2005.

O processo ddJniversal Oil Products(UOP) conhecido como PetroFCC,
incorpora a tecnologia proprietaria RxCat, como lieagm Houdek et al (2001),
Lesemannet al (2005) e Houdeck (2005). Esta tecnologia foi desktda para um
melhor aproveitamento da atividade do catalisader deixa oriser do FCC, uma vez
que as melhorias na formulacdo dos catalisadorasose equipamentos de FCC
proporcionaram uma menor formag¢do de coque dummcesso. Neste processo, 0
catalisador gasto é reciclado e misturado com alisatlor regenerado em uma pequena
camara de mistura, denominada MxR, na base dor r@atser, aumentando o nimero

de sitios ativos do catalisador disponivetiser. Entdo, esta mistura de catalisador gasto
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e regenerado segue um fluxo ascendente riger, possibilitando altas razdes
catalisador/6leo que levam a uma elevada converséom bom rendimento em propeno
(SANTOS, 2006).

De acordo com a UOP, a sec¢éo de converséo do B€iraa uma zona de alta
conversdo e curto tempo de contato, que operavadsle temperaturas no reator. O
catalisador utilizado no processo, cujo fornecedarGrace Davison, possui alto teor de
uma zeodlita caracteristica. O PetroFCC é capaouheder até 22% (m/m) de propeno
utilizando como carga um gasoleo de vacuo, comdreasTabela 6.6. Esta tecnologia
ainda ndo é adequada para cargas pesadas, poissaap@z de lidar com teores muito
altos de coque no catalisador gasto, ndo sendocan@ipara processar cargas com alto
teor de aromaticos. Dessa forma, a alimentacdo ddroFCC constitui-se
preferencialmente de cargas leves hidrotratadas,ba@ixos precursores de coque e baixo
teor de metais. Em 2005, a primeira unidade deoPE(C encontrava-se em fase de
projeto na Asia (LESEMANNt al 2005).

Tabela 6.6 - Rendimentos gerais de FCC ConvenciornalPetroFCC a partir de
gasOleo de vacuo tipico.

Componente (%m/m) FCC Convencional PetroFCC
HS, Hy Cre G | 2,0 3,0
Eteno 1,0 6,0
Propano 1,8 2,0
Propeno 4.7 22,0
Butanos 45 5,0
Butenos 6,5 14,0
Nafta 53,5 28,0
Destilado 14,0 9,5
Oleo combustivel 7,0 5,0
Coque 5,0 55

Fonte: HOUDECK et al, 2001.
A Arco Chemical Technology Indesenvolveu o processo Superflex, atualmente

licenciado pelaKellog Brown and RoofKBR). Segundo Leret al (2004), Enget al
(2005) e Lesemaneat al (2005), esta tecnologia também visa 0 aumento @dinento
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em eteno e propeno a partir de modificacées noepsac de FCC convencional. O
Superflex pode processar hidrocarbonetos na faxagwhtro a dez carbonos para
producdo predominantemente de propeno. A carggrémsa ser pré-fracionada, uma
vez que todos os isbmeros de olefinas, assim caie @arafinas, contribuem para a
producdo de propeno. Este processo consegue prqguopeno e eteno numa razao de
dois para um (em massa). Geralmente, quanto matonteldo de parafinas na carga,

maior € o rendimento em propeno.

A producéo das olefinas ainda € aumentada a plartieciclo de compostos que
nao reagiram, possibilitando uma carga tipica d€,F€mposta por nafta leve, ser
convertida em até 30% (m/m) de propeno e 15% (ndéng¢teno (LENet al, 2004). A
gasolina obtida através deste processo € rica emparentes BTX, 0s quais podem ser
recuperados, representando uma opg¢do para a poodacaromaticos. O processo usa
uma tecnologia de catalisador especialmente deseéta@ela Grace Davison. O sistema
catalitico do processo é baseado numa combinacZediita ZSM-5 de alta estabilidade
com uma tecnologia de matriz especial. A primenmmlade comercial do Superflex esta
na refinaria de Sasol Secunda (Africa do Sul) (S®ST2006).

O processo de FCC de alta severidade (HSFCC) propéemento tanto da
temperatura reacional quanto da adicdo de ZSM-& papromocdo de um maior
rendimento em olefinas leves, as custas de umaspmndente perda em gasolina
(AITANI et al, 2000; REDHWIet al, 2005). Entretanto, a adicdo de ZSM-5 mostra-se
mais eficiente que a elevacdo da temperatura,n@mspromove a aumento da producao
de gas seco e coque. A temperatura de reacaoevarea550°C e 650°C. Este processo é
fruto de uma parceria entre@enter for Refining and Petrochemicals — The Redear
Institute - King Fahd University of Petroleum andingrals (localizado na Arabia
Saudita) e ¢’etroleum EnergyCentélocalizado no Japao).

O processo HSFCC usa um reator de fluxo descen{dotene), que inverte o
sentido de fluxo do catalisador e hidrocarbonetmsneio reacional, fazendo-os fluir a
favor da gravidade, permitindo uma distribuicdogrtemogénea do tempo de residéncia
da cargae possibilitando a maximizacédo simultanea de gasdaiolefinas leves. O curto
tempo de contato, menor que 0,5s, alcancado pelfigucacdodowner favorece a

minimizacdo do craqueamento térmico, que concame &s reacdes cataliticas. Reacdes
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indesejaveis como as reagfes de transferénciaddegBnio, que consomem olefinas,

também sdo suprimidas. De modo a obter este @mtpd de residéncia, o catalisador e
0s produtos precisam ser imediatamente separadiss aagaida do reator para evitar
reacdes indesejaveis e a formacdo de coque. Parpensar a queda de conversao
devido ao curto tempo de contato, usa-se alta raafalisador/6leo. Isto ressalta a

contribuicdo do craqueamento catalitico frente é&amico e ajuda a manter o balanco
térmico. As cargas para este processo podem sélegade vacuo hidrotratado ou néo,

assim como residuo hidrotratado de destilacédo. mEpwlo das condi¢cdes operacionais e
da carga, é possivel a conversdao em propeno @%tém/m), com uma conversao total

de mais de 39% (m/m) em olefinas leves. Ainda ndstean unidades comerciais deste
processo, mas os testes experimentais com plaat@slipd e 30 bpd foram bastante
positivos (SANTOS, 2006).

A tecnologia INDMAX da Indian Oil propde o aumerda severidade do meio
reacional de um FCC convencional. Alguns cuidadoagih ser considerados, tais como
a perda de carga miser e a implementacdo de uguenchcom vapor dos produtos
reacionais para evitar sua degradacéo e reacoesejasieis (MANDAL et al, 1998). O
processo utiliza uma temperatura em torno de 569%Ma alta taxa de diluicdo de vapor
(15-20% m/m da carga) de modo a alcancar altasecsdes cataliticas. A alta taxa de
vapor noriser permite a minimizacao da presséao parcial dos b&tbmnetos, auxiliando
na diminuicdo da taxa de formacao do coque e neatmda olefinicidade dos produtos
através da minimizacéo das reacdes de transfer@adidrogénio. O processo também
emprega alta relacéo catalisador/6leo (15-25), ajuelia na transferéncia de calor do
regenerador para agser, reduzindo a formacdo de coque no catalisador ([S2$|
2006).

No Brasil, o Centro de Pesquisas da Petrobras tamteén desenvolvido
inovacdes tecnologicas no processo de FCC convalcigue permitem o aumento do
rendimento de olefinas leves, principalmente etenpropeno. Segundo Pintet all
(2005), a Petrobras estudou os processos de Ripdy e Downflow voltados para a

producao de propeno.

No Brasil existem duas unidades de FCC com DRperExterno em condicdes

similares as empregadas em um FCC petroquimico, fomm em maximizacdo de
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propeno. A unidade de FCC da Refinaria Presidertadddes (RPBC) opera com dois
risers desde 1992 e a Refinaria de Paulinea (REPbpaBra nessa condi¢cdo desde 1995.
O MAXOFIN™ da KBR (MILLER et al,1998) também adota esta ahgesn para
geracdo de petroquimicos, porém as unidades enaggmemno Brasil sofreram tantas
modificagOes por parte da Petrobras, que do projeginal da KBR restou praticamente
apenas a configuracao empilhada (do ingtésckedl do equipamento. No processo de
Duplo Riserpara propeno, um dogsers desta unidade é projetado especificamente para
0 cragueamento de nafta em condi¢cdes petroquingngsanto 0 outro opera com cargas
e condi¢gbes convencionais, contribuindo para fech&éalango térmico do conversor
(PINHO et al,2005).

A tecnologiaDower ou Downflow apresenta-se como excelente alternativa para
geracdo de petroquimicos, devido aos baixos remdowede coque gerados e a sua
excelente seletividade a olefinas leves. Esta tegi@esta sendo estudada por varios
grupos de pesquisa no mundo, tais como: NipponKi@d/ Fahd University
(MAADHAD et al, 2000), SINOPEC/Universidade de Tgia (DENG et al, 2002) e
também pela Petrobras (PINHO et al, 2002). Testesuridade-piloto do CENPES
comprovaram 0s excelentes rendimentos a proper®,pqdem ser obtidos por esta

tecnologia, com rendimentos superiores a 20% costnvencionais 5%.

A Petrobras também foi a principal responséavel fmlaologia inovadora do FCC
petroquimico a ser implantado no Complexo Petromindo Rio de Janeiro. Nesta
tecnologia, a producdo de propeno e eteno € pagaicipor varios aspectos de
diferenciacao do projeto, do sistema cataliticelagpcondicdes de processo. O processo
tem como diferencial a utilizacdo de cargas prames de petréleos pesados, além de
um sistema catalitico especial desenvolvido conmusikddade pela Fabrica Carioca de
Catalisadores em parceria com o CENPES.

Os processos desenvolvidos para maximizacao degpétnicos em FCC, apesar
de apresentarem abordagens diferentes, possuens gdgntos em comum, tais como: o
aumento na severidade reacional, tanto pelo aungentelacao catalisador/éleo, quanto
pelo aumento da temperatura de reacao; o usotdenass cataliticos a base de ZSM-5; a
aromaticidade da nafta gerada, extremamente amamétino altissimo rendimento de

propeno, acima de 20% em peso.
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E importante ressaltar que todos os processos arauns utilizam-se de ZSM-5,
ou algum membro da familia pentasil. O uso conjagiektas tecnologias com o0 ZSM-5
levam a maximizacao de olefinas leves e/ou GLRy@sque ndo podem ser alcancados

pela utilizacéo isolada do catalisador ou do prawxes

A Tabela 6.7 resume o0s principais processos dibpaaidos pelas companhias
projetistas e/ou refinadores do mundo todo.

Tabela 6.7 - Principais tecnologias de FCC petroqguiico.

Processo Tecnologia Companhia Rendimentos
DCC Tipo | - Propeno RIPP/ SINOPEC/ 20 % de propeno
Tipo Il - Iso-olefinas S&W
CPP CPP | - Propeno RIPP/ SINOPEC/ 21% de eteno
CPP Il - Iso-olefinas S&W 18% de propeno
CP 1l - Eteno
PetroFCC Reciclo de catalisador gasto UOP 22% de propeno
Superflex Reciclo de carga KBR 30% de propeno

15% de eteno

HSFCC Downer King Fahd/Petroleum  20% de propeno
Energy Center 3-5% de eteno
INDMAX Riser de alta severidade Indian Oil > 20% de propen
MAXOFIN Duplo Riser KBR > 20% de propeno

3-8% de eteno

Fonte: Elaboragédo propria a partir dos dados de PIMO et al,2005.
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6.4 Principais projetos de Integracdo Refino-Petrogimica no Brasil

Os atuais projetos de integracao refino-petrogueéo fortemente baseados nos
processos de craqueamento catalitico fluido, eestlacdo, que representam os maiores
produtores de nafta petroquimica. As recentes gi@esno processo de FCC permitiram
a integracdo das atividades de refino com a pradadgh petroquimicos basicos e o

aumento da disponibilidade de matérias-primasratams para a inddstria petroquimica.

A maior parte das refinarias brasileiras ja produzena parcela consideravel de
propeno a partir do processo de FCC. A Tabela &@&na a contribuicdo, em 2006, das
refinarias que possuem unidades de FCC voltadas @aproducdo de propeno. A
capacidade de producédo total de propeno nos séererdes graus de especificacédo
(quimico, polimero e refinaria) no pais é de apmadamente 2.100.000 t/a
considerando-se as centrais petroquimicas (Braskepesul e PQU) e as refinarias que
possuem unidades de separacéao (splitters). A paigakiva a contribuicdo das refinarias
na capacidade de producao de propeno (REDUC, RIPSMGCAP, RPBC e REFAP, esta
altima a partir de 2006) é de aproximadamente B@1t@, representando cerca de 30%
da oferta (MAINENTIet al, 2006).

Tabela 6.8 - Producao de propeno por refinaria e spectivo cliente - situagao atual e

futura.
Refinaria Producéo (t/a) Cliente Produto
RLAM 212000 Dow e Quattor OX'dO. de Rropeno/
Polipropileno
RECAP/RPBC 145000 Quiattor Polipropileno
REDUC 84000 Quattor Polipropileno
REFAP 150000 Braskem - RS Propileno
Futuro
REVAP 165000 Braskem e Quattor Polipropileno
REPLAN 220000 Braskem - SP Polipropileno
REGAP 105000 A definir Acido Acrilico
REPAR 150000 Quattor Polipropileno

Fonte: MAINENTI et al, 2006.
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Com a entrada em operagao da unidade produtoracgernm na REVAP, e,
futuramente, na REPLAN, REGAP e REPAR, praticaméotl®® o propeno produzido
nas refinarias da Petrobras estara sendo encamirgaad uso petroquimico. Apenas a

REMAN, LUBNOR e SIX, que produzem pouco propen@ edtardo integradas.

O eteno é produzido nas refinarias através dosepsos de FCC e Coqueamento
Retardado, e através da adequacédo das condicOexiopais dessas unidades, pode-se
aumentar o potencial de contribuicdo dessa olefisaim como o propeno, a producéo
de eteno também pode ser maximizada através ddeusdlitivo a base de ZSM-5, no

caso das unidades de FCC.

Projetos para recuperacdo de eteno das correntesnadwdas gas de refinaria
também estdo em andamento. Em 2008 esti previstaep&rar em operacdo uma
unidade de Processamento de Géas de Refinaria na gdJseparacédo de eteno e etano
oriundos do gas de refinaria da REVAP e RECAP, @omé mostrado por Paiva et al
(2003). Na maioria das refinarias, o0 eteno € quear@ara a producdo de energia, hao

havendo recuperacédo deste produto.

O aproveitamento das correntes de eteno e etaadiparmpetroquimicos depende
da instalacdo de novas unidades de processameRGN)) Entretanto a viabilidade
técnica e econdmica destes empreendimentos defdaneicala de producdo da corrente
C, (etano e eteno), e ainda da disponibilidade legaleco do gas natural necessario para
substituir a demanda energética das refinariasaoetirada do eteno e etano do gas de
refinaria (MAINENTI et al 2006). Os principais projetos de integracdo oefin
petroquimica em desenvolvimento, incluindo o Compld’etroquimico do Rio de

Janeiro, sdo mostrados na Tabela 6.9.
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Tabela 6.9 - Principais projetos em desenvolvimentmom Integracdo Refino-
Petroquimica.

Empresas Producéo (t/a) Matéria-prima Estado/Ano
350.16 Propeno da REVAP e
Braskem Polipropileno REPLAN SP/ 2010

Gas de refinaria

200.1G Eteno SP/ 2008 (em

Quattor 200.16 Polietileno (REVAP + RECAP) e andamento)
nafta
90.1CG Acrilatos
Projeto Complexo 160. 16 Acido Acrilico
Acrilico REGAP 110. 16SAP Propeno da REGAP MG/2010
1.3 16 Eteno
881. 16 Propeno
COMPERJ 608. 1dBenzeno Petréleo nacional RJ/2012
700. 16 Paraxileno
Diesel e Coque
Cia Petroquimica Para-xileno importado
9 640. 16PTA inicialmente e, depois, PE/2010

SUAPE do COMPERJ

Fonte: MAINENTI et al, 2006.

Analisando a origem das matérias-primas petroqasnpara os projetos refino-
petroquimicos futuros, verifica-se 0 aumento dapecacdo do propeno das unidades de
FCC, o aproveitamento das correntes de gas dearefine a utilizacdo de petréleo

nacional pesado como matéria-prima do Complexmgeimico do Rio de Janeiro.

6.4.1 O Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro

O Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro (Comp&n)m investimento de
cerca de US$ 8,4 bilhGes e se constitui de umaadsigetroquimica de refino de 12
geracdo e um conjunto de unidades de 22 geracammgienarao de forma integrada. A
unidade de refino de 12 gera¢do, denominada Unidadeetroquimicos Basicos - UPB
refinard até 150 mil barris de petréleo pesado ymld na Bacia de Campos (Campo de
Marlim) e produzira eteno, benzeno, p-xileno e prap Cerca de 40% da producéo da
UPB sera comercializada diretamente, inclusive parercado externo. Nas unidades de
22 geragdo, denominadas de Unidades de Petrogsitssnciados — UPAS, esta prevista
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a transformacdo de parte desses insumos petro@sireio resinas termoplasticas. As
principais resinas termoplasticas a serem prodszmdas UPAs serdo polipropileno,
polietileno e poli (tereftalato de etileno) (FIRJARD08).

Esta prevista também a construcdo de uma Centfdtilidades —UTIL que ser&
responsavel pelo fornecimento de agua, vapor egenelétrica necessarios para a
operacdo do Complexo. A planta produtiva do Comperg erguida nos municipios de
Itaborai (UPB e UPAs) e Sdo Gongalo (Central deo&wsento de Produtos Liquidos -
CEPL), ambos localizados na Regido Metropolitan&stado do Rio de Janeiro. Para a
fase de implantacéo, dados da Petrobras apontaanupathorizonte de oito anos, com
previsao de finalizacdo da construcéo e inicio plra;do em 2012. No que se refere a
fase de operacdo, a expectativa da Petrobras @ede ¢omperj gere um faturamento
anual da ordem de US$ 5,8 bilhdes, decorrente deagetanto dos produtos produzidos
pela Unidade de Petroquimicos Basicos (62%) quaeito de Petroquimicos Associados
(38%) (FIRJAN, 2008).

O conceito do Comperj nasceu a partir da idéiaride ema unidade de refino de
petroleo pesado nacional, voltada para a producgéo pdtroquimicos basicos,
principalmente propeno e eteno, de modo a supderaanda de mercado. A refinaria
petroquimica do Rio de Janeiro atuara de maneiegiada a um complexo industrial
petroquimico de segunda e terceira geracfes, meaiichd as sinergias existentes entre
as atividades de refino e petroquimica. Este projebva ao juntar, na mesma area

industrial, a refinaria, a central petroquimicaseempresas de segunda e terceira geracao.

A primeira refinaria petroquimica brasileira € frude um acordo entre a
Petrobras, o Banco Nacional de Desenvolvimento &owo e Social (BNDES) e o
grupo privado Ultra. O Complexo Petroquimico do R® Janeiro produzira insumos
petroquimicos visando satisfazer o mercado donweste termoplasticos a partir de
matéria-prima de baixo custo: petroleo pesado natido tipo Marlim. A Unidade
Petroquimica Basica (UPB) devera produz anualneerta de 1,3 milhdes de toneladas
de eteno, 881 mil toneladas de propeno, 608 miklémias de benzeno e 700 mil
toneladas de paraxileno, além de diesel e coquee(d@#&.10) (ANDRADE, 2006).
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Tabela 6.10 - Producao estimada do Comper;j.

Produtos Quantidade (16t)
IPetroquimicos Basicos
‘Eteno 1.300
Propeno 881
Benzeno 608
P-Xileno 700
Combustiveis
Nafta pesada 284
Diesel 535
Coque 700
IDownstream
Politileno 860
Polipropileno 850
Etileno Glicol 500
PTA 500
Estireno 500
PET 600

Fonte: PETROBRAS, 2008.

Uma refinaria petroguimica tem como foco a produgifieta de petroquimicos
basicos, mas também produz outros destilados. 8eg&antos (2006), devido as
caracteristicas do petroleo e as tecnologias d®rekistentes, é impossivel direcionar o

perfil de producao para somente um determinadodigpderivado.

As Unidades Petroquimicas Associadas (UPAs) segmnsaveis pela producao
de petroquimicos de segunda geracdo, resinas tE&stiops e intermediarios
petroquimicos, a partir das matérias-primas prathszha UPB como o propeno, eteno,
benzeno e para-xileno (Figura 6.4).
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Figura 6.4 - Esquema de producdo do Comper;j.
Fonte: RABELLO, 2007.

O complexo sera formado pela refinaria, pela cerngetroquimica e pelas
empresas de segunda geracdo, com a possibilidadstaacao das empresas de terceira
geracdo nas areas vizinhas. Desta maneira, s&@osliteneficios, tais como: economia
de escala; otimizacdo dos processos e melhor anmento de utilidades, como
correntes de vapor, energia, fluido refrigerantoutras; e reducdo nosustos de

transporte e de armazenamento.

Varios fatores impulsionaram o projeto de instatagd complexo petroquimico,
sobretudo a diminuicdo da oferta da principal ni&fgrima petroquimica (nafta), o
aumento da oferta de petréleo pesado nacional,ner@io da importacdo de nafta, a
valorizagdo do petroleo nacional através da prawlwd# derivados mais nobres e a
caréncia de alternativas para expansao do meredmpimico.

Logicamente que, como em qualquer outra refingriacessos de separacao,
conversao, tratamento e auxiliares também seréess@Gos. As caracteristicas da carga
a ser processada e o perfil de producao desejatoezam papel primordial na escolha

dos processos de refino do complexo. O provavalessg de refino para a Refinaria

116



Petroguimica esta representado na Figura 6.5. (blegm contard com as unidades de
destilacdo atmosférica e a vacuo, sendo esta Uvitidigpensavel no processamento de
petréleos do tipo Marlim, onde se deseja recupaoamaximo as fracbes mais leves.
Devido a presenca de contaminantes, principalmsotgostos de enxofre, o complexo
deverd contar com unidades de Hidrotratamento (Hp¥ra cada tipo de fracdo, um

HDT para leves (nafta) e um HDT para médios.

O Comperj sera a primeira refinaria brasileira a tena unidade de
Hidrocraqueamento Catalitico (HCC) em seu esquam@ftho, que devido as pressées
elevadas de hidrogénio e ao sistema cataliticopajpn facilitara a hidrogenacédo e o
fracionamento de cargas aromaticas, sendo capeanderter a faixa que vai de gasoleos
a residuos em fracbes mais leves, e por isso deper@r em série com a unidade de
FCC, de modo a atuar nas fracdes cuja quebra em é&@Omplicada, reduzindo
principalmente o teor de aromaticos na carga do PEttoquimico. A unidade de
coqueamento retardado sera responsavel pela pmdigadiesel e coque, visando
aproveitar o residuo de vacuo da unidade de dgitila vacuo, de modo a minimizar a

producédo de 6leo combustivel e a contribuir comeecado de diesel.

] Para-
HDT fp Xileno
MAFTAS Aromaticos Benzeno
Tolueno
il GLP
Petrdleo o MEDIOS —
Marlim ’3_ ] FCC Eteno
© Petroquimico Propeno
150,000 bpd = —
3 HCC
D -
“ C Eteno
Pirdlise Propeno
UCR
Coque
Diesel

Figura 6.5 - Representacdo esquematica do provawsquema de refino da UPB.
Fonte: MAINENTI et al, 2006.
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O eteno e propeno, olefinas leves de maior interessmercial, serao
maximizadas pelo uso em paralelo do tradicionatgsso de pirdlise e do processo
inovador de craqueamento catalitico voltado paoaygdo de petroquimicos. Os fornos
de pirélise processardo as cargas mais leves emzaxédo a producdo de eteno,
enquanto o FCC petroquimico processara as cargas pesadas e maximizara a
producdo de propeno, dessa forma o complexo contarAuma relacdo de producéo

propeno e eteno mais equilibrada.

Segundo o fluxograma proposto por Mainenti, o F@8qgguimico do Comper;
sera um processo bastante versatil, podendo recebgas de diferentes unidades do
Complexo. Uma das alternativas € o gasoleo pe<a@®) proveniente da destilacdo a
vacuo, o qual sofrerd um pré-tratamento na unidaddDT antes de ser enviado ao FCC
petroquimico, de modo a reduzir a presenca de mamaates. O processo também
podera receber carga da unidade de Hidrocraguearatalitico (HCC), que tem por
finalidade hidrogenar os compostos aromaticos poleéados, cuja quebra em FCC é
complicada. Por sua vez, a unidade de HCC é capagpdrar com cargas contendo
cortes que variam da nafta ao gasoleo pesado, godeoeber as correntes das unidades
de destilacdo atmosférica e a vacuo e da unidadeodeeamento retardado do
Complexo. Dessa forma, a unidade de HCC funciomaocama complementacdo ao
FCC petroquimico, com a conversao de cargas quepodem ser processadas neste
processo (residuos de vacuo, gasoleos de recktiatas aromaticos, dentre outras).

A tecnologia do FCC Petroquimico do Comperj foiette®lvida inteiramente
pelo CENPES através de exaustivos testes em unidexdada e piloto, sendo finalmente
comprovada em escala protétipo em Sao Mateus doeSsg tornando a primeira
tecnologia do mundo a utilizar carga pesada prevdeide petrdleo com caracteristicas
nafténico-aromaticas. O objetivo da Petrobras étcoin uma unidade bastante flexivel,
que seja capaz de operar com cargas de naturezasadi. Dessa forma, deverdo ser
aplicadas ao projeto solugdes tecnoldgicas comepaneistemas cataliticos, reciclo de
nafta craqueada)ouble Riser e sistem@®ownflow A utilizagdo de matérias-primas
renovaveis também vem sendo estudada como alteangiara a producdo de

petroquimicos basicos, permitindo que o FCC pro@teao a partir de etanol.
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O CENPES também atuou no desenvolvimento do sistataditico, fortemente
baseado na zedlita ZSM-5, consideravelmente diferedo utilizado no FCC
convencional. Os testes em escala protétipo emegas catalisadores produzidos no
Rio de Janeiro pela Fabrica Carioca de Catalisad8fd. Em 2006 foi finalizado o
Projeto Conceitual da UPB, e nesse ano deveransgado o FEED Kront-End-
Engineering-Designjlas unidades do Complexo.

6.4.2 Influéncia no Mercado de Derivados

Os atuais projetos de integracdo refino-petroqumimdem afetar diretamente a
qualidade e a quantidade produzida dos demaisadiersvde petroleo, principalmente o
GLP, a gasolina e o gas de refinaria. Usualmentgréwdde vantagem econdémica com o
direcionamento de produtos oriundos de correntesbastiveis para uso pela
petroquimica, porém sempre é necessario considsrazustos envolvidos para nao

prejudicar a qualidade ou especificacdo dos predtambustiveis remanescentes.

Por exemplo, o fornecimento de propeno das refisapara as petroquimicas
implica em uma menor produgéo de GLP, e principatmea elevacao da densidade do
GLP final (sem propeno). Para restaurar a densidigea de 0,55 e a quantidade
necessaria para atender a demanda interna, ausgergaimportacdo de propano, e
também o consumo de aditivos a base de ZSM-5 tangs cataliticos das UFCCs
(MAINENT!I et al, 2008).

O mercado de gasolina também €& afetado, pois esi#tivos reduzem o
rendimento de nafta nas UFCCs, levando a uma npenducéo de gasolina. Atualmente
este efeito ndo tem influenciado o mercado de gesolo Brasil, uma vez que o pais
possui uma producdo excedente deste derivado.dd @éfeito observado é a diminui¢éo
da exportacdo da gasolina de baixo preco internakigd que a gasolina produzida no
Brasil ainda ndo atende as especificaces intenmaisi devido ao alto teor de enxofre.
Assim, a Petrobras deixa de exportar um produtoage valor no mercado internacional
para produzir derivados de maior valor agregadenoccas produtos petroquimicos
(MAINENTI et al, 2006).
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No entanto, dependendo da configuracdo de umarefipetroquimica é possivel
a producdo direta de intermediarios petroquimi@sa producdo concomitante de
combustiveis. Uma refinaria tipica para petroquasilbasicos, em principio, esta focada
em propeno e eteno, mas pode produzir paralelandestédados medios, QAV e diesel.
Nesse sentido, as unidades de HCC e de coqueamstatdado desempenham um
importante papel na producédo de destilados méaissaiinarias petroquimicas.

6.4.3. Influéncia no Mercado de Petroquimicos

Conforme citado no capitulo 5, o consumo apareateeginas termoplasticas no
Brasil devera superar a marca de 10 milh6es ddaiee em 2015. Segundo o estudo
“Demanda de matérias-primas petroquimicas e prow@igem”, as estimativas sao de
gue o consumo aparente de polietilienos em 20158pgior a 4 milhdes de toneladas, o
consumo de PVC se situara em torno de 1,5 milledtonkeladas, o de poliestireno em
570 mil toneladas, o de polipropileno alcancaréaele 2,9 milhdes de toneladas, e o do
PET ficara proximo a 1 milhdo de toneladas (ABIQURA06).

Segundo Andrade (2006), o Comperj produzird cerea 880.16 t/a de
polipropileno, 800.1bt/a de polietilenos, 500. i@a de poliestireno e 600. ifa de
PET. Com essa capacidade, o complexo, ao entraoparacdo, conseguird atender
aproximadamente 32% da demanda total dessas rgsiopgada para 2015, sendo
responsavel por cerca de 87% da producdo de paiest demandado e

aproximadamente 30% da producéo de polipropileno.

Segundo o mesmo estudo da ABIQUIM, a demanda poroeé por propeno
aumentara, respectivamente, para cerca de 6,5 enilé toneladas e 4,3 milhdes de
toneladas em 2015. Considerando a producéo estidmd2omperj e as projecdes de
oferta para os proximos anos, € possivel fazer pragisdo do cenario nacional do

mercado de eteno e propeno para o0 ano de 2015&F6di).
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Figura 6.6 - Cenario de oferta x demanda dos prinpais petroquimicos
basicos para 2015.

Fonte: Elaboracéo propria.

Mediante as estimativas de demanda e oferta, abserainda um déficit de cerca
de 0,4 milhGes de toneladas de propeno para o&a@01b, mesmo incluindo a producgéo
do Comperj. No entanto, estima-se um excedentepoxianadamente 0,8 milhdes de
toneladas em eteno, que podera incentivar a enttadaovas empresas de segunda

geracéo no mercado.

O valor da oportunidade de negdcio da integracée enrefino e a petroquimica
esta na valorizacdo das correntes do refino controquémicos basicos para a producéo
de derivados petroquimicos, conforme mostrados atzel@ 6.11, contendo 0s precos
praticados no mercado. Como o0 petréleo Marlim éneargializado no mercado
internacional com um desconto de US$ 150/t em delap Brent, a utilizacdo deste
petréleo como matéria-prima petroquimica agregar\alcadeia produtiva de derivados,
uma vez que produzira produtos de maior valor ncas®. O Brasil, ao invés de vender
esse petréleo com desconto no mercado internagionafilizard como matéria-prima

para producao de derivados mais nobres.

Geralmente, a petroquimica agrega um valor unitdeoduas a trinta vezes

superior @ uma matéria-prima petrolifera. Aproxiaradnte, pode-se dizer que esta
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agregacao é de duas vezes nos basicos, de séis\ezes nos polimeros e de cinco a

trinta vezes nos intermediarios (ANTUNES, 1987).

Tabela 6.11 - Precos internacionais de Petroquimiso

Petréleo/Produtos US$/t
Petroleo Brent 555
Petréleo Marlim 406
Nafta 601
Etano 502
Propano 543
Eteno 1036
Propeno 1091
Benzeno 883
Polietilenos 1514
Polipropileno 1565
Poliestireno 1830
PET 1687

Fonte: MAINENTI et al,2006.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Diante das perspectivas de crescimento da ind(sttimquimica brasileira, do
aumento da oferta de petrdleos pesados e do ddgemato de novas tecnologias nos
processos de refino, a estratégia de integracde aestatividades de refino de petroleo
com a petroquimica passa a ser a alternativa riéaisl\para atender a demanda futura de

petroquimicos no Brasil.

O aumento da producdo mundial de petroleos peséslos estimulado o
investimento em projetos que integrem as atividadesrefino com a producdo de
petroquimicos. Se por um lado, a integracdo € uieanativa estratégica que pode
atender as refinarias, no que concerne a valowzae&uas correntes e a maior eficiéncia
de conversdo do petrdleo nacional. Por outro ladtegracdo também interessa as
empresas petroquimicas, devido a oportunidade geinsento de matérias-primas
alternativas, sobretudo com a baixa disponibilidadie principal matéria-prima
petroquimica. Esta estratégia, que agrega valompetodleo nacional e garante o
crescimento da industria petroquimica brasileimmvse desenvolvendo por meio de

avancos tecnoldgicos nos processos convencionagfide.

Como observado ao longo do trabalho, o parquefo®derasileiro vem sofrendo
constantes modificacbes para ser capaz de processsrcada vez mais pesados,
satisfazer a demanda interna por derivados le\ssreler as especificacdes ambientais
cada vez mais severas. Nesse sentindo, novos poscescnoldgicos para o refino de
petréleo estdo sendo desenvolvidos, de modo a eatersd mudancas no mercado de
derivados e acompanhar o avanco da legislacdo atabido que tudo indica, esta
tendéncia continuara face ao aumento do consum@eti®leo mais pesados e a

necessidade de produzir combustiveis mais limpos.

A crescente dependéncia pelos derivados importadsca em evidéncia a
necessidade de investimentos e a expansao da dageacde refino das refinarias
existentes. A adequacao do refino brasileiro am dip petréleo produzido no pais tem se
dado através do aumento da complexidade e da Nidesde das refinarias, por meio da
implantacéo de processos de Fundo de Barril. A ithpoia desses processos se justifica

nao so pela flexibilidade no processamento de lgesdnais pesados, mas também pelo
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retorno que trazem pela conversao de fragOes esiém derivados mais valorizados.
Assim, ao que tudo indica, os futuros investimemntas refinarias brasileiras deverao
contemplar configuracées mais avancadas, de madenaler a demanda por derivados
mais leves, a diminuir a producéo de 6leo combelsté/fornecer derivados com menor

teor de enxofre e a processar petréleos de pididada.

Observa-se que o aumento do processamento deepstraglais pesados nas
refinarias brasileiras tem afetado diretamentendimeento de fracdes leves como a nafta,
restringindo a qualidade e a disponibilidade ddetévado para a industria petroquimica.
Cada vez mais, espera-se o0 crescimento do dééciafta petroquimica no mercado
internacional com o aumento do processamento délge$ ndo convencionais. Diante
deste cenario, a industria petroquimica brasileiree o desafio de viabilizar seu
crescimento de forma competitiva a partir de efgias alternativas adotadas pelas
empresas petroquimicas e pela Petrobras. Denti@imdpais acdes, destacam-se a
utilizacdo de matérias-primas alternativas a nafteajo o gas natural, o condensado e o
gas de refinaria, além do desenvolvimento de nte@wlogias de producao de olefinas

leves a partir de fragcdes mais pesadas do petréleo.

Apesar dos altos precos do petroleo e das magiass petroquimicas
convencionais nos ultimos anos, a rentabilidadseedor petroquimico foi mantida. Esse
fendbmeno ocorreu fundamentalmente devido ao crestomecondmico mundial que
aumentou a demanda por petroquimicos basicos. 8egas projecdes apresentadas
neste trabalho, o consumo aparente de resinaskrstioas no Brasil devera superar a
marca de 10 milhdes de toneladas em 2015, e a dentls principais petroquimicos
basicos, eteno e propeno, devera crescer a tax@¥% @ea e 10% a.a, respectivamente. O
estudo também prevé um déficit de 874 mil tonelatkapropeno para o ano de 2015,
ressaltando a necessidade de investimentos nariadietroquimica brasileira.

Dessa forma, investimentos nos processos de produghito das centrais
petroquimicas como das refinarias podem represantas fontes de suprimento para o
mercado petroquimico futuro. Tradicionalmente, ascjpais olefinas leves sao
produzidas pelo processo steam crackingnas centrais petroquimicas a partir de fracdes
leves como a nafta. O processo se torna maistiasia medida que as cargas se tornam

mais pesadas, aumentando a formacdo de coque s @ampostos poliarométicos.
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Nesse aspecto, ganha espaco a tecnologia do cragpieecatalitico fluido, ja conhecida
das refinarias para producdo de combustiveis & prtfrac6es residuais. Adaptacdes
nessa tecnologia tém permitido transformar residdes petr6leo em produtos
petroquimicos. Acredita-se que o aumento da praddegpetroquimicos basicos a partir
das unidades de craqueamento catalitico fluido @ das estratégias mais exploradas
atualmente, pois permite uma maior flexibilidade tanmos de matéria-prima, assim

como possibilita ao refinador ajustar a producaaa@do com a demanda existente.

Analisando os atuais projetos de integracdo refetoequimica, verifica-se que estes
sdo fortemente baseados nos processos de cragqueacadalitico fluido, que, hoje,
representam a segunda maior fonte de suprimentoprdpeno para aplicacdes
petroquimicas. No Brasil, as unidades convenciongie FCC produzem,
aproximadamente, 30% do propeno consumido no paisaumento desse percentual
esta diretamente relacionado as mudancas nas 6esdiperacionais do processo, como,

temperatura de reacao e sistema catalitico.

As unidades de FCC direcionadas para producdo deqpémicos bésicos,
conhecidas como FCC petroquimico, possuem a mesmiguracdo de um FCC
convencional, porém com um sistema catalitico esbeccondicbes operacionais mais
severas. A maximizagao de olefinas leves nessasdegs exige a utilizagéo de sistemas
cataliticos especiais a base de zedlitas ZSM-5.candicdes normais de operacdo do
FCC, o rendimento de eteno € de aproximadamenté, G8quanto que em um FCC

petroquimico, este valor pode ser 20 vezes maior.

As principais modificacbes de ordem operacional enlzglas sdo o uso de
temperaturas mais altas no reator e maior circaldgécatalisador, o que configura uma
severidade mais elevada, levando ao cragueamerstofrdgdes mais pesadas e a
maximizacdo do rendimento de olefinas leves. Qegexperimentais apresentados neste
trabalho mostraram que o uso de sistemas catalit@seados em ZSM-5 é mais eficiente
no aumento dos rendimentos em olefinas leves doogefeito isolado da temperatura
reacional. No entanto, a combinacdo dos efeitoslelacdo da temperatura reacional
com a adicdo de ZSM-5 resulta num maior rendimdatolefinas leves, o qual ndo pode

ser alcancado com o efeito isolado dessas variapeigcionais.
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Em geral, o projeto do FCC Petroquimico dependecizologia de cada detentor. As
tecnologias de FCC petroquimico citadas neste ltrabg@ertencem aos grandes
licenciadores de FCC, como a Kellog Brown and RE&R), a UOP LLC, a Indian Oil,

a SINOPEC e a Stone&Webster. Os processos de F@GqRenico desenvolvidos,

apesar de apresentarem tecnologias diferentesuggossomo pontos em comum O
aumento na severidade reacional, tanto pelo aungentelacao catalisador/éleo, quanto
pelo aumento da temperatura de reacdo, o usotdenass cataliticos a base de ZSM-5, e

o0 altissimo rendimento de propeno, acima de 20%esu.

Em linhas gerais, pode-se concluir que, o desemaelo de inovacgdes tecnoldgicas
no processo de FCC viabilizou a implantacdo de siopmjetos que integram as
atividades de refino com a producdo de petroquisnicentre os quais, a primeira

refinaria petroquimica brasileira.

A implantacdo do Complexo petroquimico Integraddrimde Janeiro podera mudar
o patamar de competitividade da petroquimica l&iaajl pois utilizard matéria-prima
nacional competitiva, sera integrado desde o piraté a producdo de petroquimicos de
segunda geracdo, tera unidades com escala munodikibuira para uma alocacao
espacial mais adequada entre a oferta e a demangetrquimicos no pais e utilizara
tecnologias inovadoras, em boa parte desenvolwidapais. A alternativa do uso de
petréleo pesado proveniente da Bacia de Campos cuoatéria-prima, gera grande
perspectiva de atendimento a demanda nacional tlegpémicos basicos, diminui a
necessidade de dependéncia externa para forneoindeninsumos petroquimicos e
agrega valor ao petrdleo nacional. Por sua vezfiaaria petroquimica ndo apenas
garante uma integracdo da cadeia petroleo-petracpiimomo consegue aumentar a
oferta de diesel, representando uma alternativaertiz para o mercado nacional de

combustiveis.

Vale ressaltar que a execucdo de um projeto destplexidade ndo é uma tarefa
simples. Os principais desafios levantados paramplantacdo de uma refinaria
petroquimica no Brasil originam-se da necessidad@destimentos em tecnologias de
refino apropriadas as caracteristicas do petrédonal. Atualmente, o grande desafio
da Petrobras € desenvolver e aperfeicoar tecnglq@iea a refinaria petroquimica que
permitam a produc¢do de derivados de maior valegagio a partir de petroleos pesados.
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Um exemplo, é a tecnologia do FCC petroquimico dmgerj, a qual foi inteiramente
desenvolvida pelo Cenpes, se tornando a primetraolegia do mundo a utilizar carga
proveniente de petréleo pesado. O principal olgetiha Petrobras era construir um
processo bastante flexivel, que fosse capaz dewopem cargas de naturezas diversas,
incluindo matérias-primas renovaveis. A tecnolaigaenvolvida pelo Cenpes conseguiu
resultados mais satisfatorios para o processanumdopetréleos nacionais do que as
outras tecnologias comercialmente disponiveiglicionalmente, a empresa € co-
proprietaria de uma fabrica de catalisadores de, FlO(RIo de Janeiro, 0 que constitui
uma vantagem devido a grande importancia dos sastecataliticos especialmente
projetados para os FCC Petroquimicos. Ao que tudtica, a realizacdo desse
empreendimento podera significar a volta da Pesobio setor petroquimico de forma
contundente, contribuindo com o fornecimento deenefprima e tecnologia de ponta, o

que podera modificar substancialmente a estruturadiistria petroquimica brasileira.

O Comperj € a materializacdo definitiva da estiat@p integracdo entre as
atividades de refino e petroquimica e podera tesaarma nova alternativa de producéo
de produtos petroquimicos no Brasil e no exteAomaior integracdo das refinarias de
petréleo brasileiras com as empresas petroquingeas uma série de oportunidades de
ganhos mutuos e de aumento de competitividade diiagabenéficos para os setores

envolvidos e para o pais.
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