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A busca por métodos mais eficientes para o refino de petréleo é um dos objetivos
da industria petrolifera contemporanea, pois cada avan¢o tecnoldgico que
represente diminuicdo de custos e aumento de eficiéncias dos processos de
producdo é altamente valorizado. O presente trabalho contém um levantamento
dos principais avanc¢os tecnoldgicos representados em forma de patentes no Brasil
e no mundo para a producéo de fracdes leves do petréleo através do processo de
craqueamento catalitico em meio fluidizado. Foi observado que o Brasil possui uma
grande desvantagem competitiva com os grandes mercados e inclusive com outras
economias emergentes. Apesar do importante papel da estatal Petrobras, que
possui a maior parte das patentes brasileiras nesta area, o pais ainda ndo possui
ferramentas tecnologicas derivadas do conhecimento gerado dentro do pais, de
maneira a fazer uma concorréncia forte ao cada vez mais competitivo mercado
energético mundial. Em grande parte devido ao exposto, o Brasil encontra-se
deficitario no que se refere ao volume de petroleo refinado por cragueamento
catalitico, o que torna ainda mais preponderante encaminhar acdes que levem ao

aumento do refino com tecnologia desenvolvida no Brasil.
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INTRODUCAO

A crescente demanda de energia no mundo tem representado um enorme
desafio para as nacdes no sentido de garantir um fornecimento constante de
energia para suas populacbes, como uma maneira de suportar de forma
ininterrupta todas as atividades econdmicas. Apesar do surgimento de formas de
energia renovaveis, tais como a solar, edlica, maremotriz, geotérmica, etc., poucas
alternativas ainda existem com viabilidade ambiental, econdmica e de ciclo de vida
para substituicdo do petrdleo em aplicacdes tais como o transporte de pessoas e
cargas. A necessidade de correta e eficiente extracdo e processamento do petréleo
ainda havera de se manter por muito tempo, independentemente do crescimento
das novas formas de geracdo de energia. Mantem-se, portanto, fundamental a
pesquisa envolvendo todas as varidveis que incidem no pre¢o, assim como no

impacto ambiental da exploracao e fracionamento do petroleo.

Atualmente a matriz da energia elétrica brasileira € composta por 7397
usinas com uma capacidade instalada de 171,2 GW. Cerca de 15 % da capacidade
instalada é proveniente de usinas termelétricas, movidas a combustivel féssil, o
gue representa uma alta participacdo desta fonte de energia. A Figura 1 apresenta
o gréfico comparativo das contribuicbes das diferentes fontes de energia dentro da

matriz energética brasileira.

Matriz energética Brasileira

1,17%

1,21% 4 759

8,60% .
B Biomassa

M Edlica
M Fossil
W Hidrica
B Nuclear
m Solar

Importacdo

Figura 1. Composicao da matriz da energia elétrica brasileira. Contribuigdo por setores.

Fonte: Adaptado de ANEEL, 2018
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O uso do petréleo para geracdo de energia elétrica representa uma
porcentagem pequena de seu emprego. Os derivados liquidos do petrdleo
(gasolina e diesel, principalmente) sdo a engrenagem que faz funcionar a industria
automotiva no Brasil e no mundo. De acordo com SINDIPECAS e ABIPECAS, a
frota de auto veiculos no Brasil (automoveis, comerciais leves, caminhdes e dnibus)
alcancou em 2016 a marca de 42,9 milhdes de unidades, que junto a 13,5 milhdes
de motocicletas, representa uma das maiores frotas automotivas do mundo
(CASTILHO, 2011). A introducéo de veiculos elétricos e de hidrogénio ainda é
incipiente no pais e, portanto, a quase totalidade desses veiculos necessita para se
movimentar de combustiveis fésseis, principalmente gasolina e diesel, o que
representa um desafio enorme para o pais, qual seja satisfazer a constante e
crescente necessidade de combustiveis de qualidade. Tais combustiveis séo
obtidos em grande parte por meio de cragueamento de fracbes pesadas do
petréleo para a obtencdo de fracdes mais leves. Uma das principais técnicas
abordadas pela industria € o craqueamento catalitico em leito fluidizado, que
consiste na interacdo das fracbes mais pesadas com particulas de elevada area
superficial, de maneira a facilitar o craqueamento por catélise acida. O presente
trabalho visa o levantamento das principais ferramentas tecnoldgicas disponiveis
atualmente para o cragueamento catalitico em leito fluidizado, comparando o

guadro nacional com o da América do Sul e do mundo.

1. OBJETIVO

Obter um conjunto das principais técnicas e inovagdes aplicadas no Brasil e
no mundo, no processo de craqueamento catalitico de petroleo utilizando zedlitas,
comparando os avancos e tecnologias aplicadas no Brasil e no mundo. Baseado
nas informacodes coletadas, apontar alternativas de melhoramento do processo de
cragueamento catalitico do petréleo que possam levar ao aumento da eficiéncia do
refino de petrdleo no Brasil, considerando o cenario desfavoravel de crescimento

ao longo dos ultimos anos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Certamente os fluidos minerais mais importantes para a civilizacdo sao a
agua e o petroleo; o primeiro é o responsavel pela vida no planeta, ndo somente
dos humanos, como de todas as espécies e do préprio equilibrio ecoldgico,
enquanto o segundo, embora nao seja essencial para a vida, € fundamental para o
desenvolvimento das atividades humanas no planeta. O petrdleo € formado em
consequéncia da decomposi¢cdo de matéria organica através de longos processos
gue envolvem pressédo e condi¢des fisico-quimicas especificas, que fazem com
gue a matéria organica viva do passado se torne o combustivel que movimenta a
sociedade humana atual. Em 2017, as reservas provadas de petrdleo no mundo
atingiram aproximadamente 1500 bilhdes de barris (aprox. 250000 bilhdes de litros
de petréleo) e, desse grande total, 25,1 bilh6es se encontram no territério brasileiro
[IES, 2018], o que representa uma baixa porcentagem considerando a grande area

superficial do pais.

No entanto, a producdo petroleira no Brasil representa a nona maior
producdo mundial com 2.734.000 barris por dia [ANP, 2019]. Na Figura 2 é
apresentada uma representacdo grafica contendo o mapa da distribuicdo mundial
de reservas de petroleo; é evidente que as Américas e 0 Oriente Médio possuem o
maior nimero de reservas, o que contrasta com Asia-Pacifico, que possui uma

guantidade de reservas baixa e um alto consumo.
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Figura 2. Mapa mundial das reservas em bilh&es de barris (acima) e da producéo diaria

(abaixo) em milhdes de barris. Mapa classificado por regifes.

Fonte: Anuario ANP, 2018

O balanco energético de petroleo do Brasil € atualmente negativo, pois 0
pais consome diariamente 3. 017.000 barris de petréleo, o que ainda deixa a nagéo
em condicao de importadora. Na Figura 3 é apresentado um gréafico comparativo
de consumo de petréleo no mundo, onde o Brasil se destaca com 3,1 % do
consumo mundial de petréleo, longe dos gigantes EUA e China, porém, com um

déficit de producao que reflete um dos maiores desafios da industria petrolifera no
16



Brasil: a reverséao da tendéncia do balanco, o qual, em anos anteriores, era positivo
com as operacdes de exploracdo gerando um superavit que fazia com que o Brasil

fosse um pais independente em matéria de energia gerada pelo petroleo.

ESTADOS UNIDOS 20,2% CHINA 13%

[NDIA 4,8%

JAPAO 4,1%

CONSUMO MUNDIAL
DE PETROLEO

98,186 MILHOES
BARRIS/DIA

ARABIA SAUDITA 4%

RUsSIA 3,3%

BRASIL 3,1%

COREIA DO SUL 2,8%
ALEMANHA 2,5%

CANADA 2,5%
¥ MEXICO 2%
IRA 1,8%

OUTROS 35,9%

Figura 3. Representacéo esquemética do consumo de petr6leo mundial e o Brasil dentro do

contexto global.

Fonte: ANP, 2018

Um dos desenvolvimentos chave para a otimizacdo da producao da energia
féssil consumida é o processamento, mais especificamente o refino do 6leo cru
para a producao de fracbes de maior consumo e valor agregado. De acordo com a
IES, em 2017, a capacidade efetiva de refino instalada no mundo era de 97,4
milhdes de barris/dia, 0,6 % maior que em 2016; esse incremento na capacidade
de refino foi liderado pela india e a China, o que coincide com o crescimento
econdmico desses paises, refletindo assim a relacdo entre desenvolvimento
econdmico e a capacidade de processamento como forma de incrementar valor
agregado ao produto cru. A Figura 4 apresenta o contexto mundial de capacidade
de refino para o ano 2017, ano em que o Brasil foi o oitavo colocado no ranking,
com capacidade de refino de 2,3 milhdes de barris/dia (2,4 % da capacidade
mundial), o que representou um decréscimo de 0,2 % na sua capacidade instalada
de refino. Um dos maiores desafios para satisfazer a demanda de energia consiste
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ndo somente na exploracdo de petrdleo, mas também na otimizacdo da
capacidade de processamento do 6leo cru, ou seja, na melhoria continua dos
processos de refino e no incremento na relacdo refinado/produzido (MAGEE &
MITCHELL, 1993).

O objetivo do presente trabalho é realizar uma contribuicdo ao conhecimento
do estado da arte, que ird se refletir em informacdo uatil para encaminhar os

esforcos da industria na melhora da relacao refino/producéo.

- - ~ Q,
ESTADOS UNIDOS 19,1% CHINA 14,6%

RUSSIA 6,6%

CAPACIDADE TOTAL

EFETIVA DE REFINO' INDIA 4,7%
97,430 MILHOES
BARRIS/DIA
JAPAD 3,7%

COREIA DO sSUL 3,3%

ARABIA SAUDITA 3%

BRASIL 2,4%
ALEMANHA 2,1%
IRA 2%
CANADA 2%

OUTROS 36,5%

Figura 4. Capacidade total efetiva de refino mundial e a sua distribuicdo percentual por paises.

Fonte: ANP

3.1. COMPOSICAO DO PETROLEO E AS OPERACOES DE REFINO

O petréleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos alifaticos com uma
fracdo de aromaticos e compostos heterociclicos. A composicdo elementar do
petréleo mostra que por volta de 85 % é carbono, entre 10 e 14 % hidrogénio, entre
0,1 e 1 % nitrogénio, entre 0,1 e 1,5 % oxigénio e entre 0,1 e 6 % enxofre. J4 a

composicao por fracdes organicas compreende entre 15 e 60 % de parafinas, entre
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30 e 60 % de naftenos, entre 3 e 30 % de arométicos, sendo o0 remanescente
composto por asfaltos. Devido & complexidade da mistura, é importante o
fracionamento do petréleo, de maneira a obter produtos de maior pureza para
serem eficientemente aplicados em diversas areas, principalmente na obtencéo de
combustiveis para a industria automotiva e aeronautica. O método mais comum
empregado para o refino de petréleo visando a separacao de fracdes € a destilagédo
fracionada, que envolve transferéncia de calor, necessaria para a transferéncia de
fase (liquido a gas) e o subsequente resfriamento para a condensacdo das
diversas fracdes separadas (MAGEE & MITCHELL, 1993). A Figura 5 mostra o
processo de refino do petroleo mediante destilacdo fracionada e os produtos

derivados do processo.

Embora a destilacdo fracionada seja conveniente para separar as fracdes
leves das mais pesadas, o aumento da demanda de gasolina fez com que fosse
necessario implementar a pirélise, processo que consiste na obtengcdo de cadeias
curtas de hidrocarbonetos por acédo térmica ou catalitica. Dessa forma, o diesel
(cadeias de hidrocarboneto acima de 17 atomos de carbono) pode ser fracionado
para obtencdo de gasolina (cadeias entre 6 e 10 4tomos de carbono) mediante
craqueamento catalitico (ABRAHAMSON, 2016); a pirélise catalitica ndo somente é
utilizada para a producdo de combustiveis como também para a producdo de
mondmeros para polimerizagéo, tais como etileno e propileno, que sao produzidos

sob certas condi¢des de presséo, temperatura e catalisador (GAO et al., 2010).
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Gas

Gasolina

Diesel

Lubrifican

NN

Parafina

Sleo
Combustivel

Asfalto

Figura 5. Refino de petroleo mediante destilacéo fracionada e produtos derivados.

Fonte: Adaptado de dreamstime.com

O craqueamento catalitico de petroleo em leito fluidizado, objeto do presente
trabalho, consiste na passagem do 6leo ou gas de petréleo através de um leito
fluidizado (consistindo em nano ou microparticulas em suspensao).
Industrialmente, os reatores de leito fluidizado tém sido a base para reacfes em
duas fases gas-soélido, conhecidas como reacBes de catdlise heterogénea. A
tecnologia de leito fluidizado é utilizada em diversas industrias, especialmente na
industria do petréleo, onde é conhecida como Craqueamento Catalitico em Leito
Fluidizado (FCC). Esta é uma etapa essencial para o refino do petroleo, em virtude

20



do incremento do volume de produtos com maior valor agregado. A Figura 6 mostra
uma representacdo esquematica do funcionamento de um reator de leito fluidizado.
O riser leva a corrente de alimentac&do ao reator contendo o leito fluidizado. Deste
saem o0s produtos da decomposicdo catalitica e o catalisador usado, o qual
normalmente tem a sua superficie desativada apds o processo catalitico. O
catalisador € levado a um regenerador em que é hidrotratado em alta temperatura,
obtendo assim o catalisador regenerado que é realimentado para o reator (DUPAIN
et al., 2006, MEG & MITCHELL, 1993).

——— Produtos
=
Y -

Gas de combustao

Regenerador Reator
Stripper
Temperatura Temperatura
650-760° C 493-554° C
ECAT <€4— Riser
NOVO >
Alimentagao

51 < VGO ou Residuo

Figura 6. Estrutura de um reator de craqueamento catalitico em leito fluidizado.

Fonte: Adaptado de Vogt et al., 2015

Em 2014 o processo de FCC era aplicado em mais da metade das refinarias
de petréleo do mundo. O FCC é utilizado ndo somente para producéo de gasolina,
como também é muito util na obtenc&o de propileno, monémero importante para a
industria dos polimeros. Estima-se que aproximadamente 2300 toneladas de
catalisador sejam produzidas diariamente ao redor do mundo (VOGT et al., 2015).
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O campo de pesquisa do craqueamento catalitico em meio fluidizado,
embora tenha mais de 75 anos, ainda gera novidades tecnolégicas que valem a
pena ressaltar no intuito de promover o uso deste processo no craqueamento do

petroleo.

3.2. CATALISE HETEROGENEA EM REATORES DE LEITO FLUIDIZADO

3.2.1. Catalise quimica

Catélise € o processo quimico que consiste na aceleracdo de uma reacéo
mediante a reducdo da barreira energética imposta pela energia de ativacdo. A
catélise quimica envolve a participacdo de um agente quimico — catalisador — que é
capaz de incorporar temporariamente um ou varios dos reagentes envolvidos na
sua propria estrutura, facilitando o caminho que permite a ocorréncia de uma
reacdo quimica, a qual de outra maneira seria muito lenta ou simplesmente néo
ocorreria. Quando o catalisador se encontra na mesma fase do meio reacional, a
catalise é dita homogénea, enquanto que quando aquele se encontra em uma fase

diferente daquela do meio reacional, a catalise é dita heterogénea (PALOS, 2018).

3.2.1.1. Catalise homogénea

Normalmente, a transferéncia de fases representa uma dificuldade adicional
para uma reagdo quimica. Se dois reagentes altamente compativeis sdo colocados
em contato em um meio favoravel aos dois (uma mistura solivel de solucdes), a
reacao tera possibilidade de acontecer mais rapidamente; no entanto, quando os
reagentes se encontram, por exemplo, um em meio aquoso e outro em meio
organico, insollveis entre si, a reacdo entre eles é altamente dificultada, pois
envolvera uma fase de difusdo através de uma interface. Essa barreira
termodindmica € superada quando as espécies que reagem se encontram na

mesma fase. Na catalise homogénea, tanto os reagentes como o catalisador,
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encontram-se em solugdo, 0 que, a principio oferece vantagens na diminui¢do do
requerimento termodindmico da transferéncia de fases. Uma das maiores
desvantagens da catalise homogénea é a recuperacao/purificacdo do catalisador
dos produtos obtidos. Devido a esse grave problema, muitos processos industriais,
tais como o relatado no presente trabalho, envolvem preferencialmente
catalisadores em fase solida e meios reacionais liquidos ou gasosos (JESSOP;
TAKAO e RVOJI, 1999).

3.2.1.2. Catélise heterogénea

Ja a catalise heterogénea € um método de catalise mais apropriado para
aplicacfes industriais, pois simplifica a recuperacdo do catalisador e a sua fécil

regeneracao e reincorpora¢ao no ciclo catalitico.

O ciclo catalitico é governado pelas interacdes interfaciais existentes entre
duas substancias que se encontram em fases diferentes. A principal limitacdo da
catalise heterogénea consiste na possibilidade de bloqueio da superficie catalitica.
Quando o produto formado é capaz de interagir com a prépria superficie catalitica,
a tendéncia é a que o produto se mantenha na superficie do catalisador,
desativando seus sitios ativos e inibindo a reacdo principal. Nestes casos, faz-se
necessaria uma regeneracao catalitica por meios fisicos ou quimicos, para assim

recuperar a eficiéncia do processo catalitico (CHEN et al., 2014).

3.2.2. Leito fluidizado

O meio fisico em que a reagédo deve acontecer é conhecido como leito, que
pode ser fixo ou fluidizado (existindo varias categorias de acordo com a morfologia
induzida ao leito). Leito fluidizado geralmente refere-se a um leito de solidos
finamente divididos, ndo aderidos a nenhuma superficie nem comprimidos, de
forma a possuir mobilidade. Através desses solidos é forcada a passagem de um

gas ou liquido, comportando-se este meio como um estado intermediario entre um
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leito fixo e uma forma em que os solidos estejam total e homogeneamente

suspensos no fluxo gasoso ou liquido (WU et al., 2010).

O leito fluidizado € uma condicao instavel, pois inicialmente os sélidos (que
contém carga e catalisador particulados) encontram-se livremente depositados no
fundo do reator. As primeiras bolhas de um gés (ou fluxo de um liquido) ao passar
através dos intersticios entre as particulas criam um meio homogéneo, onde as
particulas sélidas tendem a se comportar como um fluido. Este meio de reacéo
possui vantagens na aplicacdo em reacdes cataliticas, pois 0 aumento do espaco
entre as particulas permite um aumento na atividade do catalisador (aumento da
area de contato entre as fases, o que maximiza a catalise heterogénea) (CHEN et
al., 2014.

4. CRAQUEAMENTO CATALITICO EM LEITO FLUIDIZADO (FCC) USANDO
ZEOLITAS COMO MEIO POROSO

Zeolitas foram aplicadas em cragqueamento catalitico ainda na primeira
metade do século XX, quando foi descoberta a sua alta atividade na conversao de
fracbes pesadas de 6leo em fracbes mais leves e de maior valor comercial.
Dependendo da matéria prima e dos produtos desejados, é possivel gerenciar o
tamanho de particula e porosidade do catalisador no leito fluidizado. A Figura 7
apresenta um quadro comparativo mostrando a evolugdo ao longo do tempo na
eficiéncia na producdo de gasolina e diferentes fracbes como consequéncia das
melhorias nas técnicas de craqueamento. Na primeira metade do século, o
tratamento térmico sem catalisador foi o principal método utilizado para o
craqueamento do petroleo. Como consequéncia, obtinha-se uma alta fracdo em
0leo néo convertido ou em oleo lubrificante pesado. Logo que foi introduzido o uso
de catalisador, no inicio terras Fuller, depois aluminossilicatos amorfos e finalmente
zedlitas, a porcentagem de gasolina produzida aumentou e a tendéncia atual € o
aumento das fragbes mais valiosas conforme é otimizado o processo e a propria
estrutura dos catalisadores (SHAH et al., 2018).
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Figura 7. FracOes leves produzidas apés craqueamento catalitico e térmico.

Fonte: Adaptado de Vogt et al., 2015

Ja foi mencionada em secdes precedentes a importancia do petréleo como
combustivel das atividades humanas, assim como a importancia do refino. Esta
secdo apresenta uma visdo em profundidade sobre o craqueamento catalitico em
leito fluidizado. Na Figura 8 é apresentada uma representacdo esquematica das
matérias primas e produtos dos dois processos de refino mais comuns para o
petréleo cru: destilacdo fracionada e FCC. Na destilacdo fracionada, a matéria
prima é composta de gasoleo pesado, gasoleo de vacuo, destilados de massa
molar intermediaria, gasolina e compostos leves (C2-C4). Apos a destilacdo, o
produto obtido é composto majoritariamente por gasolina e destilados de massa
molar intermediaria. As fracbes de gasOleo pesado e de vacuo necessitam para
seu melhor aproveitamento de um processo de craqueamento. Sao entao
incorporados ao processo FCC e ap0s o tratamento térmico e catalitico, é obtido
um produto composto majoritariamente por gasolina (considerando as condi¢des
dos catalisadores contemporaneos), olefinas leves e destilados de MM
intermediaria, juntamente com alguns subprodutos. Nesta se¢do serdo
detalhadamente apresentados os parametros fisicos e quimicos inerentes ao
processo de craqgueamento catalitico em leito fluidizado para refino termoquimico
do petréleo (IHLI et al., 2017, GUAN et al., 2019).
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Figura 8. Representacéo esquematica das matérias primas e produtos dos processos de destilacdo

fracionada e craqueamento catalitico em leito fluidizado.

Fonte: Elaborada pelo autor

O processo de craqueamento comeca com a alimentacao do fluido cru pré-
aquecido a porcao do equipamento conhecida como “riser”, contendo catalisador
sélido poroso onde ja acontece o pré-craqueamento das moléculas maiores para
gerar moléculas de cadeia menor, passiveis de entrarem nos poros da zedlita. No
reator, o processo de craqueamento prossegue através dos sitios acidos da zedlita.
Desta maneira sdo produzidas as moléculas pequenas que sdo separadas e
coletadas. O processo ocorre em altas temperaturas, nas quais 0 meio reacional é

uma mistura homogeneizada entre o fluido e o solido poroso suspenso.

4.1. COMPOSICAO DO MEIO POROSO

7

O meio poroso normalmente utilizado é composto de zedlita microporosa
junto com alumina e silica mesoporosas de acordo com o mostrado na Figura 9,

onde € representada a particula tipica do meio poroso com diametro médio de 70
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micrometros. Essas particulas permitem um craqueamento inicial das moléculas

maiores para permitir o0 acesso aos sitios ativos da zedlita.

MICROPOROS

dpnm; o 7A »’ n \}\" '

R\
O . -
=/ Nano material Nano material

ZEOLITA ARGILA ALUMINA SiLICA

MACROPOROS MESOPOROS
PARTICULA DE ~70um

CATALISADOR FCC

Figura 9. Representacdo esquematica de uma particula de catalisador sélido de um reator FCC.

Fonte: Adaptado de Vogt et al., 2015

De acordo com Vogt et al., 2015, um reator FCC estabelece uma série de
pré-requisitos para o catalisador que devem ser obedecidos para que se obtenha

um leito funcional, tais como:
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- Atividade, seletividade e acessibilidade: O catalisador deve ter uma alta
atividade, o que se consegue mediante alteracbes da zedlita, cujos sitios acidos
catalisam a quebra das ligacdes C-C dos hidrocarbonetos. A seletividade € atingida
através de um balanceamento entre a estabilidade na composicdo e vazdo da
matéria prima e o manejo da estrutura porosa do catalisador, caracteristicas que

afetam também a acessibilidade.

- Resisténcia ao atrito: as particulas do leito catalitico devem ser capazes de
resistir ao regime turbulento que se encontra no riser e interior do reator, devido a
pressdo e temperatura com que estd sendo submetida a matéria prima. As
particulas eventualmente colidirdo entre si e com as paredes do reator e, se ndo
possuirem suficiente resisténcia mecanica e perderem a sua microestrutura, sua

atividade sera negativamente afetada.

- Estabilidade hidrotérmica: Considerando o processo de regeneragdo
hidrotérmica para remocao do coque e reincorporacdo do catalisador ao ciclo, suas

particulas devem ter uma alta resisténcia aquelas condicées.

- Tolerancia aos metais: As fracbes mais pesadas da matéria prima
incorporada ao processo possuem metais pesados em sua composi¢cdo, 0s quais
normalmente “envenenam” o catalisador, substituindo seus sitios ativos. As
particulas do sélido devem garantir que os metais terdo um caminho preferencial

diferente daquele da ligacao ao catalisador.

- Minimizag&o do coque: devido ao fato de o coque produzido ser queimado

no processo, sua producdo deve ser minimizado.

- Fluidizabilidade: o sélido deve ser capaz de criar um leito fluidizado

(particulas pequenas favorecem isto).

7

Para atender a estes pré-requisitos, € necessario que as particulas de
catalisador sejam aditivadas com impurezas, ou seja, outros minerais devem ser
incorporados, de forma a tornar possivel favorecer caminhos na superficie para os
metais (evitando o envenenamento), modificar a morfologia e a porosidade para
alterar a seletividade e acessibilidade e ainda garantir a estabilidade requerida pelo
sélido para cumprir a sua funcéo (JIANG et al., 2018, GUAN et al., 2019).
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4.2. ZEOLITAS E O MECANISMO DE CRAQUEAMENTO

As zedlitas sdo um grupo de alumino silicatos micro poroso normalmente
empregado como adsorventes e catalisadores heterogéneos, tanto na industria do
petréleo como na de pirélise de plasticos (CORMA et al., 2002). A composi¢cado
guimica resumida da zedlita € descrita como (Na,K)sMgz(SizoAls)O72(OH)2.18H20
(VAUGHAN, 1996). A Figura 10 mostra a estrutura cristalina da zeolita NaA
possuindo um quadrante central com uma cela beta (B-cage) e celas alfa (a-cages)
nos quadrantes periféricos. Sitios acidos na estrutura da zedlita permitem o
cragueamento de moléculas de hidrocarbonetos para a producdo de moléculas

menores nas fracdes previamente mostradas na Figura 7.

Jsios A0, e:Nal e:Na2 o:Na3

Figura 10. Estrutura cristalina da Zeolita NaA ressaltando a célula unitaria (a), a cela alfa
constituinte de um dos quadrantes periféricos da célula unitaria (b) e a cela beta, que constitui o

guadrante central da célula unitéaria (c).

Fonte: Adaptado de YOSHIDA et al., 2013

Os sitios acidos necessarios para a catalise podem ser encontrados tanto na
superficie das particulas da matriz (por exemplo, acidez de Brgnsted em interfaces
de silica-alumina, ou acidez de Lewis em superficies de Al203), como na zedlita. A
estrutura basica da zedlita consiste em um silicato ligado de modo tetraédrico. Em
algumas posicoes, o silicio € substituido por aluminio. O aluminio esta presente
como um cétion trivalente, induzindo uma carga negativa na rede, a qual pode ser

compensada com um préton para formar um sitio acido do tipo Brgnsted. Os sitios
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de acido de Lewis podem ser formados quando os sitios de aluminio se encontram
insaturados. Estes sitios 4cidos séo os sitios ativos do catalisador, onde acontece a
reacdo de quebra das moléculas que entram na alimentacdo. Na Figura 11 é
apresentada uma representagado esquematica das reagdes que ocorrem num reator
FCC. A matéria prima contendo estruturas aroméaticas condensadas e cadeias
alifdticas longas decompde-se através de vérias reacgles, cujo progresso é
mostrado na referida figura, onde € apresentado um resumo das estruturas
guimicas que correspondem a cada fracdo. Para um dado catalisador, dependendo
da qualidade da matéria prima (conteido de enxofre e estruturas aromaticas)
inserida no processo, a gasolina obtida possuirda melhor ou pior qualidade. E
evidente que um maior conteido de parafinas e menor conteddo de estruturas
asfalténicas contendo enxofre, resultardo em gasolina e gas de qualidade maior
(GUAN et al., 2019, DUPAIN et al., 2006).

Alimentagao HCO LCO Gasoline Gas

Figura 11. Representagdo esquematica das reacdes de craqueamento catalitico em reator FCC
Onde HCO = Heavy cycle oil; LCO = Light cycle oil.
Fonte: Adaptado de Dupain et al., 2006

30



O mecanismo de cisdo das cadeias € apresentado na Figura 12. A figura
descreve quatro reacbes observadas durante a passagem das moléculas de

hidrocarboneto através da estrutura porosa:

1. Transferéncia de proton dos sitios acidos da zeodlita para um carbono
secundario sp® da molécula de hidrocarboneto produzindo um carbocéation no

carbono 2 da cadeia.

2. Transferéncia de um proéton da zedlita acida para um carbono secundario

sp? produzindo um carbocétion secundario no carbono 3 da cadeia.

3. Transferéncia de um hidreto da cadeia do hidrocarboneto para a zedlita

neutra, gerando um carbocation do tipo produzido na reacgéo 1.

4. Finalmente, ocorre a cisdo de cadeias partindo de um dos carbocation
previamente formado (DUPAIN et al., 2006, VOGT et al., 2015).

Mediante 0 mecanismo apresentado, os sitios ativos da Zedlita catalisam o
cragueamento das moléculas grandes de hidrocarboneto, gerando moléculas

pequenas que compdem os produtos de maior interesse industrial.

ZH z
CH>
/\//\/\ S - \//\/\
H4C CH, H3C CH4
ZH
W — “Nen
H,c™  CH
HLC CH, 3 z CH,
L LH-,
/\/\/\ CH\/V\
H3C CH, - H5C CH,

-//f\\_\ + GH3
H,C CHMGHg — HSG’A\\GHJ ch*/\/

Figura 12. Mecanismo de cisdo das cadeias de hidrocarbonetos dentro de reatores FCC, mediante
transferéncia de prétons dos sitios acidos da zedlita para a cadeia.
ZH = sitio 4cido de Brgnsted; L = sitio 4cido de Lewis da zedlita

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3 RECUPERACAO DO CATALISADOR

Uma vez que a matéria prima € decomposta, a superficie do catalisador &
desativada pelo coque residual. Consequentemente, apdés o0 cragueamento, O
catalisador normalmente é regenerado para uma nova incorporacdo de reagente
(s) e a repeticédo do ciclo catalitico, tal como foi apresentado no fim da secéao 2.1.
Em um leito fluidizado, o craqueamento catalitico envolve uma reacao catalitica
heterogénea em que o substrato (6leo ou gés) € pirolisado na superficie sélida do
catalisador suspenso no leito. Uma das vantagens da catalise heterogénea é a
facilidade relativa de separacdo entre o catalisador e os produtos da reacdo,

processo que seria dificultado no caso da catalise homogénea (CHEN et al., 2019).

A recuperacdo do catalisador € um processo térmico em que € usado ar e
vapor a altas temperaturas, suficiente para decompor o coque residual da
superficie do catalisador, deixando livres o0s sitios ativos; apés este
hidrotratamento, o0 meio poroso regenerado retorna ao reator e o ciclo recomeca.
Apbs vérias recuperacdes, o catalisador ja tem a maior parte dos seus sitios ativos
desativados por metais pesados que se acumule e assim faz-se necessario
substituir o0 meio poroso. Ao longo desse trabalho fez-se o monitoramento das
melhores tecnologias disponiveis no Brasil e no mundo relacionado ao processo
completo dentro de um reator FCC, tanto na alimentacdo como no proprio

cragueamento, coleta das fragdes produzidas e regeneracdo do meio poroso.

5. METODOLOGIA

A metodologia do presente trabalho consistiu na revisdo bibliografica dos
principais aspectos relacionados ao processo FCC usando zedlitas como
catalisador poroso, uma pesquisa em bases de dados, analise dos dados,

projecdes e monitoramento da area no Brasil em compara¢do com o mundo.

Em primeiro lugar, uma busca de patentes foi feita utilizando para tal fim a

base Derwent World Patent Index (DWPI). Este banco de dados retne mais de 30
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milhdes de patentes e invencdes que tém sido depositadas desde 1963 até hoje,
nas areas de engenharia e processos quimicos, engenharias elétrica, eletrdnica e
mecanica (MENEZES; SILVA, 2005). O acesso a esta base de dados foi feito
através do site periodicoscapes.gov.br que fornece acesso gratuito as
universidades brasileiras a bases de dados normalmente pagas. A Figura 13
mostra a imagem de pesquisa do site Periodicoscapes, onde na categoria “BASE”

foi inserida o termo Derwent. A busca foi feita entre os anos 1963 e 2019.

BUSCA
AssUnto BUSCAR BASE

derwent
Periddico

A B C D E F € H ]
Livro

K L M 1 g] P s R 5 T
Base

u W Wy x i Z Lista Completa
Busca avancada | Visualizar

Figura 13. PrintScreen do quadro de busca para achar a base de dados Derwent no site.

periodicoscapes.gov.br

A WIPO é a organizagdo mundial de propriedade intelectual. Nela, séo
registrados inventos e patentes no mundo, e a base de dados PatentScope oferece
ao publico acesso as patentes e inventos registrados. O site
https://patentscope.wipo.int/search foi utilizado para realizar as buscas de patentes
depositadas ao redor do mundo, como mostrado na Figura 14. A busca inclui
patentes de 2009 até os dias atuais, quando mencionadas as palavras chave na
primeira pagina (FP).
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Figura 14. PrintScreen do quadro de busca gerado pelo site da base de dados PatentScope.

Foi também pesquisada a base de dados Espacenet, que é a plataforma
online de patentes do escritorio europeu de patentes (EPO), 6rgdo de controle e

supervisao de patentes no continente europeu, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Quadro de busca da base de dados Espacenet.

O escritorio de Patentes e marcas dos Estados Unidos da América € o 6rgao
encarregado da protecdo de propriedade intelectual dos E.U.A e possui um servico
de busca gratuito disponibilizado no seu website www.uspto.gov, onde foram feitas
as pesquisas relatadas no presente trabalho. Este escritério coleta todas as
patentes que foram depositadas nos Estados Unidos e os resultados aqui

apresentados referem-se aquelas depositadas desde setembro de 2001.

O Instituto Nacional de Propriedade Industrial € o 6rgdo encarregado de
garantir os direitos de autores e inventores no Brasil. No site
http://www.inpi.gov.br/menu-servicos/informacao/busca-de-patentes foi realizada a

busca de patentes apresentada no presente trabalho.

Utilizando as palavras-chave “zeolites petroleum catalytic cracking” e “zeolite
cracking” no resumo, foi feito um escaneamento rapido do estado de
desenvolvimento das patentes relacionadas no Brasil e no mundo. Os resultados
foram classificados por pais, depositante, area de conhecimento e assim, uma
analise da relevancia dos resultados foi feita, visando o encaminhamento dos
esforcos na area em direcdo a novos desenvolvimentos que permitam um aumento
do valor agregado do refino no Brasil.
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Figura 16. Quadro de busca de patentes da base de dados do INPI.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. PATENTES E INVENCOES DEPOSITADAS EM BASES DE DADOS

AplOs a pesquisa feita nas bases bibliograficas mostradas na secédo de
Metodologia, foram obtidos os dados apresentados no quadro 1, onde é mostrado
0 numero de patentes depositadas por cada base de dados consultada. Foi
observada uma clara tendéncia ao aumento no numero de resultados quando
foram utilizadas expressées menos complexas, o que pode indicar um problema
com o motor de busca nas bases de dados USPTO e ESPACENET. Quando foi
utilizado um termo menos complexo “zeolite cracking”, foram obtidas 3307 patentes
depositadas na base de dados de PatentScope e 3203 na base ESPACENET. Ja a
base americana USPTO mostrou 945 patentes depositadas e a base brasileira INPI
(em cujo caso a busca foi feita mediante o termo em portugués “craqueamento
zeolita”) apresentou 35 resultados.

Tabela 1. Numero de patentes por base utilizando como palavras- “Zeolite petroleum

catalytic cracking” e “zeolite cracking’/’craqueamento zedlita”

Ndmero de patentes )
Numero de patentes
Base “Zeolite petroleum catalytic . .
_ “Zeolite cracking”
cracking”
Derwent 0 163
PatentScope 399 3307
USPTO 0 945
ESPACENET 0 3203
INPI 2 35
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A comparacao dos dados obtidos foi feita tendo como base os dados da

coluna correspondente a busca “zeolite cracking”/’craqueamento zedlita”.

A pesquisa na base de dados Derwent mostrou 163 resultados para as
palavras zeolite e cracking, nUmero menor do que o obtido para as outras bases
internacionais. A Figura 17 mostra os resultados de patentes depositadas por
empresa. A Mobil Oil Company depositou 34 % das patentes, enquanto que Phillips

Petroleum depositou 11 % das patentes.

Patentes depositadas por companhia

QOutras

China Petroleum Co
Gulf RES

Engelhard Corp
Chevron Res Co
Exxon Reseng Co
Philips Petroleum Co
Ashland Oil Inc
Grace Cowr

Mobil Qil Corp

0 10 20 30 40
Patentes depositadas (%)

Figura 17. Numero de patentes depositadas por empresas na base de dados Derwent.

Fonte. Elaborado pelo autor com dados de DWPI

Por outro lado, a Figura 18 apresenta uma comparacdo gréfica entre o
namero de patentes depositadas por paises na base de dados PatentScope.
Estados unidos e China ocupam os primeiros lugares no numero de depdsitos de
patentes, enquanto que o escritorio europeu de patentes (EPO) ocupa o terceiro

lugar e o Tratado de Cooperagcdo em Matéria de Patentes (PCT), uma organizagao
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mundial independente, depositou o quarto maior nimero de patentes. O Unico pais

da América Latina que possui qualquer contribuicdo comparavel é o México, que

possui mais de 60 % das patentes depositadas na regido. O PCT depositou um

numero significativo de patentes na América Latina, sendo que a Argentina possui

dois depoésitos e o Brasil, nenhum. Como o Brasil € um dos maiores produtores e

consumidores de petrdleo da América Latina, seria de se esperar que o retorno de

investimento em pesquisa e desenvolvimento de tecnologia propria fosse

proporcional, porém, isto ndo se observou.
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Figura 18. Depdsito de patentes no mundo e na América Latina de acordo com base de dados

PatentScope.

Fonte: Elaborado pelo autor com informag¢6es de PatentScope
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Na base de dados americana USPTO, foram depositadas 945 patentes na
area, um numero superior ao registrado pelos E.U.A. na base de dados
PATENTSCOPE. Uma pesquisa manual foi feita nos resultados obtidos tendo sido
verificado que mais de 90 % das patentes foi depositada pelos Estados Unidos.
Porém, ha também patentes depositadas pela Arabia Saudita, China e Japéo
dentro da minoria de paises estrangeiros com patentes depositadas nesta base de
dados. Nao foi detectada qualquer patente depositada por paises latinoamericanos.
Por outro lado, na base de dados do INPI, foi pesquisado o termo cragueamento +
zeolitas, obtendo-se um total de 35 patentes. Todas essas patentes foram
depositadas em lingua portuguesa e no Brasil. Quando a busca foi realizada em

inglés ndo houve resultados.

Como a base Espacenet ndo permite analisar as patentes por paises ou
depositantes, optou-se por ndo utiliza-la neste trabalho.

6.2. PATENTES QUE ENVOLVEM PRODUCAO DE ALQUENOS

A producdo de alguenos € um dos principais alvos da industria de
cragueamento catalitico e é o motor da industria de polimeros “commodities”
(BACHMAN, 2015). Os alquenos sdo mondmeros vinilicos utilizados na
producéo de poliolefinas, o tipo de polimero mais simples e utilizado no mundo.
Estima-se que a producgédo de poliolefinas em 2009 foi de cerca de 110 milhdes
de toneladas. Desse total, 44 milhdes de toneladas corresponderam a
polipropileno e 67 milhdes de toneladas corresponderam a polietileno em todas
as suas formas (LDPE, LLDPE, HDPE, UHMWPE) (BAIER et al., 2014).
Alguenos fazem parte da corrente de produtos gasosos que deixam o reator
FCC, e devido ao seu alto valor agregado, sdo de grande importancia para a

industria.

A busca de patentes no site da base de dados PatentScope contendo os
termos “zeolite cracking propylene” gerou 387 resultados. Os maiores

depositantes de patentes foram China e Estados Unidos. Na Figura 19 é
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apresentado um gréafico contendo a distribuicdo de patentes depositadas por
paises. Em destaque, o México possui mais patentes depositadas do que
qualquer outro pais da América Latina. O Brasil ndo aparece com qualquer

patente depositada no site da PatentScope.

Quando a mesma consulta foi feita na base de dados do INPI, ndo houve
nenhum depédsito encontrado usando as jA& mencionadas palavras chave em

portugueés.

Patentes depositadas para producao de propileno
como pais, através de craqueamento com zedlita

B China

W USA

mPCT

B European Patent Office

H India

E Canada

M Japdo

B Republica de Koreia
Australia

B Russia

® Reino Unido
Mexico
Outros

Figura 19. Patentes depositadas para a producéo de propileno por pais através de cragueamento

com Zedlita.

Fonte: Elaborado pelo autor com dados de PatentScope

Em 2018, a corporacdo BASF depositou uma patente intitulada “FCC para
rendimentos maiores de butileno” (US20180369793A1). A patente inclui o uso de
zedlita Y com particulas de bario. Os inventores reportam que a incorporacao de
3,3 % de oOxido de bario consegue reduzir a produgcdo de coque residual na
superficie do meio poroso. A patente reporta uma composicdo de meio poroso

mostrada na Tabela 2. De acordo com o0s inventores, mediante a mistura do
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composto de bario com microesferas de zedlita e posterior calcinacdo, o

rendimento de butileno no processo FCC aumenta.

Tabela 2. Composicao massica do meio poroso reportadas na patente US20180369793A1

para incremento do rendimento de butileno no processo FCC

Composto Composicao
(%)
Oxido de Bério 3,3
Zedlita'Y 18
Mulita 30
Anatasa 2
Material amorfo ~ 48

A patente RU0002672913 depositada em russo relata um método de
producédo de olefinas leves com ponto de ebulicdo entre 30°C e 220°C, partindo de
VGO ou 6leo cru ndo convertido ap6s o craqueamento térmico. Os inventores,
adscritos a uma organizacado russa, declaram que 0 seu processo permite um
aumento do rendimento de etileno e propileno, utilizando zeélita com adicdo de
ZSM-5.

A patente W0/2018/189616 depositada por uma empresa da india, relata a

invencao de um aditivo de catalisador de FCC compreendendo:
(i) Pelo menos uma zedlita numa quantidade entre 30 e 50 % em peso;
(i) Pelo menos uma argila numa quantidade entre 5 e 40 % em peso;
(iif) Pelo menos um ligante numa quantidade entre 5 e 20 % em peso;

(iv) Pentoxido de fésforo (P205) em uma quantidade entre 5 e 10 % em

peso; e
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(v) Pelo menos um composto de metal do Grupo IVB (Ti, Zr, Hf) em uma
quantidade entre 0,1 e 10 % em peso.

Outra companhia indiana depositou em fevereiro de 2019 uma nova
patente (W0O2019038777) para a obtencdo de olefinas leves. Os depositantes
afirmam que usando como meio poroso um conteudo entre 76 e 86 % de solido
ndo zeolitico, juntamente com entre 2 e 30 % de pelo menos uma zedlita,
consegue-se aumentar a quantidade de propileno utilizavel, mediante a

implementacédo de um duplo reator como mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Sistema de duplo reator empregado pelos inventores da patente W0O2019038777 para

aumentar a producédo de propileno em um sistema FCC usando zedlita no meio poroso.

Fonte: Patente W02019038777, encontrada em PatentScope
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Uma das estratégias mais comumente observadas para o aumento na
producdo de olefinas para polimerizacao (propileno, butileno) partindo de fragdes
pesadas do petroleo, € a utilizacdo de sitios acidos contendo fosforo
(US20140296599). Zedlita modificada com fosforo é uma das estruturas mais
utilizadas neste sentido e a maior parte das patentes focadas no aumento da
producdo de olefinas, relatam o uso de materiais contendo fosforo em diversas

proporcdes, com o intuito de incrementar o rendimento em olefinas.

De acordo com Voigt e colaboradores (2015), o propileno é um produto
minoritario em um processo tradicional de FCC (menos de 5 % da massa total
refinada). Esses autores reportam que incrementar a temperatura do riser, assim
como aumentar a proporcdo catalisador/matéria prima, bem como aumentar os
tempos de residéncia dentro do reator, tém potencial para incrementar o
rendimento de propileno, sendo que esses fatores estdo fortemente limitados por

guestdes termodinamicas.

Corma e colaboradores demonstraram que mediante a modificacdo desses
parametros experimentais, o rendimento de propileno aumentou, ndo obstante, o
rendimento de propano aumentou em uma taxa muito maior, 0 que nao é
conveniente para um processo de craqueamento, pois diminui drasticamente a
producédo das fracdes liquidas leves (gasolina) (VOIGT et al., 2015, CORMA et al.,
2001). Uma das formas de contornar esses problemas é o uso de meio poroso
baseado em zedlita ZSM5 (entre 25 e 50 % do meio poroso). Devido a sua baixa
estabilidade as condicdes do processo FCC, essa zeolita € normalmente
modificada com fésforo, para evitar a perda de sitios acidos que sédo a chave para

0 sucesso do craqueamento catalitico.

Na Figura 21 é apresentada a estrutura da Zeolita ZSM5, proposta por
Kokotailo e colaboradores em 1971. A estrutura porosa da zeolita ZSM5 consiste
num sistema tridimensional de poros circunscrito por dez atomos da rede, sendo
que os poros sdo levemente elipticos, com diametros entre 5,1 e 5,6 A. Esse
sistema poroso favorece as reacdes de craqueamento e a producao de olefinas

leves.
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Figura 21. Estrutura tridimensional da Zedlita ZSM5.

Fonte: Adaptado de Voigt et al., 2015

Apesar da eficiéncia de craqueamento encontrada no uso do catalisador
zellita ZSM5, a sua baixa estabilidade representa um problema para a viabilidade
do processo de conversdo catalitica. Uma das formas mais comuns de contornar
este problema tem sido a modificagdo quimica do catalisador com compostos
fosforados orgéanicos ou inorganicos. Sao facilmente encontrados exemplos do uso
de compostos contendo fésforo em catalisador de zedlita. Xue, Olindo e Lercher
em 2010 reportaram que a introducdo de trimetil fosfito ((CHsO)sP) e outros
compostos inorganicos fosforados tais como (NH4)3POs4, (NH4)2HPO4, (NH4)H2PO4
e HsPOa. A Figura 22 apresenta o mecanismo de acdo dos fosfatos na estrutura
porosa da zedlita H-ZSM-5, onde forma sitios acidos mais resistentes, que séo
sitios cataliticos ativos para a reacao de craqueamento de moléculas maiores.

A Figura 22 representa as possibilidades de modificagdo da zeélita H-ZSM5:

() H-ZSM-5 sem modificacdo com trés aluminios coordenados
(TFAlI = estrutura de aluminio tetraédrico coordenada) desenhados

esquematicamente;

() H-ZSM-5 fosfatado e calcinado, mostrando:
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(1) interfaces locais de SAPO,;

(2) fosfatos que induzem uma coordenacao séxtupla em TFAI; e

(3) TFAI nédo reagido;

(111) Durante o tratamento com vapor, o TFAI ndo reagido (3) € expelido

da estrutura e migra para a superficie onde reage com fosfatos para

formar AIPO4 (4). (1) As interfaces locais do SAPO (fosfato de aluminio

e silicio) e (2) o aluminio de fosfato fisicamente coordenado sdo menos

afetados, mantendo o aluminio fixo na estrutura;

(IV) A lavagem com &gua quente remove o foésforo fisicamente

coordenado, devolvendo o aluminio de seis coordenadas (2) a sua

forma original TFAI, levando a recuperacao dos sitios acidos (VAN DER

BlJ et al., 2014).
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Figura 22. Representagdo esquematica da Zedlita H-ZSM-5. (I) Sem modificar (Il) fosfatada e

calcinada (1) Durante tratamento com vapor (IV) Durante lavagem com agua quente.

Fonte: Adaptado de Van der Big et al., 2014

46




Quando foi feita uma busca na base de dados PatentScope referente aos
termos “zeolite cracking ZSM5”, foram obtidos 19 resultados, cuja distribuicdo por
paises € mostrada na Figura 23. Nenhuma das patentes depositadas corresponde
a paises latino-americanos, o que diz muito sobre a necessidade de investir em
inovacao e pesquisa nestas areas especificas. Um pais altamente inovador como o
Japdo, possui a maior quantidade de patentes depositadas, o que é importante e
reflete o alto valor de se ter investimentos em uma area bem especifica, que pode
se traduzir em maiores beneficios ao processo de producdo. Quando a busca foi
feita na base de dados do INPI com as palavras chave em portugués, nenhuma
patente foi depositada, 0 que realca as necessidades da industria de petréleo

brasileira em relacdo ao investimento em setores chaves.

Patentes depositadas em zedlita ZSM5
como paises

B Japao

®m China

¥ Reino Unido
B PCT

m Australia

B Canada
EPO
EUA

Figura 23. Patentes depositadas no mundo contendo a zedlita ZSM5, mostrando a participacao

como paises.

Fonte: Elaborado pelo autor com dados obtidos da base de dados PatentScope

Em 2017 foi depositada a patente W02017082345 por parte de uma
empresa japonesa, envolvendo a invencado de um aditivo catalitico para a zedlita

ZSM-5, possuindo as seguintes caracteristicas:
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(1) constituicdo de um catalisador em que o diametro de poros de 2 nm ou
menos gera valores experimentais de volume de poros na faixa de 0,15 - 0,20
mL/g;

(2) para os poros com um diametro de 2,4 - 50 nm, os valores
experimentais de volume de poros estéo na faixa de 0,05 - 0,15 ml/g; e

(3) a quantidade de adsor¢cédo de amoénia encontra-se na faixa de 1,0 - 2,0

mmol/g.

O aditivo envolve ainda uma carga e um aglutinante constituido de materiais
contendo fosforo e aluminio para possibilitar a adesdo entre as particulas do
material de enchimento e a zedlita ZSM-5 modificada. O teor de fésforo (de acordo
com a analise de espectroscopia de plasma acoplado indutivamente, ICP) é de 5 a
20 % em massa expressa em termos de P20s. Os inventores afirmam que o
rendimento de olefinas leves aumenta devido ao desenvolvimento do aditivo
empregado.

Em 2015, foi depositada por uma empresa japonesa em conjunto com a
China Petrochemical Corporation, a invencdo (JP2011094126) de um método de
conversao catalitica visando aumentar a producdo de propileno e diesel num
processo FCC. Como descrito pelos inventores, o método de conversao catalitica
para produzir maior proporcédo de diesel e propileno compreende o contato prévio
do 6leo de alimentacdo com o catalisador, resultando em uma atividade
relativamente homogénea no interior do reator. O catalisador de craqueamento
catalitico é composto da zeolita, um Oxido inorganico e opcionalmente argila,
respectivamente, nas quantidades de 1 — 50 % em peso, 5 - 99 % em peso e 0 —
70 % em peso do peso total do catalisador de craqueamento catalitico. A zedlita
empregada é a de poro médio, que € selecionada a partir do grupo das zedlitas da
série ZSM e/ou zedblitas ZRP (analogamente a ZSM, é uma zedlita com estrutura de
MFI, isto é, estrutura contendo unidades pentasil) e, opcionalmente, de zedlitas
com poros grandes, respectivamente, nas quantidades de 51 — 100 % em peso e 0
— 49 % em peso da zedlita. Os inventores reportam um aumento significativo nas
fracOes de diesel e propileno produzidas.

Uma maior seletividade no rendimento de propileno foi atingida por
inventores japoneses da Universidade Nacional de Yokohama (JP2010202613),
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gue reportaram que o rendimento do propileno nos produtos de cragueamento €
maior do que com o catalisador de zedlita convencional (ZSM-5 etc.), por ajuste da
guantidade de Al em um alumino silicato do tipo [Al]-MCM-68, utilizando-o como
catalisador para o craqueamento catalitico de hexano. Esta zedlita possui sistema
de canais 12 x 10 x 10-RM (nimero de membros dos anéis) e foi reportada pela
Mobil. Possui um canal reto de 12-RM que se cruza com dois canais tortuosos
independentes de 10-RM, possuindo ainda uma supercage. As caracteristicas da
MCM-68 estdo atraindo atencdo, pois ha poucas zedlitas acidas que contém
sistemas de canais tridimensionais com poros grandes. O método para a producgéo
de olefinas leves por craqueamento catalitico de uma matéria prima parafinica é
proporcionado pelos inventores através do uso de um catalisador de alumino
silicato do tipo MCM-68 tendo uma razéo Si/Al de 20 a 150.

Como visto, a estratégia de utilizacdo de Zedlita ZSM-5 é amplamente
empregada e faz parte de invengdes recentes que visam o aumento do rendimento
de propileno, um dos subprodutos mais relevantes da industria do petréleo
contemporanea. O Brasil ndo possui tecnologia desenvolvida localmente que vise o
aumento do rendimento deste produto, motivo pelo qual € importante a atuacao
nesta area, mais especificamente na pesquisa e desenvolvimento de zedlitas do
tipo ZSM-5.

6.3. PATENTES ENVOLVENDO A SINTESE DE ZEOLITA COM ESTRUTURA
POROSA HIERARQUICA

A melhora nas eficiéncias de conversdo energética dos motores de
combustéo interna devida as exigéncias dos acordos climaticos (SANTOS, 2015)
tem tido como consequéncia uma diminui¢cdo relativa na quantidade de gasolina
demandada pelos mercados. Devido as metas de reducdo nas emissfes de gases
de efeito estufa, é esperado que a eficiéncia dos motores de combustédo interna
continue aumentando, o que deve trazer como consequéncia uma progressiva
gueda na demanda por gasolina. Este panorama tem guiado a necessidade do
desenvolvimento de meios porosos FCC que produzam uma menor quantidade de
gasolina e em contrapartida, uma maior fracdo de diesel. Embora possam ainda
ser empregadas medidas relacionadas com a severidade do processo de
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craqueamento (temperatura e tempo de residéncia da matéria prima no reator),
alternativas tém sido exploradas no intuito de diminuir a relagdo gasolina/diesel no
produto obtido. A fabricacdo de zedlitas com estrutura porosa hierarquica tem sido
uma das alternativas estudadas para a alteracdo desejada da proporcéao
gasolina/diesel no produto FCC.

Dois métodos s&o geralmente utilizados e reportados na literatura: “bottom-
up” e “top-down”. O primeiro consiste na sintese de material poroso partindo das
unidades porosas menores, enquanto que o segundo parte das unidades maiores.
Normalmente o método bottom-up consiste na sintese direta a partir de um gel de
silica-alumina, enquanto que no método top-down, sdo usados templates duros e
cristalinos tais como carbon black. Ao pesquisar na base de dados PatentScope os
termos “hierarchical zeolite”, foram obtidos 103 resultados, sendo que a maior parte
deles corresponde a China e ao PCT, como € observado na Figura 24. Ndo ha
participacdo latino-americana no depdsito de patentes nesta area, o que se
constitui em mais uma evidéncia da baixa conscientizacdo existente a respeito
deste campo na América Latina e especificamente no Brasil, o qual, na sua
condicado de maior consumidor, deveria fazer investimentos mais contundentes em
tecnologia como forma de acompanhar as tendéncias do mercado. Ao pesquisar as
palavras-chave mencionadas em portugués no site do INPI, ndo houve resultados,

0 que confirma o observado através da base de dados PatentScope.

Distribuicao por paises das patentes
de zedlita hierarquica

m China

mPCT
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m European Patent Office
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Republica deKoreia

Japao

Figura 24. Distribuicdo de patentes sobre Zedlita hierarquica por paises.

Fonte: Elaborado pelo autor com informacfes da base de dados PatentScope
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A evolucdo anual das patentes depositadas na producdo de zedlita
hierarquica (Figura 25) € uma consequéncia das medidas adotadas pelos
protocolos de reducdo de emissdes de gases de efeito estufa, que tém gerado um
aumento da eficiéncia dos motores de combustéo interna e portanto, estdo fazendo
com gue cada vez mais, exista uma tendéncia ao estudo de formas para a reducéo
da proporcdo gasolina/diesel obtida através do processo FCC. E claramente visivel
gue o aumento é constante desde 2009, ano em que foram depositadas as
primeiras patentes na mencionada area. O crescimento constante observado ao
longo da ultima década mostra a importancia do investimento tenoldgico por parte
dos paises emergentes, jA que, na América Latina, até o momento, ndo existe

gualquer tecnologia propria desenvolvida.

Evolucao anual do niimero de patentesem
producao de zedlita hierarquica
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Figura 25. Evolugcdo anual do niumero de patentes depositadas na producédo de zedlita hierarquica.

Fonte: Elaborado pelo autor com dados da base PatentScope

Uma diversidade de aplicacdes foi encontrada para as zeolitas hierarquicas,
compreendendo ndo somente a otimizacdo da relacdo gasolina/diesel, como
também a otimizacdo do rendimento de outros produtos. A patente
US20180361372 depositada nos Estados Unidos relata a sintese de um catalisador
poroso zeolitico para a conversdo de fragcdes pesadas de petroleo em xileno. Tal
patente envolve um meétodo para produzir um catalisador composto de zedlita

hierarquica. O método inclui a dissolucdo, em uma solucéo alcalina e na presenca
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de um surfactante, de um precursor do catalisador, compreendendo a zeolita
mesoporosa, para produzir uma solucdo de zedlita dissolvida, onde a zedlita
mesoporosa € constituida de mordenita de poro grande e zedlita ZSM-5 de poro
meédio. O método também inclui a precipitacdo da solucdo de zedlita dissolvida
para produzir um compa@sito zeolitico sélido e o aguecimento deste compdsito para
remover o surfactante. O método inclui ainda a impregnacdo do compadsito zeolitico
sélido com um ou mais metais ativos selecionados do grupo dos metais de
transicdo, tais como molibdénio, platina, rénio, niquel e suas combinacdes, para
produzir composito zeolitico sélido impregnado. A invencdo inclui também a
calcinacdo do compdsito zeolitico sélido impregnado para produzir o catalisador de
zedlita hierdrquica com uma mesoestrutura compreendendo pelo menos uma
mesofase desordenada e pelo menos uma mesofase ordenada. Os inventores
relatam o aumento significativo da proporgéo de xileno obtido usando o catalisador
sintetizado por eles e registrado na patente.

A patente US20160008797 depositada em 2016 nos Estados Unidos por um
grupo de trabalho multidisciplinar que envolveu pesquisadores asiaticos e
americanos consiste num método para a sintese de materiais inorganicos porosos,
a preparacdo de um catalisador e 0 seu uso num processo de cragueamento
catalitico de hidrocarbonetos de petroleo. O processo de sintese € de baixo custo,
além disso, o material inorganico poroso tem varias estruturas de poros e 0s metais
de transicdo utilizados superam os defeitos das propriedades cataliticas
observadas previamente. A acidez da superficie é ajustada de forma flexivel. O
perfil hierarquico dos poros melhora a acessibilidade ao centro ativo da estrutura
da zedlita e favorece a eficiéncia da reacdo e os beneficios do craqueamento do
hidrocarboneto de petrdleo, reduzindo os efeitos negativos causados pelo limite de
difusdo. O catalisador contendo o material inorganico poroso tem baixo custo de
fabricagcdo e melhores propriedades em relacdo a outros materiais previamente

sintetizados.
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6.4. DEPOSITOS DE PATENTES PROMOVENDO A RECUPERACAO DO
CATALISADOR

A recuperacdo do meio poroso catalitico utilizado no processo FCC é um
fator chave para a manutencéo de custos aceitaveis, j& que promove o aumento da
eficiéncia do processo e a diminuicao na frequéncia de substituicdo do catalisador
utilizado. Quando foi realizada a pesquisa pelo termo “zeolite cracking recovery”,
foram encontradas 52 patentes depositadas na base de dados de PatentScope.

Na Figura 26 é apresentada a distribuicdo das patentes depositadas por
paises, onde se pode observar uma inversédo da tendéncia ao dominio de China e
Estados Unidos, sendo que o principal depositante de patentes relacionadas a
recuperacéao de catalisador em processos FCC € o Reino Unido, que possui quase
25 % do total das patentes depositadas, seguido de USA, Canada e o PCT.
Novamente nenhum pais da América Latina possui qualquer patente depositada
nesta area na base de dados PatentScope. A busca pelos termos “zeolita
recuperacao” e “zeolita recuperar” foi realizada na base de dados do INPI, porém
ndo foi encontrado nenhum depdsito. Como a recuperacdo de catalisador é um
fator chave para a diminuicdo de custos no processo FCC, torna-se fundamental
para paises em desenvolvimento como o Brasil, promover os investimentos nesta
area com vias a aumentar a competitividade na regido. Cabe ainda notar que a
maioria das invencgdes (mais de 95 %) foi depositada antes de 2009, mostrando a
recente tendéncia a reducdo do investimento também pela comunidade
internacional. Apesar disto, o fato de a apropriada recuperacdo do catalisador
promover consideravel reducdo de custos, prova que este € ainda um fator
interessante e de peso para as industrias.

A patente US20120087849 depositada por uma companhia americana em
2012, relatou um método para recuperar lantanio de compdsitos zeoliticos. De
acordo com os inventores, 0 método torna possivel, para a recuperacdo deste
metal de zedlitas contendo lantanio, dispensar o uso de gases corrosivos, tais
como cloro e cloreto de hidrogénio ou metais fundidos oxidativos corrosivos,
simplificando assim o0s requisitos do equipamento e do processo. A invencgao

relatada torna possivel recuperar lantanio de compdsitos zeoliticos que os
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contenha, a partir de residuos de catalisador de processos de craqueamento em

larga escala, que incluem o método FCC.

Depdsito de patentes como pais para a
recuperacao de zeolita em reatores FCC

B Reino unido
11 11 B USA
i B Canada

mPCT
m Australia
¥ European Patent Office
® China
B Alemanha
u Japdo
B Espanha
B Franca
© India

Italia

5 2

-

Figura 26. Distribuicdo por paises das patentes depositadas na area de recuperacdo de Zedlitas em

reatores FCC.

Fonte: Elaborado pelo autor com informacfes de PatentScope

A patente JP2014213312 depositada perante o escritdrio de patentes do
Japdo, relata a invencdo de um método para produzir um catalisador de
craqueamento catalitico em leito fluidizado, compreendendo o método os seguintes
passos:

(&) um passo de pulverizagcéo e/ou dispersdo de uma suspensao mista de
particulas finas de zeolita, um componente formador de matriz, um solido
recuperado em particulas e/ou precursores de particulas finas recuperadas,
seguido de secagem por pulverizacdo em uma corrente de ar quente para formar
particulas microesféricas;

(b) um passo de lavagem das particulas microesféricas; e

(c) um passo de secagem das particulas microesféricas.
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Os autores afirmam que este método produz um meio poroso com maior

eficiéncia de recuperacéo, ideal para aplicagdo em um reator FCC.

6.5. PATENTES MAIS RELEVANTES NO BRASIL PARA CRAQUEAMENTO
CATALITICO EM LEITO FLUIDO USANDO ZEOLITA E
CONTEXTUALIZACAO COM O RESTO DO MUNDO

Para obter um panorama do desenvolvimento tecnoldgico da tecnologia FCC
usando zedlita no Brasil e assim facultar uma andlise comparativa com o que
acontece no mundo, foram feitas as buscas correspondentes de patentes com 0s
termos “craqueamento zeolita”. Foram obtidos 35 resultados de patentes brasileiras
depositadas no Instituto Nacional de Propriedade Industrial. A Figura 26 mostra a
evolucao entre o ano 2001 e 2018 do depdsito de patentes no Brasil. Nao ha um

comportamento constante que permita estabelecer uma tendéncia clara.

Evolucao anual do nimero de
patentes depositadas no INPI

A
[\ /\
[\ [ \A
\Il \ /\\ Il \
/N '\

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020

dano

Numero de patentes
S R, NOW B ;O

Figura 27. Evolucé@o anual do nimero de patentes brasileiras depositadas no Instituto Nacional de

Propriedade Industrial.

Fonte: Elaborado pelo autor com dados obtidos no INPI
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Dois periodos: 2004-2008 e 2012-2014 apresentaram um alto numero de
patentes depositadas nesta area e desde 2016 nao tem sido depositada nenhuma
nova patente; isto € uma clara evidéncia da pouca atividade intelectual recente na

area de FCC empregando zedlitas no Brasil.

A patente BR112018001368A2, depositada pela Albemarle Corp. é a
patente mais recente depositada no INPI e relata que:

“é fornecido um processo para a fabricacdo de uma

composicdo de aditivo para catalisador por cragueamento

catalitico fluido com um novo ligante. As etapas envolvem a

mistura de uma fonte de alumina com agua para produzir uma

pasta fluida; adicdo, a pasta fluida de alumina, de uma quantidade

de fonte de P20s; a pasta fluida é entdo agitada e reagida sob
condi¢bes controladas de tempo e temperatura para formar um

ligante de fosfato de aluminio; adicdo, ao ligante de fosfato de
aluminio, de uma zedlita, de uma quantidade de ligante de silica e

de uma quantidade de argila; e secagem por spray da pasta fluida

para formar particulas de aditivo para catalisador. A composicao

de aditivo para catalisador compreende 35 % em peso a cerca de

65 % em peso de zedlita; cerca de 0 % a cerca de 10 % em peso

de silica; cerca de 15 % em peso a cerca de 50 % em peso de

argila e um ligante de fosfato de aluminio que compreende cerca

de 2,5 % em peso a 5 % em peso de alumina amorfa ou
pseudoboemita e cerca de 7 % em peso a 15 % em peso de acido

fosférico”

A invengao envolve o uso de fosfatos, fato que, como foi previamente
mencionado, ajuda na estabilizacdo da zedlita perante as condigbes de reacdo
dentro de um reator FCC. Sete das 35 patentes encontradas na base de dados do
INPI estdo relacionadas as invengfes que visam 0 aumento do rendimento na
conversdo da matéria prima em olefinas utilizando diferentes processos e

modificagdes nos catalisadores.
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A patente PI0517667-0 também relata um meétodo de modificacdo de
zedlitas com a finalidade de aumentar a producédo de olefinas em um processo
catalitico FCC usando ZSM-5. Essa patente foi realizada por uma empresa
americana, titular da patente US5997728 relacionada ao processo analogo,
depositada no escritério de patentes dos Estados Unidos. E importante ressaltar
gue muitas patentes depositadas no INPI correspondem de fato a empresas e
pessoas estrangeiras que registram a sua invencao no Brasil, de maneira a garantir
a adequada protecdo da sua invencdo em territorio brasileiro. A Figura 28
apresenta a distribuicdo das patentes depositadas no Brasil por pais depositante e
a Figura 29 apresenta a distribuicio levando em consideracdo a
empresa/organizacdo que fez o depdsito da patente. O Brasil € o pais que fez o
maior numero de depdsitos na area de craqueamento catalitico com zedlitas,
sendo que mais de 90 % das patentes foi depositado pela empresa estatal
Petrobras. Apenas uma das patentes foi depositada pela Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. Os Estados Unidos foi o pais estrangeiro com maior
participacdo das patentes depositadas no Brasil, havendo presenca significativa de
empresas japonesas e do escritério europeu de patentes. Nenhum pais da América
Latina (excetuando o Brasil) possui qualquer patente depositada no INPI na area

de craqueamento catalitico usando zedlitas.

Patentes depositadas no Brasil por
pais depositante

m USA

M Brasil

M Finlandia
m China
EEPO

® India

Japdo

Reino unido

Figura 28. Patentes depositadas no Brasil por pais depositante.

Fonte: Elaborado pelo autor com informacées do INPI
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A empresa americana WR Grace & Co, possui 0 maior numero de patentes
depositadas no Brasil dentro do segmento de empresas estrangeiras. A Petrobras
possui a lideranca absoluta neste item no que diz respeito as patentes depositadas
no INPI.

Patentes depositadas no Brasil por
empresa/instituicao

Engelhard Co
British Petroleum
UFRN

MITSUI MINING
INDIAN OIL CO
TOTAL
PETROBRAS
CHINA PET & CHEM CORP
STORA ENSO QY
Albemarle Corp
BASF Corp

wr grace & co
I I I 1
0 5 10 15
Numero de patentes

Figura 29. Patentes depositadas no INPI, classificadas por empresa depositante.

Fonte: Elaborado pelo autor com informagfes do INPI

Foi feita uma busca no site PatentScope, usando as palavras “Petrobras
zeolite” e foram obtidos apenas quatro resultados de patentes depositadas pela
estatal brasileira. Comparando os resultados obtidos para o INPI com os resultados
oferecidos pelo site de PatentScope, observa-se que as patentes de invenc¢des que
o Brasil desenvolveu, ainda precisam ser depositados em escritérios internacionais
com maior frequéncia, de forma a garantir que o conhecimento aqui gerado seja

protegido em outros paises.
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6.6. PEQUISA AVANCADA

Ao se realizar uma busca no banco de dados do Derwent (DWPI) utilizando
as palavras chave “zeolite* petroleum catalystic crack*”, ou seja, buscando essas
palavras em qualquer pagina da patente, observa-se um aumento muito grande no
namero de documentos encontrados. A Figura 30 apresenta a contagem anual de
1999 a 2018, onde se nota uma clara tendéncia de crescimento dos depdsitos de
patentes que mencionam o tema de cragueamento catalitico por zedlita.

A Figura 31, da mesma forma, mostra a distribuicdo por paises e o0s
principais inventores.

Em relacdo a Petrobras, esta pesquisa avancada mostrou 68 patentes que

estao relacionadas ao assunto tema e que estao listadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Busca avancada de patentes Petrobras no banco de dados da Derwent

Publication Number

US9919985B2

US9216902B2

US9089839B2

US8933286B2

US8932456B2

US8513476B2
US8231777B2

US8128806B2

US8088274B2

US7867378B2

US7824540B2
US7744745B2

US7736491B2

US7691768B2

US7622413B2

US7540952B2

US7276210B2

US6776899B2

US6756029B2
US6103101A

US5576258A

US5173463A
US20110266197A1

US20110207984A1

US20100022811A1

US20090143220A1

Title

Additives for maximizing light olefins in fluid catalytic cracking and
process units

Method for the production of ethene and synthesis gas in circulating
fluidized bed

High-performance combustion device and fluid catalytic cracking process
for the production of light olefins

Catalytic cracking process of a stream of hydrocarbons for maximization
of light olefins

Integrated process for the manufacture of olefins and intermediates for
the productions of ammonia and urea

Process for producing light olefins from a feed containing triglycerides
Catalytic cracking process for production of diesel from seeds of
oleaginous plants

Process and equipment for fluid catalytic cracking for the production of
middle distillates of low aromaticity

Process for catalytic cracking of petroleum hydrocarbons in a fluidized
bed with maximized production of light olefins

Process for converting ethanol and hydrocarbons in a fluidized catalytic
cracking unit

Process for upgrading liquid hydrocarbon feeds

Process for fluid catalytic cracking of hydrocarbon feedstocks with high
levels of basic nitrogen

Process for the fluid catalytic cracking of mixed feedstocks of
hydrocarbons from different sources

Additive to maximize GLP and propene suitable for use in low-severity
operations of a fluid catalytic cracking unit and its preparatory process

Multifunctional additive for maximizing properties relevant to the process

of fluid catalytic cracking and the process for preparation thereof

Catalytic cracking process for the production of diesel from vegetable oils

Stripping apparatus and process

Cracking catalyst composition

Molecular sieves of faujasite structure

Process for producing lube base oils of high viscosity index and diesel oil
of high cetaned number

Modified Y-zeolite, process for the preparation thereof, and modified Y-
zeolite-containing FCC catalyst

Kaolin containing fluid cracking catalyst

METHOD OF PRODUCTION OF LIGHT OLEFINS IN CATALYTIC CRACKING
UNITS WITH ENERGY DEFICIENCY

ADDITIVE WITH MULTIPLE SYSTEM OF ZEOLITES AND METHOD OF
PREPARATION

SELECTIVE CATALYTIC CRACKING PROCESS OF NATURAL GAS LIQUID
FRACTION TO LIGHT OLEFINS AND OTHER PRODUCTS

PROCESS FOR THE PRODUCTION OF HYBRID CATALYSTS FOR FISCHER-
TROPSCH SYNTHESIS AND HYBRID CATALYST PRODUCED ACCORDING TO
SAID PROCESS

Publication
Date
2018-03-20

2015-12-22

2015-07-28

2015-01-13

2015-01-13

2013-08-20
2012-07-31

2012-03-06

2012-01-03

2011-01-11

2010-11-02
2010-06-29

2010-06-15

2010-04-06

2009-11-24

2009-06-02

2007-10-02
2004-08-17
2004-06-29
2000-08-15

1996-11-19

1992-12-22
2011-11-03

2011-08-25

2010-01-28

2009-06-04
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PROFITABILITY

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO COM MINIMIZAGAO
DA FORMAGAO DE COQUE EM VASOS SEPARADORES | A FLUID
CATALYTIC CRACKING PROCESS WITH CAPACITIES OF THE COKE
FORMATION IN VESSELS SEPARATORS

PROCESSO PARA O HIDROPROCESSAMENTO CATALITICO DE CORRENTES
DE PETROLEO | PROCESS FOR the CATALYTIC HYDROPROCESSING OF THE
PETROLEUM STREAMS

PROCESSO PARA PREPARACAO DE ADITIVOS PARA CATALISADORES
UTILIZADOS EM UNIDADES DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO |
PROCESS FOR THE PREPARATION OF ADDITIVES FOR CATALYSTS USED IN
THE FLUID CATALYTIC CRACKING UNITS

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO COM AUMENTO DA
CONVERSAO PARA UNIDADES QUE PROCESSAM CARGAS DE DIFERENTES
ORIGENS | A FLUID CATALYTIC CRACKING PROCESS WITH INCREASE OF
CONVERSION FOR UNITS WHICH PROCESS LOADS OF DIFFERENT SOURCES
PROCESSO PARA OBTENCAO DE CORRENTE DE HIDROCARBONETOS
RENOVAVEL ADEQUADA COMO COMPONENTE DE FORMULACOES DE
GASOLINA , E, CORRENTE DE HIDROCARBONETOS RENOVAVEL | PROCESS
FOR OBTAINING THE CURRENT FROM RENEWABLE HYDROCARBONS AS
COMPONENT IN SUITABLE FORMULATIONS OF GASOLINE, and, THE
CURRENT RENEWABLE HYDROCARBON

PROCESSO PARA OBTENGCAO DE COMBUSTIVEIS A PARTIR DE UMA
CORRENTE DE OLEFINAS LEVES | PROCESS FOR OBTAINING FROM The
FUELS FROM A CURRENT OF THE LIGHT OLEFINS

PROCESSO PARA PRODUCAO DE BIOGASOLINA EM UNIDADES DE
CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO | PROCESS FOR PRODUCTION OF
BIOGASOLINE IN THE FLUID CATALYTIC CRACKING UNITS

PROCESSO PARA ATIVACAO DE CO2 NA ETAPA DE REGENERACAO DE
CATALISADORES DE FCC DESATIVADOS | PROCESS FOR THE CO2NA
ACTIVATION STEP OF REGENERATION OF THE FCC CATALYSTS
DEACTIVATED

PROCESSO PARA OBTENCAO DE GASOLINA DE ALTA OCTANAGEM A
PARTIR DE BIOMASSA | PROCESS FOR OBTAINING OF A HIGH OCTANE
GASOLINE FROM THE BIOMASS to

processo para preparacgdo de catalisadores | Process for preparation of
catalysts

Aditivos para a redugdo de emissdes de nox de gases de combustdo de
unidades de fcc, processo para reduzir emissdes de nox durante o
craqueamento catalitico fluido, e processo de fcc | Additives for the
reduction of the nox emissions of the combustion gases of the fcc units,
process for reducing the nox emissions during the cracking catalitico fluid,
and process the fcc

Processo de preparacdo de catalisadores zeoliticos de craqueamento
catalitico fluido catalisadores zeoliticos de craqueamento catalitico fluido
e processo de craqueamento catalitico fluido | Process of preparation of
zeolitic catalysts of fluid catalytic cracking catalyst of zeolitic fluid catalytic
cracking and process of fluid catalytic cracking

Processo para a determinagao de acessibilidade de constituintes
cataliticamente ativos de uma composi¢cdo | Method for determining the
accessibility of the active on metallocene-catalytically produced from a
composition
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7. CONCLUSOES

Constatou-se a importancia dos catalisadores porosos contendo zedlitas e
dos seus sitios acidos como locais-chave para o craqueamento catalitico,
sendo que a grande maioria das patentes procuram formulacbes para
proteger esses sitios.

Verificou-se uma grande diferenca entre o nimero de patentes depositadas
nos escritdrios internacionais de patentes e o depositado no Instituto
Nacional de Propriedade Industrial, 0o que pode significar um grande
potencial para depésito de inven¢des no nosso pais, o qual pelo tamanho do
seu mercado teria potencial para representar grandes beneficios
econdmicos as empresas e instituicbes que facam esse tipo de depositos.
Detectou-se uma tendéncia mundial ao uso e depdsito de catalisadores
zeoliticos sélidos ZSM-5 modificados com fosforo para o aumento da
estabilidade no tratamento regenerativo, sendo que as patentes depositadas
seguiram a mesma tendéncia no Brasil.

Em geral, o Brasil tem produzido pouca tecnologia para o craqueamento
catalitico em reatores de leito fluidizado (FCC) quando comparado com
mercados de tamanho similar como o México.

A empresa estatal brasileira Petrobras depositou a maior parte das
inovacgdes tecnoldgicas nos escritérios de patentes.

Com o aumento da exploracéo e producdo de petrdleo no pais advindo das
descobertas no pré-sal, faz-se necessario o aumento de refino no Brasil em
termos absolutos, assim como do emprego da tecnologia de FCC para a
transformacao das fracdes de baixo valor em produtos nobres. O déficit em
gasolina e diesel e outros produtos de alto valor agregado torna fundamental
a promocdao de Pesquisa & Desenvolvimento de ferramentas tecnolégicas no

pais.
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