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Resumo

JULIAO, Jodo Teixeira, Potencial para  Aproveitamento Alternativo de Fragbes
Pesadas de Petroleo, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1997. 92 p. Tese ( Mestrado ).

O cenario mundial da refinagio do petréleo aponta uma oferta crescente de 6leos
crus pesados e, por outro lado, o mercade de derivados indica uma diminui¢io na
demanda de combustiveis pesados, como o oleo combustivel, e um crescimento
acentuado na demanda de produtos leves, como a gasolina € o 6leo diesel. A crescente
preocupagdo com as questdes de natureza ambiental vem pressionando, para que as
industrias de refinagio desenvolvam novas tecnologias e aperfeicoem as existentes, para
que haja uma maior eficiéncia e redugiio da emissio de poluentes, quando da queima
destes combustiveis fosseis.

O presente trabalho experimental, realizado em escala de laboratorio, apresenta
resultados satisfatorios quanto ao processo de conversiio de 6leo decantado em piche de
petrdleo, atraves do tratamento térmico, seguido de destilagio e oxidagdo, como sendo
uma alternativa segura tecnicamente para o aproveitamento alternativo de fragOes
pesadas de baixo valor agregado. Desse modo a conversio de cargas residuais das
unidades de FCC, torna-se atrativa, uma vez que através desse processo pode-se colocar
no mercado nacioral predutos de maior valor comercial, como o piche de petroleo, ao

mesmo tempo em que as necessidades de derivados sio atendidas.

Palavras Chaves

1. Petréleo - Residuos. 2. Destilagfio destrutiva. 3. Craqueamento catalitico
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Abstract

JULIAO, Jodo Teixeira, Potencial para Aproveitamento  Alternativo de Fragdes
Pesadas de Petréleo, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1997. 92 p. Tese de ( Mestrado ).

An analysis of the international oil market indicates an increasing offer and a
reducing demand of heavy crude oils. On the other hand, the demand for light fuels like
gasoline and diesel oil is continuosly increasing. The global environment concern is
pushing the oil companies to develop new technologies and improve the existing ones in
order to reduce the polutants emission and increase the combustion of these fuels.

This experimental work presents satisfactory results of the conversion of clarified
oils producing petroleum pitch. The process is basically composed by a heat treatment
followed by a distillation and oxidation steps. Tt appears as a safe alternative to the use of
heavy fraction with low prices. In this way, the conversion of the residues generated by
the FCC unities becomes feasible and with the possibility to supply the national market

with valuable products like the petroleum pitch as well as light fractions.

Key Words

1. Petroleum - Bottom. 2. Destructive distillation. 3. Catalytic cracking.
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Capitulo 1

Introducio

1.1 Objeto de Estudo

O mercado mundial do petroleo enfrenta o desafio de compatibilizar a oferta crescente
de Oleos crus pesados, com o declinio acentuado na demanda de éleo combustivel. Em
paraielo, aumenta a presséo dos consumidores em relagio a qualidade dos derivados, e dos
ambientalistas, que defendem a redugio dos impactos da queima desses combustiveis fosseis

sobre 0 meio ambiente.

A conversdo de fragSes pesadas de baixo valor agregado em outras de menor peso
melecular €, hoje em dia, um dos principais objetivos de uma refinaria. A partir do primeiro
choque do petroleo foram incentivadas, a nivel mundial, politicas para conter ¢ consumo

energético,

O gds natural, junto com outras fontes de energia, passou a deslocar o 6leo combustivel,
cujo excesso levou a alteragdo da estrutura do refino, contemplando a produgdo de fragdes

cada vez mais leves e com menor carga poluidora.

Ao longo dos anos a indUstria do petrdleo tem procurado instalar unidades de conversdo
nas refinarias, a fim de diminuir a influéncia da natureza do petréleo nos rendimentos dos
produtos obtidos. O interesse na utilizagdo dos processos de conversdo deve-se a crescente
demanda de derivados leves, como GLP ¢ gasolina, ¢ de intermediarios, como o querosene e

¢leo diesel, comparado com o decréscimo na demanda de fragdes pesadas.



A nivel nacional, as previsdes de crescimento da produgdo de petroleos pesados,
principalmente na Bacia de Campos, e a redugdo do consumo de dleo combustivel em setores
industriais, levarfio a mudancas na estrutura de refino, para que ndo haja perda de flexibilidade

na capacidade de processamento.

Inserida neste cendrio, a crescente utilizagio de petrdleo nacional nas refinarias
brasileiras acarretara um aumento da produgdo de fragdes pesadas, como o gasoleo, cujo
processamento nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido-FCC levard a um aumento da
oferta de dleo decantado. Este residuo de elevada aromaticidade é um sub-produto da
fracionadora principal. Ele possui baixo valor agregado e pouca utilizagdo, atualmente, na

forma final, sendo, por isso, reprocessado nas refinarias[1].

Mas € justamente este sub-produto das unidades de FCC a base para agregar maior valor
aos produtos finais e desenvolver novos nichos de mercado, como a produgdo de piche de
petréleo, produto mais nobre e que ainda ndo ¢ produzido no Brasil. Assim, a idéia de se partir
para a adogdo de rotas nfio convencionais, como o processamento de fracdes aromaticas de
petréleo, ¢ uma forma de se viabilizar a produgio de piche de petrdleo e de compatibilizar o
perfil de produ¢do ac da demanda de derivados, aumentando a conversio de residuos pesados

nas refinarias.

O piche de petrolec €, pela sua caracteristica termoplastica, um substituto em potencial
ao piche de alcatrdo de hulha, empregado como matéria-prima, juntamente com o coque de
petrdleo, para a producdo de anodos e blocos catédicos. Esses produtos s&o necessarios a
conversio da alumina em aluminio nas cubas eletroliticas e na fabricagdo de eletrodos para a

produgéo de ago nas industrias sidertirgicas.

Além da possibilidade de utilizacdo do piche como insumo basico das plantas de aluminio
e sidertrgicas, existe, ainda a perspectiva de um crescimento significativo do consumo mundial
de piches de origem mineral e de petréleo como precursores de materiais carbonosos
avangados, tais como mesofases de piche, fibras de carbono, grafites sintéticos especiais,

compostos de carbone-carbono ( C/C ) e outros.



Portanto, torna-se iminente a necessidade de desenvolvimento tecnologico para a
produgdo de piche de petréleo, a partir do processamento de fragdes pesadas de petroleo,
como 6leo decantado oriundo das unidades de craqueamento catalitico fluido, residuo

asfaltico proveniente das unidades de destilagio a vacuo, e outros.

1.2 A Abrangéncia do Trabalho

O trabatho tem como objetivo a analise das perspectivas de aproveitamento do
produto de fundo da torre fracionadora principal das Unidades de Craqueamento Catalitico
Fluido - FCC das refinarias brasileiras, denominado de 6leo decantado. Por apresentar elevada
aromaticidade, passou a ser analisado visando a sua utilizagio como matéria-prima na

produgdo de piche de petréleo.

Este derivado, sendo uma das correntes menos nobres das unidades de FCC, apresenta
pouca flexibilidade quanto 4 sua comercializagio, sendo utilizado como diluente de 6leo
combustivel, bem como, matéria-prima na produgdo de coque de petrdleo e na fabricac¢io de

negro de fumo[1].

No Capitulo 2 sdo apresentados os processos de refino do petréleo, enfocando a
produgdo de oleo decantado e de outras matérias-primas com potencial de utiliza¢do na

producdo de piche de petréleo.

O Capitulo 3 trata especificamente dos processos e das matérias-primas comumente
utilizados na produg@oe industrial do piche de petréleo, bem como as principais caracteristicas

fisico-quimicas e aplicagdes.

No Capitulo 4 ¢ feita uma abordageni sotre a indGstria de aluminio primario, como
consumidora de piches aglomerantes como insumo basico, aspectos gerais sobre a producio de
aluminio primario, tipos de anodos, comparagio entre as propriedades e aplicactes do piche de

petrole e de alcatrfio de hulha.



O Capitulo 5 descreve a parte experimental realizada em escalg de laboratério, com o
objetivo de pesquisar condi¢des operacionais, que viabilizem a conversio de residuos de baixo
valor de mercado, como o éleo decantado, em produtos mais rentaveis, como o piche de
petrdleo. Também se avalia a qualidade do produto obtido, visando a sua utilizagdo como

piche aglomerante nas industrias e aluminio primério.

O Capitulo 6 é destinado as consideragdes finais, com a apresentagdo das principais

conclusdes e sugestdes para a continuidade da pesquisa sobre o referido tema.



Capitulo 2

O Refino do Petréleo

2.1 Introdugio

A utilizagio mundial do petréleo expandiu-se lentamente no periodo de 1859 a
1900, na chamada “idade do querosene”. Naquela época, o refino envolvia o simples
fracionamento do 6leo crit, em retortas de pequena capacidade, onde o principal produto
destilado era um 6leo iluminante, muito pareéido com o que se obtinha do carvdo

mmeral, sendo ambos denominados “querosene” [2].

A pattit de 1900, o desenvolvimento dos motores de combustdo interna
proporcionou fenomenal crescimento da industria do petroleo. Hoje em dia, o petroleo
fornece uma grande parte da energia utilizada no transporte e ocupa a posi¢io de

principal fonte energética do mundo.

Até 1913, toda a gasolina produzida era obtida por destilagéo direta do 6leo cru.
Portanto, a qualidade e a quantidade dependiam unicamente do tipo de petroleo refinado.
Estas separag¢Bes puramente fisicas foram suplementadas pelas conversdes quimicas no
refino do petréleo. O grande estimulo ao emprego das modificagBes quimicas veio do
crescente consumo de gasolina, que superou a oferta proveniente da destilacio
separativa, proporcionando uma maximizagdo da produgio de derivados de maior valor
agregado e de melhor qualidade, a um custo suficientemente baixo, competitivo e

lucrativo.



O craqueamento catalitico, principal processo para a producdo de gasolina, foi
introduzido em 1942 pela Standard Oll, que, posteriormente, desenvolveu a tecnologia
da reforma catalitica para a produgdo de gasolina de alta octanagem, resultando em
produtos aromaticos, como o benzeno, tolueno e xileno, matérias-primas basicas para a

entdo emergente industria petroquimica[3].

O primeiro produto petroquimico foi provavelmente o negro de fumo, produzido a
partir do gés natural em torno de 1850. Nos anos posteriores, o alcatrdo de hulha, sub -
produto da destilagdo destrutiva do carvio mineral, constituiu-se na principal fonte de
matéria-prima para a fabricagio de produtos orginicos. Apds a Segunda Guerra
Mundial, o carvio mineral foi quase inteiramente substituido pelos precursores

petroquimicos obtidos a partir do petréleo.

Nem todos esses derivados estiveram presentes desde o inicio da historia da
produgdo comercial de petréleo. Geralmente as suas aplicagdes foram sendo descobertas

a0 longo dos anos, e depois que a indastria petrolifera ja estava estabelecida.

Numerosas pesquisas tem sido realizadas em torno das transformagdes quimicas
aplicadas ds matérias-primas precursoras de piches de petréleo, sendo dificil listar neste
trabalho todas as conversdes ou os processos de refino que podem ser aplicados a estes
precursores. Portanto, neste capitulo sio apresentadas as principais etapas de refinacio,
que originam matérias-primas utilizadas e com potencial de utilizagdo na producfo

industrial de piches de petroleo.

Destacam-se o0s processos de refino para a produgdo de combustiveis, que
originam como precursores em potencial o dlee decantado e 0 restduo asfiltico e, o
processo de produggo de dleos lubrificantes, tendo como precursores de piches o asfalto

duro e o residuo aromatico.



2.2 Processos de Refino para Produciio de Combustiveis

2.2.1 Destilacio Atmosférica

Conhecer a qualidade do petrdleo a destilar & fundamental para as operagées de
refinagdo, pois sua composigio e aspectos variam em larga faixa, segundo a formagdo
geoldgica do local de onde o petréleo foi extraido e g natureza da matéria orgénica que

lhe deu origem.

De um modo geral, os petréleos podem ser classificados como de base parafinica,
nafténica e de base aromadtica. Os petroleos de base parafinica sdo constituidos
principalmente por compostos de cadeia aberta e que fornecem por destilagic uma
gasolina de baixa octanagem e excelentes dleos lubrificantes, mas apresentam como
residuo de sua destilagio substncia cericea contendo principalmente membros da série
parafinica. Os petrdleos nafténicos apresentam elevada percentagem de compostos
cichcos e fornecem gasolina de octanagem relativamente elevada, além de um residuo
asfaltico. Ja os petréleos de base aromdtica apresentam, em seus componentes, derivados

da cadeia do benzeno[2].

O petroleo bruto, para que tenha seu potencial energético efetivamente
aproveitado, deve ser desdobrado em cortes de faixas de ebulicio caracteristicas,
denominadas fragtes. O 6leo cru é submetido a diversos processos de refinaciio, onde a
produgdo de derivados passa por diversas ctapas, sendo o inicio do processamento
industrial realizado na planta de destilagdo, que reune unidades de destilagdo atmosférica

e a vacuo [4].

O processo de destilagio tem inicio com o bombeamento continuo do petréieo
atraves de uma bateria de trocadores de calor, onde o 6leo cru é progressivamente
aquecido, a0 mesmo tempo em que se resfria os derivados que deixam a unidade. Antes
do petroleo pré-aquecido ser enviado a coluna de destilagdo, ele deve ser purificado
atraves da remogdo de dgua e de particulas solidas em suspensdo, além de passar pelo

processc de dessalinizagfic, que consiste na remogdo de sais presentes no oleo cru,
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permitindo uma maior flexibilidade operacional em relagio aos tipos de petrdleo

processado.

Apos a dessalinizagio, o petréleo é bombeado para uma segunda bateria de pré-
aquecedores, onde a sua temperatura ¢ elevada a0 maximo possivel, através de troca
térmica com as correntes quentes que deixam o processo. A carga, em seguida, ¢
introduzida em fornalhas tubulares, aquecidas pela queima de 6leo e/ou gas combustivel,

que possibilitam que as condi¢des ideais de fracionamento sejam atingidas.

A temperatura ndo deve exceder os 370°C, quando comega a ocorrer o
craqueamento térmico das moléculas, com a formacio de coque ou carvdo. Isto é
altamente indesejavel em unidades de destilagdo, pois ocasiona a deposicio de coque nos
tubos da fornalha e nas regides inferiores da coluna de destilagdo, além de promover

maior formagdo de gis em detrimento de produtos mais valiosos.

O petroleo ao sair da fornalha encontra-se parcialmente vaporizado e, nessas
condigBes, a carga é introduzida na coluna de destilagdo, na regifio de vaporizacio, onde
ocorre a separagdo em duas correntes: uma constituida de fracbes vaporizadas, que

sobem em dire¢do ao topo da coluna, e a outra liquida, que desce em diregiio ao fundo.

As colunas possuem, no seu interior, bandejas ou pratos, que permitem a
separagdo do petroleo em cortes, através dos diferentes pontos de ebuligdo. Pelo topa da
coluna € retirado gas combustivel, nafta leve e GLP, ¢ como cortes laterais nafta pesada,
querosene e dleo diesel Pelo fundo da coluna sio retiradas as fragBes de ponto de
ebulicio mais elevado, na forma de cru reduzido. Este subproduto da destilagio
atmosférica € um residuo de alto peso molecular e de baixo valor comercial, mas quando
aquecido e introduzido na coluna de fracionamento a vacuo, produz cortes de elevado

potencial econdmico, como os gaséleos.



2.2.2 Destilacio a Vicuo

A destilagio a vacuo & empregada usualmente na produgio de dleos lubrificantes
ou na produgdo de gasdleos, matéria-prima bésica para as unidades de cragueamento
catalitico. Os gasoleos, que sdo cortes de elevado potencial econdmico, nio podem ser
separados do cru reduzido na unidade de destilagdo atmosférica devido aos seus
elevados pontos de ebuligio. Assim, ¢ mmpossivel vaporiza-los, dado o limite de 370 °C

imposto pela decomposicio térmica dos hidrocarbonetos pesados.

Portanto, o cru reduzido que deixa o fundo da coluna de destilacio atmosférica ¢
aquecido e vaporizado na zona de flash da coluna de destilagdo a vacuo, sendo
posteriormente fracionado nas bandejas e separado em dois cortes laterais: gasoleo leve,
que €, as vezes, misturado ao dleo diesel, desde que seu ponto final de ebuligio nio seja
muito elevado, e o gaséleo pesado. Este tltimo é um corte bastante importante, devido &
sua utilizagdo em conjunto com o gasoleo leve, como carga para as unidades de

craqueamento catalitico ou de pir6lise[4].

O produto de fundo da coluna de destilagdo € denominado de residuo de vdcuo,
que, conforme as suas especificagdes, pode ser comercializado como éleo combustivel
ou asfalto. Quando, na destilagio a vacuo, deseja-se produzir asfalto, retira-se uma
fragdio intermediaria entre o gasoleo pesado e o asfalto, denominada slop-cut. Na
producido de éleo combustivel esta fragdio ndo € retirada, ficando incorporada ao produto
de fundo. O fluxograma das unidades de destilagdo atmosférica e a vécuo ¢ indicado na

Figura 2.1.

2.2.3 Craqueamento Catalitico Fluido (FCC)

A carga a ser processada € o gassleo, corte lateral da unidade de destilagio a
vacuo, que, apds penetrar na unidade de Craqueamento, ¢ aquecido e, ao entrar em
contato com o catalisador a 650 °C, sofre uma vaporizagdo instantdnea, fluidizando o

catalisador e promovendo a maior parte das reagbes de craqueamento, dando origem a



uma mistura de hidrocarbonetos que sfo posteriormente fracionados, conforme

indicado na Figura 2.2.

Paralelamente ¢ formado um residuo de alto teor de carbono, denominado coque,
que s¢ deposita na superficic do catalisador, juntamente com vapores de dleo que
tendem a saturar os poros do catalisador. Para que a aglio catalftica ndo scja
prejudicada, torna-se necessario a regeneragdo do catalisador, através da remog8io do
coque por meio de combustdio, onde o catalisador ¢ fluidizado pela corrente de ar €

gases da combustio[5].
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Fonte: Petrobras
Figura 2.1 Unidade de Destilacéio
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A formagdo de coque, se por um lado é indesejével, por causar a répida
desativacio do catalisador, por outro lado € vital ao processo, pois, durante a
regeneragdo do catalisador, o éoque ¢ queimado e o calor liberado no processo de
combustio ¢ utilizado no aquecimento e vaporizagfio da carga, suprindo a energia

requerida para as reagdes endotérmicas de Craqueamento.

Os gases efluentes do reator s3o enviados a fracionadora, em cujo fundo sdo
extraidos os hidrocarbonetos mais pesados. Pelo topo sd0 separadas as fraces leves

como GLP, nafta de craqueamento e géas combustivel. Tem-se como cortes laterais 0S

oleos de reciclo leve e pesado{5].

Conversor Orthoflow

o
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Vapor
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] leo Decanta
Fracionadora Oleo Decantado
. , ] Decantador de Borra
Recicle de Oleo Pesado -
yd

Reciclo de Borra

il

[ROD

Compressor de Ar

- >
Carga Virgem de Gaséleo

Fonte: Petrobras

Figura 2.2 Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido - FCC

O produto de fundo da fracionadora é constituido de fracdes pesadas residuais de

craqueamento e particulas de catalisador, que sio enviadas a um vaso de decantacjo,
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onde, pelo topo, sai o dleo decantado ou clarificado ¢ pelo fundo obtem-se uma lama
de 6leo e catalisador denominada borra, que ¢ misturada com a carga fresca, sendo

totalmente reciclada no reator de craqueamento.

O controle da temperatura de fundo da fracionadora é muito importante, pois, em
face da elevada aromaticidade do residuo de craqueamento, valores superiores a 365 °C

podem causar um coqueamento nessa regiao.

O 6leo decantado ou clarificado é uma fragio residual mais pesada, apresentando
uma alta concentragio de nicleos aromaticos policondensados, sendo utilizado como
matéria-prima para a produgio de negro de fumo ou para a produgdo de coque de
petréleo. Quando ndo ¢é utilizado para as finalidades acima descritas, ele é adicionado a

corrente de dleo combustivel.

Geralmente as industrias que produzem negro de fumo utilizam como matéria-
prima o residuo aromatico, que ¢é produzido nas plantas de pirdlise das indstrias
petroquimicas como sub-produto da produgio do eteno, bem come o dleo decantado de

Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido ( FCC ).

Até a década de 70 a demanda nacional de residuo aromatico era atendida, em
parte, pelo residuo aromatico gerado pelas plantas de pirélise, sendo o restante suprido
por dleo decantado importado. Em consequéncia da implantagdo de medidas restritivas a
importagdo de oleo decantado, algumas unidades de FCC da Petrobras foram obrigadas
a produzir o 6leo decantado com caracteristicas adequadas a sua utilizagdo como residuo

aromatico[1].

A capacidade nacional de produgdo de residuc aromético proveniente de plantas de
pirolise ¢ de 269.000 t/a, passando, a partir de julho / 97, para 277.000 t/a, com a
ampliacio da capacidade de uma das plantas de pirdlise da COPENE. A Tabela 2.1
indica os dados de produgio ¢ de venda dos diversos produtores nacionais de residuo

aromatico[6,7].
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As vendas deste produto destinam-se quase que totalmente ao mercado de negro
de fumo. Até 1990 a COPENE comercializava cerca de 40.000 t/a do residuo aromatico
para este mercado, o que deixou de ser realizado com a paralizagdo das atividades da
Companhia de Carbonos Coloidais - CCC. No entanto, hi estudos para o reinicio das

atividades desta empresa a curto prazo[8,9].

Tabela 2.1 Producio Nacional de Residuo Aromaitico

Produtor Produgio Vendas

(t/a) (t/a)
COPENE 129.000 0

"""" COPESUL $0.000 30.000

PqU 60.000 60.000

""" Total 269.000 90.000

Fonte: COPENE

O excedente da produgio nacional de residuo aromético, que nfio §&
comercializado, € utilizado como combustivel pelas centrais produtoras, sendo que,
atualmente, a produgio da COPENE ¢ utilizada nas caldeiras da sua unidade

termoelétrica.

2.2.4 Produciio de Oleo Decantado em Unidades de FCC

O dlec decantado ou clarificado é um subproduto das unidades de craqueamento
catalitico fluido, cuja especificagio depende das caracteristicas da carga processada e das
condiges de severidade da reagao, as quais ocasionam sensiveis alteragdes na qualidade
do éleo decantado. A qualidade da carga € determinada pelos varios tipos e quantidades
de hidrocarbonetos que a constituem, tais como hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos,

aromaticos e olefinicos eventualmente, bem como pelas impurezas presentes na mesma.

A composigdo da carga utilizada nas unidades de craqueamento catalitico fluido é
influenciada diretamente peias caracteristicas do 6leo oru e do processo de refino que a
originou. Em relacdo 4 procedéncia da carga para craqueamento, ela pode ser oriunda
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dos processos de destilagic a vacuo, desasfaltagéo a propano, degradacdo térmica e de
hidrotratamento, apresentando-se sob a forma de destilados ( gaséleos ) ou de cargas

residuais, como residuo atmosférico ou de vécuo.

Com relago ao rendimento em 6leo decantado, este € fungdo das condigdes acima
descritas, bem como da maximizagdo da produgio de derivados leves. No caso da
unidade de craqueamento operando com gasoleo puro, ou seja, sem adigdo de residuos,
0s rendimentos tipicos volumétricos e ponderais tomados em relagdo 4 carga, variam de
50 25,5 % em volume e de 6,0 a 6,7 % em peso, quando a unidade opera visando a
maximizagdo de gasolina ou de GLP, respectivamente, como se pode constatar na Tabela

2.2 [5].

Tabela 2.2 Craqueamento Catalitico Fluido - FCC - Rendimentos Tipicos

Carga . Maximizacio da Produgio Maximizagdo da Produgio
! de GLP de Gasolina
Gasoleo Puro | Rendimento em relagio 4 carga | Rendimento em relacdo a carga

(%) volume] { % ) peso (% )} volume ( % ) peso

__Gas Combustivel - 8,04 - 4,38
GLP 39,75 24,00 28,90 17,90

Gasolina 52,50 4421 65,20 53.70

_________ Gasoleo Leve 9,50 10,25 10,00 11,70

Oleo Decantado 5,50 6,70 5,00 6,00
Coque - 6,80 - 6,40
Total | 100 100 |

Fonte: Petrabras [5]

Até¢ alguns anos atrds, a carga utilizada nas unidades de craqueamento era uma
mistura de gasdleos leves e pesados oriundos da destilagdo a vicuo. Nos Gltimos anos,
entretanto, a tendéncia ¢ a de processar cargas cada vez mais pesadas, devido ao baixo
preco do dleo combustivel no mercado mundial, quando comparado aos cortes leves e
meédios. Outro fator importante no panorama energético nacional € a retragiio do
consumo do odleo combustivel, devido 2 substituigao por fontes alternativas de energia,

como ¢ gas natural e o bagaco de cana.

14



Atualmente, o rendimento em 6leo decantado nas unidades de craqueamento
catalitico fluido ( FCC) das refinarias brasileiras ¢ da ordem de 12% em volume em
relagio & carga processada. Estima-se que a produgdo nacional de dleo decantado nestas
refinarias seja de 8.000 m’ / dia, levando-se em conta a capacidade nominal de
craqueamento catalitico de 66.600 m® / dia ( 418.870 barris / dia ), conforme ¢ indicado

na Tabela 2.3,

Tabela 2.3 Unidades de Refino da Petrobras

..........

Refinarias ~ Capacidade de Capacidade de
Refino Craqueamento
Catalitico
( Barris / dia ) ( Barris / dia )
Refinaria de Paulinia - REPLAN 1301.920 88.050
Refinaria Duqué de Caxias - REDUC i 247.826 47170
E"i{eﬁnaria Henrique Lage - REVAP 226.440 67920
guﬁgﬁnaria Presidente Bernardes - RPBC 176.120 59.750
Refinaria Getdlio Vargas - REPAR 150.960 53.460
!Reﬁnaria Gabriel Passos - REGAP 150.960 36.480
Refinaria Landulpho Alves - RLAM 140.267 30.190
Refinaria Alberto Pasqualini - REFAP 75.480 17.610
Refinaria de Capuava - RECAP 34,595 15.095
Refinaria de Manaus - REMAN 1~ 11.322 3.145
Fébrica de Asfalto - ASFOR 6.856 "
Capacidade Total | 1.522.746 418.870 |

Fonte: Petrobras - 1995

Dependendo da especificagio desejada, as unidades de FCC apresentam
operacionalmente pouca flexibilidade para o ajuste da qualidade do dleo clarificado, visto
que, por concepcdo de proieto, as unicades foram projetadas para a maximizagio da
produgdo de derivados de maior valor agregado, como a gasolina e 0 GLP, sendo o éleo

decantado apenas uma fragio residual.
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De acordo com a aplicacdo do éleo clarificado, sdo realizados determinados ajustes
nas condigBes de processo, bem como nas caracteristicas fisico-quimicas do ¢leo, dentre

as quais podem ser destacadas as seguintes:
a) Densidade - °API

O ajuste da densidade é realizado através da variagdo da vaziio de refluxo do
gasbleo pesado e da variagio de temperatura ne fundo da coluna de fracionamento.
Dependendo das caracteristicas da matéria-prima processada e das condig3es de reagdo,

podem ocorrer variagdes significativas na densidade do 6leo decantado.

Assim, gasoleos provenientes de petrdleos com caracteristicas parafinicas
produzem oleo decantado com densidade normalmente baixa, ou seja, °API maior que +
2. Quando de origem nafténica, obtém-se valores na faixa de - 2° a+ 2° API | porém

outras propriedades podem estar fora da especificacio[1].

O °API é uma unidade especialmente definida pela American Petroleum Institute
para indicar a densidade dos derivados do petréleo e relaciona-se com a densidade do
liquido a 60 °F em relagdo 4 da 4gua a 60 °F, que representa-se por d 0 , através da

seguinte relagio[1]:

AP = 14L5 4355
o B0

£ 80

b) Enxofre

A concentragdo de enxofre no dleo decantado estd diretamente relacionada a
quantidade de enxofre presente inicialmente no gaséleo processado pela unidade de
FCC. Portanto, o ajuste deste constituinte ¢ realizado no gasoleo mediante diluigio da

concentragdo a partir de gasoleos de baixo teor.
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¢) Asfaltenos

Os asfaltenos sio substincias coloidais, dispersas no 6leo cru ou em suas fra¢des
pesadas ou residuais. S3o constituidos por estruturas heterociclicas nafténicas e
aromaticas sulfuradas, nitrogenadas e oxigenadas, de elevado peso molecular, insoltveis

em hidrocarbonetos leves, como o n-heptano ou n-penteno.

Apresentam um alto teor de carbono, e quando submetidos a tratamentos a
temperaturas elevadas sofrem um craqueamento incipiente, transformando-se quase que

integralmente em coque [5].

O teor de asfaltenos depende essencialmente da natureza da carga processada nas
unidades de craqueamento catalitico. Para diminuir a concentragdo de asfaltenos
presentes no dleo decantado, faz-se uma diluicio do 6leo através da incorporacio de
gasbleo pesado na propria coluna de fracionamento, desde que as demais caracteristicas

ndo fiquem prejudicadas.

d) BMCI - Bureau of Mines Correlation Index

Este indice exprime a aromaticidade de um produto. Para o caso do dleo
decantado, a aromaticidade aumenta com a severidade da reagdo de craqueamento,
devido & maior conversio dos hidrocarbonetos nafténicos e parafinicos presentes na

carga processada em derivados de maior rentabilidade como GLP e gasolina.

Os hidrocarbonetos aromaticos sdo  extremamente dificeis de sofrerem
craqueamento, ocorrendo geralmente a degradagiio das cadeias laterais, Portanto, os
hidrocarbonetos aromaéticos polinucleados presentes no o6leo decantado ndo sofrem
craqueamento, resultando na corrente nio convertida em uma maior concentragio de
Compostos  aromaticos. Entretanto, podem ocorrer reagbes de desidrogenacio,
convertendo-os quase que totalmente em ceque, dependendo das condigdes

reacionaisf 1].
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A Tabela 2.4 mostra as principais reagBes que ocorrem no processo de
craqueamento catalitico fluido, em fungfio do tipo de hidrocarboneto inicialmente

presente na carga, € os principais produtos obtidos .

Tabela 2.4  Principais Reag¢des de Hidrocarbonetos nas Unidades de FCC
- . _‘ - T— — — — |7 —_—
Tipes de Hidrocarbonetos Estrutura Quimmica Esquemitica Reagbes Predominantes Produtos Obtidos

Parafinas Normais —+ ‘ Ruptura em diversos ponitos ' Parafings ¢ olefines normais
| dacadela "isomerizagio” ‘ ¢ ramificadas
Parafinas Ramificadas AL._I_.._J_._F Ruptura em diverses pontos | Parafinas e olefnas normais
da cadeia. " isomerizagiio” ‘ © rami ficades
Olefinas _____[_, = _L'_ Ruptura em diversoz pontos Parafinas e olefinas normais
da cadeia. " isomenizagio” & ramificadas
B o ‘ : Ruptura de anel nafténico Parafinas & olefinas ramificadas ‘
Anéis Nafténico & cadedas laterais. Aromatizagio Anel benzénico, eventualinente |
¢ mmificados ou ndo } do anel nafténico.

Nafténicos e Aromdticos

Aromiticos Polimicleados
con cadeias lateras

Aromiticos Polinucleados
sern cadeias laterais

'_Fon_téz fgfobras [5]— '

e) Cinzas

Abertura do anel nafténico
Ruptura de cadeias proximas
a0 nicleo aromatico

Ruptura de cadeias laterais
proxIme ap niicleo aromético

Reffatirio ao craqueatncnto
Porém séic passiveis de ‘
desidrogenaggio

Parafinas, olefinas ¢ aromiticos |

Parafinas, olefinas e aromiticos

Coque ¢ hidropgnio

O teor de cinzas no 6leo decantado estd relacionado com a quantidade de

impurezas metalicas e de catalisador finamente dividido nele contido,

cuja presenga &

funcdo da eficiéncia dos ciclones do reator catalitico ¢ do decantador de borra.

Normalmente a concentragio de cinzas encontra-

se dentro da especificacio, todavia,

caso este valor ultrapasse o lhimite de 500 ppm, € possivel corrigi-lo através da

sedimenta¢io nos tanques de armazenamento.



A presenga de impurezas metalicas como o sodio, potassio, ferro e vanadio
dependem essencialmente da natureza do Sleo cru que da origem & carga da unidade de

Craqueamento catalitico, e da eficiéncia do processo de dessalinizagio do petroleo.

f} Viscosidade

A viscosidade do 6leo decantado esta relacionada com as caracteristicas da carga
processada. O craqueamento de cargas pesadas, como residuo atmosférico, residuo de
vacuo, etc., provoca um aumento dg viscosidade, além de alteracdes nas demais

propriedades fisico-quimicas do 6leo decantado

2.3 Processos de Refino Para Produciio de Lubrificantes

2.3.1 Destilacio Atmosférica

Os 6leos lubrificantes sdo fragdes compreendidas na faixa de destilagdo do gaséleo,
obtidas em condigdes rigorosas de refinagio e sujeitas a tratamentos especificos, com o
objetivo de melhorar a qualidade do produto final, de acordo com as exigéncias do

mercado ¢ensumidor.

O processo tem inicio quando do recebimento do dleo cru na unidade de
destilagdo, onde sofre um pré-aquecimento e posterior purificagdo para eliminagio de
impurezas. Em seguida, ¢ aquecido até a temperatura de 370°C | sendo bombeado até a
zona de flash da coluna de destilagio, sofrendo fracionamento produzindo GLP, nafta
leve e pesada, diesel leve e pesado, querosene e, como produto de fundo, o dleo cru

reduzido[4].
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2.3.2 Destilag¢dio a Vicuo

O cru reduzido proveniente da unidade de destilagio atmosférica é previamente
aquecido ¢ introduzide na zona de flash da coluna de vacuo primarta, retirando-se como
cortes laterals o gasoleo leve, que ¢ incorporado ao dleo diesel, ¢ as fragBes de oleos
lubrificantes. O produto de fundo é denominado de residuo de vacuo primério, sendo em
seguida bombeade, reaquecido ¢ introduzido na zona de flash da segunda coluna de
destilagdo a vécuo, retirando-se mais cortes laterais de oleos lubrificantes e como

produto de fundo o residuo de vicuo secundério.

Este residuo segue para a unidade de desasfaltacio, onde dele retira-se, pelo
processo de extragdo, dleos bdsicos residuais. A Figura 2.3 representa o fluxograma de

uma unidade de produgdo de lubrificantes.

2.3.3 Desasfaltacio a Solvente

O processo de destilagdo a vacuo retira do dleo cru uma certa percentagem de
Oleos lubrificantes, de baixa e média viscosidade, porém ndo consegue recuperar o0s
cortes mais pesados, de grande valor comercial, que encontram-se misturados com
resinas e betume asfaltico. Os processos convencionais de destilagdo a vécuo, neste caso
s30 antiecondmicos, necessitando de alto vécuo e de temperaturas elevadas, proximas de
400°C, o que provocaria o craqueamento das fragSes, tornando o rendimento muito

baixo.

Através do processo de extragdo com solventes, como © propano, € possivel
extrair do residuo de vacuo as cadeias parafinicas e isoparafinicas. Resultam deste
processo duas correntes: 0 Oleo desasfaltado isento de solvente, que segue para as
unidades de lubrificantes ou de craguemento catalitico, e como produto de fundo o

asfalto, conforme ¢ indicado na Figura 2.4 [4].
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Figura 2.3 Unidade de Destilacio a Vacuo Para Produ¢do de Lubrificantes
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Figura 2.4 Unidade de Desasfalta¢io a Propano

2.3.4 Desaromatizacio a Furfural

Este processo consiste da eliminagdo

de hidrocarbonetos

Tambor de Baixa Pressio

aromaticos,

principalmente polinucleados, que encontram-se presentes nos cortes de 6leos basicos

das unidades de destilagdo a vicuo e desasfaltagdo a propano. O principal objetivo é

aumentar o indice de viscosidade destes cortes, através da remogdo dos compostos

aromaticos, pelo processo de extragdo com solventes de caracteristicas aromaticas

como o furfural[2,4].

Deste processo resultam como produtos o 6leo desaromatizado, que é enviado a

unidade de desparafinagéo, e o residuo aromdtico, que depois de retificado segue para

armazenamento. A Figura 2.5 mostra o fluxograma da unidade de desaromatizagio a

furfural.
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Figura 2.5 Unidade de Desaromatizacdo a Furfural

2.4 Capacidade de Refino

O Brasil apresenta um parque de refino de porte adequado, atendendo de forma

satisfatoria a demanda interna de derivados. Com a excegdo de GLP e nafta

petroquimica, a Petrobras tem conseguido garantir a auto-suficiéncia em derivados de

petroleo.

A Petrobras estd entre as 10 maiores empresas do mundo em producdo de

derivados. detendo 1,9% da capacidade mundial de destilagdo e 3,1% da capacidade de

craqueamento catalitico, conforme ¢ indicado nas Tabelas 2.5 e 2.6. Seu parque de

refino ¢ formado por 10 refinarias e 1 fabrica de asfalto, estratégicamente bem
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localizadas para abastecer de derivados os grandes centros consumidores. A Figura 2.6

mostra a localiza¢do das refinarias da Petrobras.

Fonte: Petrobras

Figura 2.6 Localizagio das Refinarias da Petrobras

Tabela 2.5 As Dez Maiores Empresas do Setor de Refino

... Empresas i Capacidade de Refino (bbl/d) !
1. Royal Dutch / Shell 4.231.943
S Eweon Corp. T 3016000
'3 Petroleos de Venezuela SA i 2321740
4 Simopec - Chima TTTTTTTTTRR00000 0
5M0b11(30rp2] 39000
i_'é'."(':'ﬁ?é{r'r}iﬁ"E:'Er'ﬁ."""”""""'""'";'"“““"""“’2’.’6‘7‘3’.&)’6'{5 """""""""
E'&'."1§£i'{i's,'ﬁ'15}5£§51é'ﬁ}§{ """""""""" """"""""" 1.825.100 :
8 Pemex T """""""""" 1524000
o Pewonras ¢ 1383220
10. National Iranian OllCO """""""""" 1.089.300

Fonte: Oil & Gas Journal, dec.21,1992. [3]
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O parque de refinc nacional possue uma capacidade referencial diaria de
destilagio de oleo cru de 1,5 milkdo de barris de petrGleo. Em 1995, o balango
consumo/producio obrigeu, de modo especial, a importagdes de diesel ¢ GLP e a
exportagdes de Oleo combustivel e gasolina, apesar de ter ocorrido consideravel

alterag@o na estrutura de refino brasileira [10, 27].

A Tabela 2.6 apresenta a capacidade nacional de processamento e as respectivas

percentagens em relagdo a capacidade mundial de refino.

Tabela 2.6 Capacidade de Refino no Brasil ( Janeiro 1990 )

Destilagio Craqdeamento - Craquearento | Reforma
_____ Catalitico Térmico
Capacidade Nacional 10° bbl/ d 1397 331 38 21
Capacidade Mundial 10° bbl / d 73863 10510 5521 8662
Mundial ( % ) 1,9 3.1 0,69 0,25

Fonte: Intcrnational Energy Annual 1990

A produgio diaria de derivados atingiu a média de 1,2 milhdo de barris em 95,
com uma participagio de 58,2 % do petroleo nacional na carga processada. Hoje, a
maior parte da produgio ¢ extraida da Bacia de Campos, que apresenta uma produgio
diaria de 478 mil barris, sendo Marlim o maior campo produtor, com 72.6 mil barris por

dia[11],

Em 1974 foi descoberto ¢leo na Bacia de Campos. O campo de Garoupa foi a
primeira descoberta em uma bacia que se tornou, mais tarde, a maior provincia
petrolifera do Brasil. Os campos de Garoupa, Namorado, Anchova, Pampo e Badejo
entraram em operagac em 1981, cuja produgdo conjunta correspondeu a 54% da
produgdo maritima. Em 1995, a produgdo maritiaa de éleo e liquido de gas natural
( LGN ) alcangou a média didria de 716.160 barris, que corresponde a 73% do total,
conforme ¢ indicado na Tabela 2.7. O Brasil possue 29 bacias sedimentares, sendo que

em apenas 8 bacias ocorrem a produgdo comercial de petréleo e gas [11].
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Tabela 2.7 Resumo Operacional - Petrobras - 1995

Reservas Provadas ;

Oleo ¢ Condensado Estabilizado ( bilhGes de barris ) 4.8
Gas Natural ( bilhdes m” ) 154,3
Total ( bilhGes barris de 6leo equivalente ) 5.8

Produglo Média Diaria ( Inclusive Xisto )
Oleo e LGN ( barris/dia )
Terra 192.180
Mar 523 980
Total 716.160
Gas Natural ( milhdes m’ / dia )
Terra 8.1
Mar 14,1

Toal 22,2
Relac¢iio Reserva / Producio { anos )

Oleo 19,2
Gas 19,1
Pocos Produtores em Operacio

Terra 6.541
Mar 717
Total 7.258
Sendas de Perfuraciio

Terra 12
Mar 9
Total _ 21

: Platafermas em Producio _

-!_Fixas 77
Flutuantes 14
Total 91
Dutos {km)
Oleo 6.407
(as Natural 4 401
Total 10.808
Frota de Navios-tanque
Quantidade 73
Tonelagem - ( 1000 tpb) 5.284
Terminais Maritimos

Quantidade | o 9

. Capacidade de Armazenamento (mil m*) 9002

Fonie: Petrobras
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O consumo nacional de derivados de petréleo atingiu 1,45 milhdo de barris/dia,
em 1995, apresentando um crescimento de 7,4 % em relagdio ao ano anterior. O dleo
diesel € o produto responsavel por 35 % da demanda interna de derivados, atingindo
515,7 mil barris/dia, ¢ que representa um acréscimo de 4,8 % sobre o consumido em

94.

Ja a gasolina atingiu em 95 um consumo de 242,1 mil barris/dia, representando
20 % acima do registrado em relagio ao ano anterior. A baixa da inflagdo, a
disponibilidade de carros populares com pregos atrativos, a estabilidade dos pregos dos
combustiveis ¢ a viabilidade de financiamentos, sdo alguns dos fatores que, akiados a
demanda decrescente de carros movidos a alcool, podem estar contribuindo para os

elevados consumos de gasclina [11,27].

A capacidade mundial de refino atualmente ¢ de 74 milhSes de barris de petréleo
por dia, sendo que até o ano 2000 esta capacidade devera aumentar cerca de 8 % em

relagdo a atual, o que significa refinar aproximadamente 80 milhdes de barris/dia.

Em 1992, as 736 refinarias em opera¢do no mundo totalizaram uma capacidade
de destilagio de oOleo cru de 75 milhSes de barris/dia. A capacidade mundial de
craqueamento catalitico superou, em 1992, os 10 milhdes de barris/dia, destacando-se
os Estados Unidos com mais de 51% desse total. Os Estados Unidos também lideram o
craqueamento térmico, 34% da capacidade mundial de 5,9 milhdes de barris/dia e, a
capacidade de reforma de hidrocarbonetos, com 40% dos 9,2 milhdes de barris/dia de

capacidade instalada.

Apos o primeiro choque do petrdleo foram incentivadas, a nivel mundial, politicas
para conter 0 consumo energético. Fontes alternativas de energia, como carvio, energia
nuclear, gas natural, biomassa, etc. passaram a substituir o dleo combustivel, cujo

excesso levou a alteragdes da estrutura de refino.
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A retragdio do consumo, devido a elevagio dos pregos do petroleo, levou a
deterioragdo econémica de varias refinarias, muitas das quais foram entdio fechadas., A
desativagio de 143 refinarias representou, a  nivel mundial, uma diminuigio da
capacidade de destilagio de 6leo cru da ordem de 7,6% entre 1981 e 1992, ou seja, de
81,5 milhdes de barris/dia para 75,3 milhdes de barris/dia, conforme ¢ indicado na

Tabela 2.8.

Tabela 2.8 Capacidade Mundial de Refino

x 10° barris/dia

Ano N°de | Capacidade de Capacidade de ; Capacidade de | Capacidade de
| Refinarias | Destilagdo de | Craqueamento | Craqueamento!  Reforma
Oleo cru Catalitico Térmico Catalitica
1981 879 81.562 8.123 2.459 8.524
1986 735 72.555 9.483 4758 8218
1989 729 73.340 10.091 5.298 8.419
1990 751 73.863 10.510 5.521 §.662
1991 744 74.757 : 10.634 5.719 8.966
1992 736 | 75.344 10.904 | 5.870 9217

Fonte: International Energy Annual
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Capitulo 3

PROCESSOS DE OBTENCAO DE PICHE DE PETROLEQO

3.1 Introducio

O piche de petrdleo pode ser definido como um material polimérico termoplastico
de coloragdo escura e solido & temperatura ambiente, constituido de uma mistura
complexa de hidrocarboretos de elevado peso molecular, apresentando
predominantemente hidrocarbonetos aromaticos polinucleados. Possue em menores
proporgdes heteroatomos de nitrogénio, oxigénio e enxofte, e impurezas minerais como

metais pesados e alcalinos.

O piche de petroleo é oriundo de processos de conversio de fracdes pesadas do
refino do petroleo, dentre os quais podemos citar os processos de degradacdo térmica,
destilagdo a vacuo ou por arraste a vapor, seguida de processos oxidativos, ou ainda é

obtido através da combinagio desses diferentes processos[12].

Numerosos processos tem sido desenvolvidos para a producio industrial de
piches a partir de precursores a base de petrdleo, destacando-se o dleo decantado
oriundo das unidades de craqueamento catalitico fluido, residuo asfaltico proveniente
dos destiladores a vacuo, asfalto duro das unidades de desasfaltagio a solvente,
residuos de fundo tipo alcatrdo do processo de pirdlise da nafta e do gasoleo para a

produgdc de etileno[13].



As caracteristicas basicas que inferem as aplicagOes especificas de diferentes tipos
de piches sfo ditadas pela escolha adequada do precursor e/ou do processo de sua
obtengio. O precursor € uma das mais relevantes varidvels deste processo, pois suas
caracteristicas influenciardo decisivamente no rendimento e na qualidade do piche
obtido [41]. A qualidade do precursor é determinada pelos varios tipos e concentragdes
de hidrocarbonetos € impurezas que o constitui, sendo a composi¢do influenciada

diretamente pelas caracteristicas do petréleo e do processo de refinag#o que o originou.

3.2 Descri¢iio dos Processos

De acorde com o levantamento bibliografico efetuado para esta dissertagdo,
verificou-se que existe uma variedade de processos, bem como uma vasta gama de
matérias-primas utilizadas na produgio de piche de petrdleo. Estas matérias-primas sdo
em geral sub-produtos, que podem ser residuos de fundo ou cortes laterais das unidades

de refinacdo do petroleo.

Na tentativa de exemplificar as matérias-primas e 0s processos mais
frequentemente citados na literatura pesquisada, descreve-se, neste capitulo, de forma
sucinta, dois processos de obtengédo de piche de petroleo, tendo como precursor o dleo

decantado.
3.2.1 Processo Ashland

O primeiro refere-se ao processo desenvolvide pela Ashland Petroleum Co., que
produz os piches de petrolec mais conhecidos e amplamente utilizados, tanto em

pesquisas, como nos processos industriais. Resurmdamente, ¢ processo descrito por

NEWMAN, I W. [13], apresenta as seguintes etapas:
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3.2.1.1 Processo Oxidativo

O gasoleo pesado proveniente da unidade de destilagéo a vacuo, com ponto inicial
de ebulicdo de 260°C e final de 593°C, & aquecido e introduzido na unidade de
craqueamento catalitico fluido, produzindo como produto de fundo o Gleo decantado
ou clarificado. Em seguida, este residuo ¢ aquecido e enviado a unidade de
desaromatizagdo a furfural, penetrando préximo & base da torre de extra¢do. A Figura

3.1 mostra o fluxograma da unidade produtiva.

Fragdo < 370 a 400 C
l'orre Extratora

. Rafinada

— Furfural —] :
Coluna de Fracionamento

AR < B = . Atmosfera

S8 | ‘ — Furfural = | |
S = f 1

| | | Reator de Oxidagio

Oleo Decantado

_--I Stripper |
L |

i
— L J | g
Tarre Desaeradora Agitador “ |
L | | ; |

Extrato + Furfural Extrato de Oleo Decantado Fragio > 3702 400 C  Piche de Petroleo Oxidado

Figura 3.1 Unidade de Producio de Piche de Petroleo

Processo Oxidativo

Na parte superior da extratora ¢ injetado o furfural e, devido a diferenca de
densidades entre os dois liquidos, estabelece-se um escoamento em contracorrente
permitindo a dissolugdo dos compostos aromaticos pelo furfural. O poder de solvéncia
do furfural sobre os hidrocarbonetos aromaticos aumenta com o aumento da
temperatura de extragdo e da relagio solvente / 6leo, permitindo uma maior severidade

na extracéo.

Na parte superior da extratora sai uma mistura de baixa densidade, rica em 6leo

desaromatizado dissolvido em furfural, denominada de rafinado. F no fundo sai uma
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mistura densa, rica em furfural misturada com residuo aromatico, denominada de
extrato.

Essas duas correntes sio enviadas as unidades de recuperagdo de solvente,
obtendo-se como produtos o ¢leo desaromatizado € 0 extrato de oleo decantado ou
residuo aromatico. Em seguida o residuo aromatico ¢ aquecido e introduzido na coluna
de fracionamento, onde pelo topo sai uma fracdo de ponto de ebulicio de 370-400 °C e
no fundo da coluna sai uma fragio com ponto de ebuligdo superior a 400 °C, que €
posteriormente oxidada com ar comprimido, obtendo-se como produto final o piche de

petroleo oxidado[13].

3.2.1.2 Processo Térmico

A carga para o craqueamento térmico é o oleo decantado, proveniente da unidade
de craqueamento catalitico-FCC, onde a carga aquecida entra na coluna de
fracionamento e, no interior desta, o 6leo decantado é separado em duas correntes: a
fragdo mais leve que é recolhida no topo da coluna, constituida de gas e gasolina, e uma

fragao residual de fundo com ponto de ebuli¢do de 204 - 535°C[13].

Esta cotrente de fundo segue em diregdo aos fornos de craqueamento térmico,
onde a carga € aquecida rapidamente e na saida dos fornos 0s produtos craqueados
entram na unidade de fracionamento, produzindo novamente €as, gasolina e um

produto pesado de fundo, conforme ¢ indicado na Figura 3 2.

Este residuo entra em seguida na fornalha de aquecimento prolongado e a carga
efluente ¢ introduzida em um tambor de flash, onde pelo topo saem as fragses leves do
Craqueamento, que apos serem resfriadas sio separadas em um tambor de acumulo, em
gas e gasolina. E pelo fundo do tambor de flash saem os Oleos residuais, que
posteriormente sdo introduzidos na Gltima coluna de fracionamento, retirando-se pelo

topo o gasoleo e como produto de fundo o piche de petréleo.
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Figura 3.2 Unidade de Produciio de Piche de Petroleo
Processo Térmico

3.2.1.3 Processo Térmico e Oxidativo

Neste caso o ¢6leo decantado. com ponto de ebulicio de 370 - 593°C.. ¢
introduzido na fornalha de craqueamento térmico, onde a carga é aquecida rapidamente,
a uma temperatura de 455 - 650°C, sob pressdo de 20 - 70 kgf/cm®, com um tempo de
residéncia de 3 a 6 segundos. A Figura 3.3 apresenta o fluxograma do processo

combinado[13].

Os produtos efluentes da fornalha vdo em seguida para uma coluna de
fracionamento, onde as fragdes mais leves, como gas e gasolina, sio retiradas pelo topo
e como produto de fundo obtem-se o piche de petroleo. com ponto de amolecimento de

60 - 88 °C.

A seguir o piche de petréleo ¢ aquecido e introduzido no reator de oxidagdo, para
atingir a especificagio desejada, principalmente quanto ao ponto de amolecimento.
Neste reator o piche € oxidado através da inje¢do de ar comprimido na parte inferior do
reator a uma vazdo de 850 - 1700 litros / min.tonelada, sob pressdo atmosférica e
temperatura de oxidagdo de 205 - 315 °C. Obtem-se como produto final o piche de

petroleo oxidado, com ponto de amolecimento na faixa de 70 - 100 °C.
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3.2.2 Processo Gulf Qil

O segundo processo selecionado nesta pesquisa foi desenvolvido pela Gulf Oil
Canada Limited, que registrou uma patente para obten¢do de piche de petroleo a partir
do processamento continuo do éleo decantado, sub-produto do craqueamento catalitico

fluido de cortes pesados provenientes da refinagdo do petroleo, como o gasoleo.

O processo tem inicio com o tratamento térmico sob pressdo de uma fragao de
6leo decantado, que apresenta, no minimo, 95% de suas fragdes vaporizadas acima de
232°C a pressdo atmosférica. Em seguida, a corrente efluente do reator sofre uma
répida descompressio “ flashed ” para a volatilizagdo e destilagdo das fragdes mais
leves resultantes do craqueamento térmico, e finalmente o residuo da destilagdo ¢
submetido a um processo de condensagdo oxi-ativada até atingir a especificagéo

desejada[14].

As condicdes de processamento propostas por MOYLE; et alii [14], sdo a seguir

apresentadas:
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3.2.2.1 Processo Térmico

O processo inicia-se com o bombeamento continuo, a uma vazio de 1090 g/ h,J
de oleo decantado para o interior de um reator tubular, onde, na regijo de pré-
aquecimento, a temperatura do 6leo é elevada rapidamente ao redor de 480°C. O 6leo
vaporizado € introduzido no reator ¢ a temperatura de craqueamento térmico ¢ mantida
a 482°C, através de aquecimento por imersZo em leito fluidizado de areia sob fluxo

constante de nitrogénio[14].

A pressio de trabalho ¢ mantida durante o processo a 20 atmosferas,
permanecendo a carga no interior do reator com um tempo de residéncia de 11,6
minutos. Os produtos efluentes do reator sofrem em seguida uma descompressio

brusca em uma camara de LXpansdo, onde a pressio é reduzida entre 1 a 4 kef/ cm?,

Na regido de entrada da camara ocorre um “flash”, e as fragdes leves oriundas do
craqueamento térmico sio vaporizadas e removidas da fase liquida, enquanto as fragdes
pesadas acumulam-se no fundo da camara, sendo, em seguida, introduzidas em uma
camara de vacuo, mantida a uma pressio de 150 mm Hg abs, onde as fracdes leves
residuais sdo volatilizadas. O residuo pesado que acumula-se no fundo da camara de
vacuo ¢ denominado de piche de petréleo, sendo continuamente drenado e

acondicionado 4 pressio atmosférica.

Este processo apresenta um rendimento de 36,3 % em peso de piche de petroleo,
que apresenta as seguintes caracteristicas: ponto de amolecimento (PA) 73°C,
insoluveis em benzeno (IB) 12,7 %, insoldveis em quinolina (IQ) 0,9 % e valor de
coqueificagdo de 40,5 %[14]. As fragBes leves efluentes da camara de expansio
correspondem a 31,2 % em peso de fragdes condensdveis ¢ 12,5 % de gases ndo

condensaveis, que s3o removidos continuamente do sistema.
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3.2.2.2 Processo Oxidativo

A seguir a carga de piche de petréleo com ponte de amolecimento de 73°C &
submetida a uma condensagdo oxi-ativada, mediante g injegdo de ar comprimido na fase

liquida a uma vazao de 100 a 500 litros / h kg de carga processada[14].

A temperatura de oxidagio é mantida na faixa de 204° a 260°C, sob pressio de 1
a 4 atmosferas, durante um tempo de residéncia de 3 a 10 horas, até que a especificagdo
seja atingida. Obtem-se, desta forma, piche de petréleo oxidado com ponto de

amolecimento na faixa de 79° 2 135°C.

3.3 Aplicagdes

Existe atualmente uma grande variedade de piches de petrdieo decorrentes das
diferentes matérias-primas utilizadas como precursores, bem como, dos diversos tipos
de petroleo e de condigdes de processamento. O piche de petréleo internacionalmente
coniiecido é o produzido em escala indusirial pela Ashland Petroleum Company. A

Tabela 3 1 apresenta algumas especificagdes para os piches de petroleo Ashland.

Tabela 3.1 Caracteristicas dos Piches de Petréleo Ashland

Caracteristicas " Piche Petroleo | Piche Petréleo | Piche Petréleo |

] Ashland A170 | Ashland A240 Precursor F.C

| Ponto de Amolecimento (°C) 81 120 120

Valor de Coqueificagio (%) 36,3 50,3 504 i
_Insoluvel em Quinblina_m (_%T ausente ausente ausente |
! Insoltivel em Benzeno (%) 3,5 5,5 25
| Peso Especifico 1,185 1,228 1,210
Enxofre (%) 2,8 2.8 0,25
: Cinzas (%) 0,1 0,1 0,02

Fonte: Ashland Petroleum Co.

36



Os piches de petroleo sio geralmente utilizados como agente impregnante, na
densificacio de materiais carbonosos, por apresentarem: menor conteudo de insoliiveis
em quinolina, menor grau de aromaticidade, maior grafitizabilidade e estabilidade

termica.

Diferindo dos piches de petrdleo, os de alcatriio de hulha sdo amplamente
utilizados como piches aglomerantes, por apresentarem: maior aromaticidade, maior
valor de coqueificagio, menor teor de enxofre o melhores propriedades reclogicas.
Conferindo ao eletrodo uma menor permeabilidade ao ar, menor resistividade elétrica,

menor coeficiente de expansio térmica, ¢ uma maior resisténcia mecinica [32,38,43].

Devido as modernas técnicas de industrializacfio, as possibilidades de aplicagio
desses piches vém sendo diversificadas progressivamente. Atualmente podem ser
utilizados em substituigdo ao piche de alcatrio de hulha, como insumo bisico na
fabricagdo de eletrodos para a indistria do aluminio € do aco, além de precursores de
materiais carbonosos avangados, tais como grafites sintéticos, fibras de carbono e

outros, conforme indicado na Figura 3.4.

Figura 3.4 Aplicacées do Piche de Petroleo e de Alcatrio de Hulha.

| _PICHE |

J

Anodos Eletrodos Grafiticos | Grafites Especiais | Piche Mesofﬁsico]
Carbonizades
Industria Eletrometalurgia Materiais
de e Usina Nuclear Carbonosos
Aluminio Eletroquimica Avang¢ados
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Capitulo 4

Indistria do Aluminio

4.1 Perfil da Indistria Brasileira de Aluminio

A industria brasileira de aluminio apresenta consideravel relevancia a nivel
internacional, ocupando 2 sexta posigdo em relagio a produgdo de aluminio primario,
precedida dos Estados Unidos, Rissia, Canada, China e Austrilia. A produgio
brasileira em 1995 foi de 1188 mil toneladas, apresentando uma capacidade instalada de

1222 mil toneladas[15].

O consumo doméstico neste perfodo foi de 503 mil toneladas. O volume de
exportagio foi de 798,5 mil toneladas, representando 67 % da producio primaria
brasileira. Na Tabela 4.1 observa-se o comportamento do mercado nacional de
aluminio.

Tabela 4.1 Mercade Nacional de Aluminio
Unidade: 1000 t

Composicio 1994 1995

i Suprimento Total 1330,6 13985
§Prodﬁ§ao Prircaria B 184.6 11881 |
Consumo Doméstico 466,4 503,1
Exportagio 876, 1 7985 1
Eméonsumo per capita ( kg/hab./ano ) 3,0 3.2 .

Fonte: ABAL [15]



A indtstria nacional ¢ formada por seis empresas produtoras de metal primario,

onde a produg3o priméria refere-se a metal liquido retirado das cubas eletroliticas.

Conforme a Tabela 4.2, a capacidade instalada de produgdio em 95 manteve-se

praticamente inalterada em relagio a registrada em 94.

Tabela 4.2 Capacidade Instalada de Produciio de Aluminio Primario

Unidade: 1000 ¢

Produtores Localizagio 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 |
Albras Belém - PA 334 345 345 347 345
Alcan 113 109 169 109 109

Ouro Preto - MG 55 51 51 51 51
Aratu - BA 58 58 58 38 58
| Alcoa 276 278 279 284 284
Pocos de Caldas - MG 90 90 90 91 91
S&o Luis - MA 186 188 189 193 193
Aluvale Santa Cruz - RJ 51 51 51 51 51
Billiton 207 210 216 211 211
S&o Luis - MA 165 168 168 169 169
Santa Cruz - RJ 42 42 42 42 42
CBA Mairinque - SP 215 217 218 222 222
Total 1196 1210 1212 1224 1222

Fonte: ABAL [15]

A Companhia Brasileira de Aluminio - CBA est4 analisando a viabilidade de

expansao da atual capacidade de producgio de 222 mil toneladas/ano, para 360 mil

toneladas/ano até o final desta década. A partir de 1998 a Alcoa tem planos para

aumentar a capacidade de sua unidade, em S#o Luis - MA, para 239 mil toneladas/ano

[16].
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Nestas condigBes, a partir de 1998 a capacidade de producio podera atingir 1406
mil toneladas/ano, ou seja, um acréscimo de 15 % sobre a capacidade atual. As demais
companhias brasileiras pretendem manter a atual capacidade, investindo em
modernizagfo e na instalagio de mecanismos de protecdo ambiental adequados, visando

otimizar a produgio e a reducio dos impactos ambientais.

Cabe ressaltar que a indistria do aluminio & altamente poluente. Ela vem,
portanto, sofrendo restrigdes quanto a sua expansdo nos grandes centros produtores,
sobretudo nos paises desenvolvidos, devido ao crescente nivel das exigéncias dos

6rglos de controle do meio ambiente.

A nivel mundial, a produgiio de aluminio primario apresentou-se praticamente
estagnada no periodo 1990/93, conforme é indicado na Tabela 4.3 A partir de 1993 a
produgfo ocidental sofreu os efeitos das medidas restritivas de oferta de aluminio
primaric praticadas pelos grandes produtores do ocidente, apresentando queda de 4,4%

em 1994 [15].

Tabela 4.3 Produc¢io Mundial de Aluminio

x 10° toneladas

Ano | Ocidente | Outras Regides* Total : Brasil
1990 14.592 4,769 19,362 931
1991 15.080 4.556 19.637 1.140
1992 14.912 4.568 19.481 1.193
1993 15.062 4.668 19.729 1.172
T 004 14404 | 4.750 19.155 1.185
1995 14.700 4.928 19.628 1.188

Fonte: ABAL - Associagio Brasileira do Aluminio; WMS - World Metal Statistics ¢ BNDES.

* CEl, Paises do Leste Europeu e China.
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A produgdo brasileira, embora tenha obtido no periodo 1990/95 crescimento
médio de 5,5% a.a., registrou entre 1992/95 um crescimento negativo. Em 1993, o
declinio da producéo nacional deveu-se a paralisagdo de uma linha de 30 mil toneladas
da Alcan e ao desligamento, por um periodo de trés meses, de 25% das cubas

eletroliticas da Valesul.

A estagnacio na produgio de aluminio primario nos Gltimos anos deve-se, em
parte, a retragdo na economia nacional, ao aparecimento de suceddneos, aliado ao
desenvelvimento de agos especiais a pregos competitivos, forgando, com isto, um
menar consumo especifico do aluminio. O consumo “per capita” de aluminio no Brasil é
de 3,2 kg/hab./ano, ainda muito aquém da média de 20 kg/hab./ano dos principais paises

industrialmente desenvolvidos.

As espectativas em relagdo a0 consumo de aluminio primario dependem,
portanto, da continuidade do crescimento do setor de embalagens, assim como do
segmento de transportes, representando, em conjunto, 44,5% no total do consumo
nacional em 1995, Enfase também deve ser concedida ao setor de construgfo civil, com
uma participagdo de cerca de 17,6%. Na Tabela 4.4, sdo apresentados os dados de

produgio e consumo mundial de aluminio primério relativo a 1995[15].

Tabela 4.4 Producio e Consumo Mundial de Aluminio Primario

Unidade: 1000 toneladas

.
I

Areas 1995 ;l
Produgdo | Consumo
Europa 32133 5400,9
Africa 628,0 229,7
Asia 1623,9 50092
América 7 584,0 6 521,2
Oceania 1 566,0 3829
~ Outros* 49903 27342 |
..................... T TR

Fonte: World Bureau of Metal Statistics, maio/96 [15]
Nota: * Estdio considerados os paises da CEL Bulgaria, Tchecoslovaquia, Hungria, Polénia,

Roméma, Cuba e outros.

41
3 Uai --‘.-1; o i
CRRIGTECA CFNTRas |



A industria do aluminio ¢ eletrointensiva, sendo a principal consumidora de
energia elétrica dentro do segmento de consumo industrial. O custo da energia elétrica
¢, em geral, o fator decisivo nestas industrias eletroquimicas e, por isso, tendem a

estabelecerem-se nas regides onde as tarifas sdao mais vantajosas.

No caso brasileiro, a energia elétrica na regigo norte, que é fornecida por Tucurui,
atraves da Eletronorte, ¢ mais lucrativa as empresas Ja instaladas ( Alumar e Albras ),
por receberem beneficios tarifarios. S%0 empresas que possuem estrutura moderna,
tanto gerencial quanto no aspecto da produgiio, onde utilizam cubas eletroliticas com

anodos Prebaked [16].

Por outro lado, para as empresas instaladas na regifo nordeste ( Bahia ) e sudeste
( S&o Paulo e Minas Gerais ), o custo de energia é superior, prejudicando a expansio e
a competitividade dessas empresas, que utilizam, em sua maioria, tecnologia de

produgdo mais antiga, operando com cubas eletroliticas com anodos Soderberg,.

Em 1995, o consumo de energia eléirica para a produgiio de 1188,1 mil toneladas
de aluminio, foi de 18.189,5 GWh, representando 6,1 % do volume total de energia
elétrica gerada no Brasil. O consumo médio especifico neste periodo foi de 15,3 MWh
por tonelada de aluminio produzido. Adicionando-se o consumo de 1154,6 GWh de
energia elétrica para a produgio de 21413 mil toneladas de alumina, o setor foi

responsavel por 6,5 % do total gerado no Brasil [15].

4.2 Processo de Reducio da Alumina

O aluminio metdlico € produzido industrialmente através da redugio eletrolitica
da alumina pura ( Al; O3 ), que é obtida a partir da calcinagio da bauxita. A variagdo de

entalpia da reagéo

AlLO; + %C ---------- — 2A° + 2C0, AH=+2619keal a 1000°C
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¢ equivalente a 5,64 kWh de energia por kg de aluminio produzido, sendo que parte da

energia € utilizada no aquecimento dos reagentes até a temperatura da reacéo [17].

O carbonc necessario a redugdo provém do anodo, onde sdo consumidos de 0,5 a
0,6 kg de carbono/kg de aluminio produzido, embora a quantidade estequiométrica
expressa pela equagdo acima seja de 0,32 kg. Esta diferenca ¢ devido ao
desprendimento de mondxido de carbono juntamente com o didxido de carbono

liberado na reagéo.

No processo Hall-Heéroult pode-se utilizar dois tipos de cubas eletréliticas, o tipo
com anodos Pré-cozidos “Prebaked” e os que tém anodos Soderberg, sendo estas
duas linhas de produgfo utilizadas atnalmente no Brasil. A Tabela 4.5 apresenta a

participagio destas duas tecnologias na produgdo nacional de aluminio primario.

Tabela 4.5 Participacio da Tecnologia na Produ¢io de Aluminio Primario

%
Tecnologia 1989 1991
Anodos Soderberg 43 34
Anodos Pré-cozidos 57 66

Fonte: BNDES [16]

No processo Soderberg, tecnelogia mais antiga, os anodos sdo preparados através
de uma mistura granulométrica de coque de petroleo com piche de alcatrdo de hulha,
sendo a pasta resultante alimentada periodicamente na parte superior da cuba, no
compartimento anddico, onde promove-se o cozimento do anodo na propria cuba
eletrolitica. A Figura 4.1 ilustra o esquema de uma célula eletrolitica com anodo

Soderberg [17].

Os anodos pré-cozidos sfo fabricaaos a partir de uma mistura de coque de
petréleo como agregado, e piche de alcatrio de hulha como aglomerante, sendo,

posteriormente, compactados em uma prensa hidraulica e pré-cozidos em um forno a
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uma temperatura de 1100°C. Apds o tratamento térmico os anodos pré-cozidos sio

fixados no compartimento anédico das cubas eletroliticas, conforme ¢ indicado na
Figura 4.2.

Barra Onibus ( + )

Pasta Anadica
( coque + piche )

Adigio de Alumina

Crosta ( alumina + eletrolito ) Eletrolito { criolita + fluoreto )

Aluminio Liquido

==

—_ e L Barra Coletora (-)

Isolamento Térmico Bloco Catadico

( coque + antracito + piche )

Figura 4.1 Cuba de Redugio Eletrolitica da Alumina - Anodo Soderberg

Pino / Alimentador de alumina

Barra Onibus (+)

/ Volante de ajuste do anodo

Anodo Prebaked

( coque + piche )
Crosta

{ alumina + criolita )

Eletrolito( eriolita + fluoreto }

Aluminio Liquido

T e gy Coletora (-)

Bloco Catddico
( coque + antracito + piche )

Isolamento Térmico

Figura 4.2 Cuba de Reducio Eletrolitica da Alumina - Anodo Prebaked
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Este processo ¢ usado nas redugdes mais modernas, onde consegue-se ganhos
especificos, principalmente no consumo de energia elétrica. O eletrdlito é composto
basicamente de¢ uma solugio de 6éxido de aluminio (1 a 6%) dissolvido em criolita
(3 NaF.AlF; ) mais um excesso de AlF;(5a 15%),contendo, também, fluoreto de calcio,
fluoreto de litio e fluoreto de magnésio. Estes aditivos aumentam a eficiéncia de
corrente e diminuem a temperatura de fusdo, permitindo a operagdo das cubas na faixa

de 940 a 980°C .

Durante a operagiio da cuba forma-se uma crosta cristalizada sobre a superficie
do eletrolito fundido. Esta crosta é quebrada periodicamente e a alumina incorporada ao
eletrolito, para manter a concentragdo de 1 a 6%. A solugdo de alumina na criolita
fundida ¢ eletrolisada, produzindo o aluminio metalico, que é periodicamente sangrado
das células. O ion oxigénio ( 0*) oriundo da dissociagio dos ions oxifluoretos ([ Al
0;F, e[ ALOF, 1), combina-se com o anodo de carbono, liberando mondxido de

carbono e, predominantemante, didxido de carbono [17,37].

4.3 Piche como Insumo na Indistria do Aluminio

Normalmente os anodos sdo constituidos por uma mistura de coque de petroleo
calcinado, com uma determinada composicdo granulométrica, e uma substincia
aglomerante, como o piche de alcatrio de hulha. A mistura resultante ¢ entio
conformada através de processos de moldagem por compactacio ou extrusdo e em
seguida carbonizadas, convertendo-se em eletrodos de carbono. A Figura 4.3 representa

o fluxograma do processo de produgio de eletrodos de carbono e grafiticos.

A qualidade e a composicio das matérias-primas empregadas na confecgdo desses
anodos tem marcada infludncia sobre performance operacional da cuba eletrolitica.
Assim, para o coque de petréleo, sio propriedades fundamentais a densidade, contetdo
de impurezas metalicas, estrutura cristalina, estabilidade dos grios, contendo de cinzas,

resisténcia elétrica especifica, reatividade ac ar ¢ ac dioxido de carbono, etc.
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Coque Piche
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Separag:ao
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Eletrodos de CarbonLj

Eletrodos Gfaﬁtic‘(i]

Figura 4.3 Fluxograma do Processo de Obtengiio de Eletrodos
de Carbono e Grafiticos [38)

Para os anodos Prebaked os principais pardmetros de controle de qualidade sio a
densidade aparente, resisténcia elétrica especifica, resisténcia a flexdo, modulo de
elasticidade, resisténcia a compressao, coeficiente de CXpansao térmica, energia de
fratura, condutividade térmica, densidade, permeabilidade ao ar, reatividade ao ar e ao

dioxido de carbono e contetido de impurezas metélicas [18,19].

Com relagéio ao piche este deve molhar completamente as particulas de coque e
formar forte aderéncia entre elas, mantendo uma boa fluidez & temperatura de
processamento, de modo a permitir uma eficiente infiltracdo através da porosidade das

particulas de coque, como no caso dos anodos Soderberg[20].

Durante o processo de cozimento do anodo o piche deve produzir alta proporgio
de coque, para ligar as particulas do agregado, proporcionando um aumento na
densidade do anodo, tornando-o altamente condutor de eletricidade. Assim, para o
piche sdo propriedades fundamentais a densidade, ponto de amolecimento, contetido de
fragbes leves, viscosidade, insoliveis em tolueno e em quinolina, valor de

coqueificagfio, etc[21].
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Ponto de Amolecimento

A temperatura do ponto de amolecimento dos piches é uma das propriedades
fisicas mais importantes no controle de qualidade de piches aglomerante e Impregnante.
Geralmente a utilizagio de piche com ponto de amolecimento alto proporciona
melhorias no desempenho dos anodos, pois, apresenta baixa concentragdo de

substincias volateis e alto valor de coquetficagio.

Valor de Coqueificacio

O valor de coqueificacio indica a tendéncia a formagio de coque durante o

processo de carbonizagio do eletrodo.

Insoliaveis em Quinolina

A composicio quimica e a concentracdo de substdncias insoliiveis em quinolina
s&o consideradas como uma das mais importantes propriedades do piche, pois apresenta
significativa influéncia na performance operacional dos anodos. A presenga de
insoliveis em quinolina secundério ou de mesofase, dimintu a quantidade de B-resina no

piche e aumenta a demanda de aglomerante.

-Resina

E uma das mais importantes fragdes presentes no piche, pois apresenta elevado
poder de aglomeragio durante a carbonizagio. O teor de B-Resina no piche €
determinado pela diferenga entre a concentragdo de insoliveis em toluenc em relagdo a

concentragio de insoliveis em quinolina,
Relacio Carbono / hidrogénio
Mede a aromaticidade do piche: quanto maior for a relagio, maior sers a

aromaticidade. A relagdo atdmica C/H aumenta com 0 aumento do inséluvel em
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quinoiina e com o valor de coquetficagdo. Em algumas aplicagdes, o piche de alcatrio
de hulha ¢ superior ao piche de petroleo, por apresentar elevada aromaticidade, menor
concentragdo de enxofre e maior valor de coqueificagdo. O piche de alcatrio de hulha
apresenta como desvantagem uma maior concentracdo de substincias insoliveis em

quinohna.

A Tabela 4.6 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas dos piches de

alcatrdo de hulha e de petréleo.

Tabela 4.6 Caracteristicas dos Piches de Petroleo e de Alcatrao de Hulha

Caracteristicas | Piche Petrdleo | Piche Petréleo | Piche Peirélan Piche A. Hulha

______ Ashland A170 ' Ashland A240 | Precursor F.C Ag¢ominas
P.Amolecimento (°C ) 81 120 120 110

K% Coqueificagdo ( % ) 36,3 50,3 50,4

_T,'Quinolina (%) ausente ausente ausente 5a20

T Benzeno (%) 3,5 5,5 2,5 25 a 40
Peso Especifico 1,185 1,228 1,210 > 1,30
Enxofre (%) 2.8 2,8 0,25 <09

: Cinzas (%) 0,1 | 0,1 0,02 | < 0,25

Fonte: Ashland Petroleum.Co. . € Agominaé,

4.4 Mercado Nacional de Piche

O piche produzido e comercializado no Brasil, para fins eletroliticos, ¢
denominado de piche de alcatrio de hulha, sendo o residuo da destilagio do alcatrio do
carvdo mineral. O alcatrio é uma mistura complexa de compostos quimicos, na sua
maioria aromaticos, obtido como sub-produto da destitagio destrutiva do carvio
mineral, realizada nas companhias siderirgicas integradas a coque durante o

aproveitamento dos gases do processo de coquetficacio do carviio.
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A Tabela 4.7 apresenta a relagdo de insumos bésicos, para a producio de

aluminio, destacando-se a participagio do piche de alcatrio de hulha.

Tabela 4.7 Insumos Bisicos para Producgio de Aluminio

| Principais Insumos ( Unidade ) 1994 1995

| Alumina ( 1000 t ) 2271,1 2317,0
ié""Emergia Elétrica ( GWh ) 18 123,0 18 189.5
Oleo Combustivel (10001) 41,5 55,5
quue (1o00t¢) 7 | 4898 503,8
?Piche ( 1000 t ) 147,6 149,1
Fluoreto ( 1000 t ) 26,2 30,2

: Criolita ( 1000 1) j 11,8 92 t

Fonte: ABAL [13]

Tabela 4.8 Insumos Bisicos para Produgio de Alumina

. Principais Insumos (Unidade ) 1994 1995 |
' Bauxita ( 1000t ) 4246,7 52278
Oleo Combustivel { 1000t ) 186,7 250,1
Soda Céustica ( 1000t ) 156.5 1605
‘Energia Elétrica ( GWh ) 15885 1596

Fonte: ABAL [135]

Na destilagdo do alcatrdo ¢ possivel se separar os constituintes em fragdes de
relativa pureza. A Tabela 4.9 apresenta as principais fragdes obtidas na destilagio do
alcatrdo bruto. Os rendimentos modificam-se de acordo com as condigbes de destilagdo
e em fungdo do tipo de carvio mineral que originou o alcatrio. As principais empresas
produtoras de piche sdo as grandes companhias siderirgicas integradas a coque, como a
CSN, COSIPA, ACOMINAS e a USIMINAS, que vendem seus produtos diretamente

para as industrias de aluminio.
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O piche de alcatréo de hulha é comercializado em sua maior parte como insumo
na produgdo de aluminio primario, onde ¢ utilizado como agente aglomerante na
fabricacdo de eletrodos e pasta eletrodica, produzidas pelas proprias industrias de
aluminio. E utilizado em menores proporgdes em revestimento de tubulagdes, como

aglomerante para a pavimentagio e na fabricagéio de eletrodos para fornos elétricos.

Tabela 4.9 Rendimento da Destilacio do Alcatrao de Hulha

Fragio Temperatura Rendimento Massico
(°C) (%)

Oleo Leve até 200 5

Oleo Médio 200 - 250 17

Oleo Pesado 250 - 300 7

Oleo de Antraceno 300 - 350 9

— T ST >
“Fonte: [22]

Também € usado pelas companhias siderirgicas na fabricacio de massas para
impermeabilizagdo de refratarios, tamponamento de furo de gusa, forragem de canal de
corrida € como aglomerante na fabricagfio de tijolos para revestimento das panelas de

ago.

Atualmente a produgfo de piche de alcatrio é inferior a de outras épocas, uma
vez (ue a producfo de aluminio também foi reduzida. Nos tltimos 5 anos houve uma
redugdo na produgio nacional de piche, devido a colocacio no mercado brasileiro desse

produto, pelo leste europeu, a pregos muito competitivos.

Dada a representatividade da industria de aluminio na demanda de piche, vale
ressaltar o comportamento deste setor nos ultimos anos, em termos de produgdo
priméria, cujos dados sdo representados na Tabela 4.10. No periodo de 91 a 95 o
consumo especifico meédio fo1 de 121 kg de piche por tonelada de aluminio primério

produzido.
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A Compantiia Siderdrgica de Tubario - CST possui unta geragdo média mensal de
6.500 t de alcatrio bruto. Como ndo possui destilarias de alcatrdo, parte de sua
producdo, ou seja, 3.500 t/més, é vendida para a Carboderivados, que através do

processo de destilagdo produz piches e demais produtos carboquimicos.

Tabela 4.10 Produgio de Aluminie Primario e Consumo de Piche

91 92 93 94 95

Produgio de Aluminio Primério ( 1000 t ) 1139,6 11193,3 1172,011184,6 1188,1

Consumo de Piche (1000t) ' 138,7 | 1414 | 134,7 1476 i 149,1

Censumo Especifico ( kg piche/ t alum.) 121,7 | 118,5 | 1149 - 124,6 | 125,5

Fonte: ABAL [15]

O saldo remanescente é usado na prépria CST, em substituigio de parte do coque
no alto forno, e na geraciio de energia elétrica na casa de for¢a. Eventualmente, quando
ha algum excedente ou o estoque chega a niveis mais elevados, o alcatrio é

comercializado como combustivel, principalmente para as industrias cimenteiras.

Em 1994, a Usina Siderirgica de Minas Gerais - USIMINAS produziu 33.236
toneladas de piche, sendo comercializado 30.875 toneladas, em sua maior parte para a
fabricagdo de pasta anodica, utilizada na producdo de aluminio. Por sua vez, a
Agominas produziu no mesmo periodo, cerca de 17.285 toneladas de piche, conforme é

indicado na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 Produ¢io Anual de Produtos Carboquimicos - Acominas

o Unidade: t
'_Ano J ‘Alcatrio Dest. Piche . Oleo Antracénico Naftaleno
1990 44 (05 23.341 10.480 4 046
1991 49167 22710 11.673 4016
1992 50.446 23 686 12.365 4,769
1993 43 487 20.499 10.979 4227
1994 30525 17.285 9900 4,053

Fonte: Acominas



O perfil da demanda nacional de piche de alcatrdo de hulha define-se nos
segmentos industriais de aluminio, ferro-ligas, siderurgia, entre outros. Infelizmente nédo
foi possivel realizar um levantamento estatistico quanto a distribuicdo setorial do

consumo, evolucdo da demanda e da oferta de piche nos ultimos anos.

Entretanto, nota-se que houve uma estagnacido na demanda nacional deste insumo
basico da industria de aluminio primario, ocasionando um excedente de oferta,
evidenciando a necessidade da busca de novas alternativas de mercado para o piche de

alcatrdo de hulha nos proximos anos.
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Capitulo 5

Preparacio de Piche de Petréleo

O presente capitulo descreve as atividades desenvolvidas nas dependéncias do
Grupo de Combustiveis Alternativos - GCA-UNICAMP com o objetivo de iniciar uma

pesquisa basica para o aproveitamento alternativo de frages pesadas de petroleo.

Esta pesquisa leva em conta as caracteristicas fisico-quimicas do precursor
fornecido por uma das refinarias brasileiras, dleo decantado, com o intuito de obtengio
de piches de petroleo com propriedades aglomerante ¢ impregnante, visando a sua

aplicagdo como insumo na industria do aluminio.
3.1 Metodologia da Pesquisa

De acordo com a bibliografia pesquisada, verifica-se que existe uma grande
variedade de processos, bem como de precursores utilizados na produgdo industrial de
piches de petroleo. Neste contexto, observa-se que as caracteristicas basicas que
inferem as aplicag®es especificas a cada tipo de piche sdo ditadas pela escolha adequada

da matéria-prima, bem como do processo que o originou.

Na tentativa de adequar as melhores condigges de processamento, em fungio das
caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima nacional, dleo decantado, o presente
planc de pesquisa foi desenvolvido segundo uma metodologia que consistiv na
realizacdo de uma série de experiéncias em condigbes previamente definidas, com duas

ou mais etapas de operagdes interdependentes, conforme ¢ indicado na Tabela 5.1,



A primeira etapa do processo de obtengdo de piche de petroleo a partir de oleo
decantado referiu-se ao estudo da influéncia dos pardmetros de tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio, sobre a evolugio do ponto de amolecimento e do rendimento

em piche.

Tabela 5.1 Condigbes de Processamento do Oleo Decantado

I" Etapa: Tratamento Térmico a Pressio Atmosférica Seb Fluxo de Nitrogénio

Objetivo

Condi¢des Experimentais

| 1. Favorecer as reagGes de polimerizagio;
2. Aumentar o rendimento em piche;
3. Aumentar o ponto de amolecimento do

piche obtido.

1. Temperatura: 350° a 450°C
2. Agitacdo: 500 rpm
3. Taxa de Aquecimento: 1 a 5°C/min.

4. Atmosfera: nitrogénio

2° Etapa: Destilacio A Pressio Atmosférica Sob Fluxo de Nitrogénio

I. Remogdo das fragdes mais leves presentes
inicialmente na carga { dleo decantado) e/ou
oriundas do processo de tratamento térmico

( 6leo decantado “polimerizado” ).

1. Temperatura: 350° a 450°C
2. Agitagdo: 500 rpm
3. Taxa de Aquecimento: 1 a 5°C/min.

4. Atmosfera: nitrogénio

3 [Etapa: Destilaciio a Vicno

1. Remogéo das fragdes mais pesadas presentes
inicialmente na carga ( oleo decantado) e/ou
oriundas do processo de tratamento térmico

( 0leo decantado “polimerizado™ ).

1. Temperatura: 300° a 400 °C
2. Agitacdo: 500 rpm
3. Taxa de Aquecimento: 1 a 5°C/min.

4. Pressdo; 20 a 70 mm Hg abs.

4" Etapa: Oxidacdo Sob Atmosfera de Ar Comprimido

como PA e IT dos piches de petréleo obtidos

nas etapas anteriores, mediante processo

oxidativo.

L. Ajuste das propriedades fisico-quimicas, |

| Temperatura: 230° a 375 °C
2. Agitagdo: 500 rpm
3. Taxa de Aquecimento: 1 a 5°C/min.

4. Vaziio dear: 30 a 75 litros / kg.h
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Na etapa seguinte procedeu-se a destilagio dos oleos “polimerizados”,a pressio
atmosférica e/ou sob vacuo, visando a volatilizagdo e retirada das fragBes mais leves,
tendo como residuo o “piche de petréleo . As etapas seguintes foram executadas de
acordo com os resultados obtidos a partir da caracterizagdo das amostras de piches
obtidas, sendo necessario a realizagio de tratamentos oxidativos para atingir as

especificagdes desejadas, conforme Tabela 5.2,

A Tabela 5.2 apresenta os valores especificados, para piches de petréleo, para uso

como insumo béasico na produgio de aluminio primario.

Tabela 5.2 Especificagiio dos Piches de Petréleo

"'Propriedades Fundamentais  Piche Aglomerante ; Piche Impregnante |
‘Ponto de Amolecimento  ( °C) 107 - 112 118 - 122
Insoltveis Quinolina (%) 11-15 0-1
Insoluveis Tolueno (%) 28-32 5-7
Enxéfre (%) 0,8 max. 0,4 max
Valor de Coqueificagio (%) 60 min 50 min
Cinzas (%)! 0,25 - 0,5 max 0,25 - 0,4 max
Densidade Real ( glem’) 1,315 min 1,280 min
Na { ppm ) 200 - 400 max -

Te ( ppm ) 500 max -
Destilados (T<350°C) 4 % max -

B Resina (%) 22 min -
Mesofase (%) 2 max -

Fonte: Petrobras

As experiéncias foram acompanhadas de analises das amostras obtidas, com maior
ou menor detalhamento, levando-se em consideragdo os métodos de caracteriza¢io
fisico-quimicos, tais come: ponto de amolecimento (PA), insolaveis em tolueno (IT),

inscluveis em quinolina (IQ), valor de coqueificacio ( VC) e cinzas.
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A execuglio da pesquisa envolveu um nimero maior de experimentos do que o
originalmente previsto, o que possibilitou a determinagio de algumas das condices
favoravels ao processamento do 6leo decantado, a serem aplicadas na obtengdo dos

piches de petréleo.

5.2 Caracteristicas da Matéria-Prima

A materia-prima utilizada nesta pesquisa foi o dleo decantado fornecido por duas
refinarias da Petrobras, provenientes das Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido -
FCC. As matérias-primas estavam acondicionadas em tambores de 200 litros de

capacidade, sendo codificados em fungéio da procedéncia, ou seja, Refinaria A e B.

O Oleo decantado, sendo uma das correntes menos nobres da fracionadora
principal, apresenta pouca flexibilidade quanto ao controle de sua qualidade, pots, por
concep¢do de projeto, € utilizado na propria refinaria como diluente de 6leo

combustivel, bem como matéria-prima para a produgdo de coque de petroleo.

Alguns fatores influenciam a qualidade do 6leo decantado, tais como: a qualidade
do petrodleo processado que dé origem a fragio destinada a unidade de FCC, o nivel de
conversdo da unidade de craqueamento, o tipo de catalisador utilizado, a concepgéo do
conversor e as condigdes de operagdo da torre de fracionamento. Portanto, observa-se,
através da Tabela 5.3, que existem diferencas entre as caracteristicas fisico-quimicas das
cargas fornecidas pelas Refinarias A e B da Petrobras, devido s condigbes de
processamento e a origem do Slec cru que originou a carga das respectivas unidades de

craqueamento catalitico fluido.
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Tabela 5.3 Especificacdo do Oleo Decantado

E_E‘speciﬁcag:ﬁo " Oleo Decantado | Oleo Decantado |
Refinaria A Refinaria B

Grau API ! 5,3 -3,0

Ponto de fluidez (°C) 30 21
Nitrogénio (ppm) - 2.790
Enxofre (%) 0,26 1,36
Insolavel em N-Heptano (%) 0,42 2,00
R Carbono Ramsbottom (%) 4,2 8,9

C (%) 90,2 90,8

H (%) 8,9 73

Cinzas (%) L 0,06 0,17 ]
Ferro (ppm) 6 17

RMN C" |

aromatico (%) 63,41 73,80
saturado (%) 36,59 2620
RMN H*

aromatice (%) 27,9 324
saturado-alfa (%) 24,9 31,3 |
' saturado-beta (%) 3372 245
saturado-gama (%) .14,0 11,7
CROMATOGRAFIA LIQUIDA |

saturado (%) 24,92 15,30
aromatico (%) 52,94 50,64

resina (%) 14,68 30,41
“asfalteno (%) 0,39 f 3,65

Fonte: Petrobras

Em face da densidade do oleo decantado ser um indicativo do grau de
aromaticidade, optou-se pela utilizacio do dieo decantado fornecido pela refinaria B,
por este apresentar uma densidade relativa superior (pg = 1,101 ; p 5 = 1,034 ) ao
da refinaria A Reservando-se este oleo decantado, de menor densidade e

aromaticidade, para pesquisas futuras como precursor de piche de petréleo.
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3.3 Equipamentos

3.3.1 Homogeneizador de Matéria-Prima

O dleo decantado € constituido por uma mistura complexa de hidrocarbonetos de
elevado peso molecular, contendo alta concentragiio de aromaticos polinucleados que,
quando armazenado por longos periodos, faz com que ocorra a decantagio das fragGes
mais densas. Para que as experiéncias fossem realizadas com cargas representativas do
lote, tornou-se necessario a construgdo de um homogeneizador, conforme ¢ ilustrado na

Figura 5.1,

O sistema € constituido de uma bomba tipo palheta acoplada a um moto-redutor
que, permite uma regulagem da vazdo de sucgfo. O dleo decantado é succionado pela
parte inferior do tambor e retornado ac mesmo recipiente pela parte superior. A
continuidade deste processo por tempo determinado permite a homogeneizagio da

matéria-prima.

5.3.2 Mini-Polimerizador-Destilador

Para minimizar as dificuldades operacionais decorrentes da realizagio de um
numero elevado de experiéncias em escala de bancada (5 kg), optou-se pelo projeto e

construgao de um mini-reator, com capacidade para processar 500 g de matéria-prima.

O equipamento, conforme ilustrado na Figura 5.2, é constituido por um reator
cilindrico, em ago inoxidavel, provido de um sistema de agitacio acionado por um
motor pneumatico, possibilitando o controle da velocidade de rotagdo através de um

tacOmetro.
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Figura 5.1 Homogeneizador da Matéria-Prima

Legenda
1. Tambor de 200 litros contendo 6leo decantado 2. Retorno da bomba
3. Sucgdo da bomba 4. Valvula esfera
5. Coletor de amostra, capacidade 2 litros 6. Bomba de circulagiio
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Figura 5.2 Mini- Polimerizador-Destilador
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Legenda
A Cilindro de Ar Comprimido B Cilindro de Nitrogénio
C Valvula agulha D Indicador de Temperatura
E Rotémetro, 0 a 1000 cm’/min. F  Funil de adi¢do, 500 ml
G Agitador pneumatico H Manovacuémetro, - 1 a + 4 kgf/ cm?
[ Termopar tipo K J Coluna de destilagéo

K Reator em ago inoxidavel, com selo mecanico refrigerado a dgua, capacidade 500 ml
L Cinta de aquecimento, 1300 W/ 127V M Condensador

N Coletor de destilados, kitassato 500 ml O Trap de vidro pyrex

P Variador de voltagem, 0 a 127 V Q Valvula esfera

R Bomba de vacuo

S Controlador-programador de temperatura
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O calor necessario ao processo ¢ cedido através de uma cinta de aquecimento de
1300 W/127 V| interligada a um programador e controlador de temperatura, permitindo

assim, um controle acurado das taxas de aquecimento e dos tempos de residéncia.

Este equipamento, bastante versatil na sua concepgdo, permite a realizagao de
experiéncias de tratamento térmico, destilagio a pressdo atmosférica, sob fluxo de
nitrogénio, ou destilagdo a vacuo. O mini-polimerizador foi utilizado preferencialmente

na etapa do processo oxidativo.

5.3.3 Polimerizador-Destilador de Bancada

O polimerizador-destilador € um reator descontinuo ou de batelada, projetado
para estudar as condi¢des operacionais dos processos de tratamento térmico, destilagdo
e oxidagao dos produtos intermediarios, até atingir a especificagdo desejada para os

piches de petroleo com caracteristicas aglomerante ou impregnante.

O reator descontinuo ¢ um dispositivo de simples adaptacio aos laboratorios de
pesquisa, necessitando de pouco equipamento ou instrumentagao auxiliar. Assim, torna-
se o instrumento preferido na obtengdo dos resultados experimentais. Nas experiéncias
realizadas em escala de laboratorio esse tipo de reator apresenta a vantagem de exigir
pequeno custo de instrumentagdo e por apresentar flexibilidade de operagdo, ou seja,
abertura e fechamento rapido. Entretanto, apresenta desvantagens como: elevado custo
de operagdo, demora na descarga, limpeza e carga das matérias-primas, e deficiéncia no

controle de qualidade do produto final.

Ao iniciar os trabalhos experimentais verificou-se que o polimerizador-destilador
de bancada, Figura 5.3, com capacidade para processar 5.0 kg de matéria-prima (6leo
decantado), deveria sofrer modificagdes para que tornasse viavel a sua utilizagdo na

realizagdo das experiéncias previstas no plano de trabalho, Tabela 5.1.
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Figura 5.3 Polimerizador-Destilador de Bancada

Agua gelada

Inertagem
ou
Injegio de ar

Legenda
1. Condensador de refluxo
Termopar, tipo K

Coletor de destilados

N v W

Dewar, vidro pyrex

9. Agitador mecanico

11. Manta de aquecimento, 4200 W / 127V
13. Variador de voltagem, 0 a 127V

2. Vacubémetro, 0 a 76 cm Hg

4. Valvula

6. Trap em ago inoxidavel

8. Coluna de destilagio

10. Reator em ago inox., cap. 10 litros

12. Indicador de temperatura
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Dessa forma, foram realizadas vérias adaptacdes no destilador-polimerizador, tais
como melhoria no sistema de agitagdo ¢ aquecimento, controle de temperatura, sistema
de vacuo, inje¢do de atmosfera inerte e oxidante, isolamento térmico, coleta de

destilados, refrigeracdo das fracdes destiladas, etc.

Solugdes para estes problemas, fizeram com que a equipe responsavel pelo
desenvolvimento da pesquisa trabalhasse simultaneamente na construgdo e adaptagido
do destilador-polimerizador de bancada, resultando em duas versdes finais, que sdo

indicadas pelas Figuras 5.4 ¢ 5.5.

O polimenzador-destilador possui um reator cilindrico, em aco inoxidavel, com
diametro interno de 190 mm e altura de 360 mm, apresentando um volume util de 10
litros, aproximadamente. O reator fica totalmente envolvido por uma cinta de

aquecimento elétrica, que possui uma poténcia de 10 kW ( 220 V i

No espago existente entre a parede externa do reator e a parede interna da cinta
de aquecimento foi inserido um termopar, que esta interligado a um controlador e
programador de temperatura, que permite o controle da temperatura de processo, da

taxa de aquecimento e do tempo de residéncia.

A homogeneizagdo da carga é realizada através de um agitador mecanico, cuja
haste possui duas palhetas retangulares inclinadas. acoplada através de um sistema de

transmissao, a um moto-redutor que, permite uma regulagem da velocidade de rotacao.

O injetor de nitrogénio, instalado no flange do reator, tem como finalidade manter
a atmosfera interna inerte, e de auxiliar a saida dos volateis, através de arraste durante a
etapa de destilagdo a pressdao atmosférica. A vazio de nitrogénio € controlada através

de um rotametro, que permite uma vazao de até 1.000 N ml / min.
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Figura 5.4 Polimerizador-Destilador de Bancada- Versio 1

— Ag peladi

Viteue

o
Atmoskera

Dewar, vidro pyrex
Coletor de destilados
Condensador de destilados
Vacuometro, 0 a 76 cm Hg

Dewar em ago inoxidavel

. Termopar, tipo K

. Isolamento térmico

Legenda

2. Trap em ago inoxidavel
4. Valvulas esferas

6. Valvula agulha

8. Junta de expansdo

10. Condensador de refluxo

12. Cabega de coluna de destilacido

14. Coluna de destilagéo

. Reator Cilindrico, ago inoxidavel, capacidade 10 litros, provido de selo mecéanico

. Cinta de Aquecimento, 10 KW /220V 17. Moto-redutor
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Figura 5.5 Polimerizador-Destilador de Bancada - Versio 2

Agua gelada

VEcis ‘—(— Inertagem ou Ar Comprimida
ou saida para atmosfera
Legenda
Termopar tipo K 2. Condensador de refluxo
Vacudmetro, 0 - 76 cm Hg 4. Valvula esfera
Trap, ago inox. 304, cap. 1,5 litros 6. Dewar, vidro pyrex, capac. 4,5 litros

Coletor de destilados, capac. 7,0 litros 8. Reator, ago inox. 304, capac. 10 litros

Manta de aquecimento, 425 W/ 127V 10. Moto-variador de velocidade

. Manta de aquecimento, 10 KW /220 V  12. Cinta de aquecimento, 70 W/ 127 V
. Selo mecanico refrigerado a agua

. Destilador-polimerizador, dimensées 800 x 900 x 1900 mm

. Rotadmetro N2 / Ar Comprimido, escala 0 a 1000 cm? / min.

. Condensador Refrigerado a agua 17. Coluna de Destilagdo com pratos

. Cabega de Coluna de Destilagdo
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5.4 Descricdo do Processo

Apés a homogeneizagdo da matéria-prima contida no tambor de 200 litros,
Refinaria B, retirou-se uma amostra representativa do lote, para a realizagdo dos
ensaios previstos no planc de trabalho, Tabela 5.1, utilizando-se cargas de 5 kg de oleo
decantado. Os fluxogramas das principais rotas de obtenco de piches de petrdlec a

partir do processamento do Oleo decantado séo indicados nas Figuras 5.6 ¢ 5.7.

Figura 5.6 Fluxograma do Processo de Destilacio e Oxidagiio

Oleo Decantado

Destilagdio a P. Atmosférica Destilagdo a Vacuo

I Dcstiladosl | Piche de Petréleo | | Piche de Petroleo | | Destilados I

[ Piche de Petroleo | < —> [ Piche de Petroleo |

Processo Oxidativo

Piche de Petroleo Oxidadao Piche de Petroleo Oxidado
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Figura 5.7 Fluxograma do Processo Térmico-Destilagiio e Oxidativo

Oleo Decantado

| Tratamento Térmico

| Oleo "Polimerizado™

Destilagdo a P. Atmosférica Destilagdo a Vacuo
| Destilados| | Piche de Petroleo | Pichede Petrdleo | | Destilados |
[ Piche de Petroleo | € > [ Piche de Petrdleo |

Processo Oxidativo

Piche de Petrdleo Oxidado I ' Piche de Petroleo Oxidado
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5.4.1 Tratamento Térmico

A primeira etapa do processamento do oleo decantado consistiu no estudo das
condigbes de tratamento térmico a pressdio atmosférica sob atmosfera inerte. O
processc tem iniclo com © aguecimento progressivo da carga a uma dada taxa de

aquecimento, sob agita¢do mecanica e fluxe de nitrogénio.

A temperatura é elevada a0 maximo possivel, onde moléculas menores instiveis
sob o efeito da temperatura unem-se umas as outras para formar substincias de elevado
peso molecular, através de reagBes de polimerizagdo por condensagio de

hidrocarbonetos aromaticos.

A temperatura de tratamento térmico estd limitada ao ponto de ebulicdo das
substincias liquidas que se encontram no Oleo decantado, apresentando diferentes
volatilidades. Logo, para uma dada pressio existe uma temperatura na qual uma dada
mistura de liquidos comega a ferver. Esta temperatura ¢ fungfio da composigo do
liguido e do vapor que encontram-se em equilibrio de fases, bem como da pressdo do

sistema.

Buscava-se através desta etapa a determina¢do da influéncia da temperatura no
processo de tratamento térmico do déleo decantado, visando a maximiza¢do na produgio

de piche de petréleo com ponto de amolecimento elevado.

A programagao inicial previa a realizagdo de ensaios com temperaturas na faixa de
350° a 450°C, sem a retirada prévia das fragdes volatels, mas verificou-se
experimentalmente que temperaturas superiores a 370°C ndo poderiam ser atingidas na

pratica, face a temperatura de ebulicdo das fragdes mais leves contidas no dleo.

A analise do grafico da Figura 5.8, que representa a temperatura de ebulicio em
funcao do rendimento em destilados, vem a confirmar a limitagdo da temperatura de
tratamento térmico. Verifica-se que, na destilagdo simulada de uma amostra de éleo
decantado, com temperatura inicial de ebuli¢io de 240°C, as temperaturas de 360°C,
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400°C e 450°C somente podem ser atingidas mediante a destilagio de 30%, 50% e

70%, respectivamente, das fragdes contidas inicialmente no dleo decantado.

Logo, tratamentos térmicos 4 temperaturas superiores a 370°C, sem a remogdo
das fragSes leves, podem ser realizados em reatores pressurizados, onde a temperatura

de ebuligio serd tanto maior quanto maior for a pressdo do sistema.

Figura 5.8 Curva de Destilagio Simulada do QOleo Decantado - REPLAN
Norma ASTM D 2887-84

Temperalura de Ebuligio (°C)
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Rendimentos em destilados { %)

Fonte: Petrobras

Cabe ressaltar que a elevagio da temperatura de tratamento térmico tem um limite
acima de 370°C e, dependendo do tempo de residéncia da carga e dos teores de
hidrocarbonetos aromaticos polinucleados, comega a haver craqueamento térmico das
moleculas de ¢levado peso molecular, originando a formacdo de coque de petrdleo ¢

desprendimento de gases.
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A probatilidade da formagdo de coque em oleos decantados de graus API
negativos é maior que a de Oleos extremamente leves, porque os teores de aromaticos

polinucleados destes Gleos mais pesados sdo maiores.

Temperaturas elevadas ( 350° a 450°C ) sdo prejudiciais ao processo de obtengdo
de piche de petrdleo, ocasionando um aumento no teor de insolaveis € no valor de
coqueificagio, conforme resultados de caracterizagdo das amostras Py ,...¢ Py,

indicados na Tabela 5.7.

Aliado a este fato, tratamentos térmicos por longos intervalos de tempo, nesta
faixa de temperatura, favorecem o crescimento e a coalescéncia das esferas de
mesofase, as quais sdo prejudiciais as propriedades dos piches de petrdleo, de interesse
nesta pesquisa. A presenca de esferas de mesofase diminui a propriedade de

molhabilidade do piche, durante o processo de produgdo dos eletrodos.

Da analise dos resultados indicados na Tabela 5.4 pode-se destacar que os ensaios
realizados em temperaturas inferiores a 400°C permitiram operar o reator em condigdes
de refluxo total, sem ocasionar um volume excessivo de vaporizados. Isto possibilitou a
vaporizagio das fragdes mais leves e a separagfio em duas correntes: uma constituida de
fragdes vaporizadas, que sobem em dire¢io ao topo da coluna, e outra liquida, que
desce em diregdio ao fundo, retornando ao reator em contado com a carga aquecida,

aumentando a probabilidade das reagdes de polimerizagio.

5.4.2 Destilacio

A segunda etapa consistiu em efetaar a volatilizagio e a remogdo de fragdes leves
ndo reagidas e oriundas do processo de tratamento térmico, através da destilagio &

pressdo atmosférica ou sob vacuo.

Além dessas amostras “pré-polimerizadas”, foram também realizadas destilagdes
com a utilizagdo do dleo decantado no estado bruto. As condiges de destilagdo mais
relevantes e as respectivas amostras geradas nesta etapa sdo apresentadas na Tabela 5.5.
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Tabela 5.4 Condic6es do Processo de Tratamento Térmico

Condigdes de Tratamento Térmico Amostras Obtidas
Carga Inicial ( 6leo decantado ) OD 0D QD QoD
Temperatura Média (°C) 350£5 360x5 @ 36015 | 40045
V. Média Aquecic. ©C/mn) 1,5 15 50 50
Tempo de Residéncia {min.}; 100 90 360 360
Vazdo de Nitrogénio { ml/min.) 55 120 120 670
'Rendimentos Oleo Polimerizado (%)| 98,0 08.0 98,0 68,5
Destilados (%) 0 0 0 31,5
Produto Final  ( 6leo polimerizado ) P, P, P Py
Equipamento Fig.5.2 | Fig.53 | Fig54 | Fig55
‘Ponto de Amolecimento (°C) ¥ * * *
Carga Inicial { dleo decantado ) 0D 0D 0D 0D
Temperatura Média (°C) | 400+5 [ 42545 | 42545 | 44515
V. Média Aquecic. (°C/min); 4,0 3,0 3,0 4.0
Tempo de Residéncia {(min)| 120 60 120 45
'Vazio de Nitrogénio (ml/min)| 730 | 1000 | 700 565
Rendimentos Oleo Polimerizado (%) 63,0 | 31,0 | 33,0 | 250
Destilados %] 370 | 650 . 630 | 71,0
Produto Final ( 6lec polimerizado ) Ps Ps P Py
Ezluipamento Fig.5.5 | Fig.5.5 | Fig.5.5 : Fig.5.5
Ponto de Amoiecimento (°C): <30 93 >115 >125

Obs.: * Amostrano estado liquido a temperatura amﬁfiente { 25°C)
OD - Oleo decantado ; P, (n=1,..,8) - Oleo polimerizado

5.4.2.1 Destila¢do a Vicuo

Nesta operagio a carga “polimerizada” foi aquecida progressivamente sob
pressio reduzida e agitagio mecénica, até a temperatura maxima de destilacdo imposta

pelo craqueamento térmico dos hidrocarbonetos pesados.
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Tabela 5.5 Condig¢ées do Processo de Destilacfio a Vicuo

Condicdes da Destilaggo

Amostras Obtidas

Cﬁrga { 6leo polimerizado ) P, P, P, P, P
1° Patamar
Temperatura Média (°C) | 23045  300£5 = 290+5 | 32045 | 32045
V. Média Aquecic.  (°C/min.) 1,0 1,0 4,0 4,0 5,0
ITempo de Residéncia ( min.) 60 | 60 80 110 110
.................................................. epa -
Temperatura Média (°Cy ! 29545 | 380£5 | 31545 - -
V. Média Aquecic. (°C/min) | 2,0 2,5 2,5 - -
Tempo de Residéncia ( min.) 60 55 30 - -
3° Patamar
Temperatura Média (°C) 32045 - - - -
V. Média Aquecic.  (°C/ min.) 0,5 - - - -
' Tempo de Residéncia { min.) 120 - - - -
Pressio (mmHgabs): 70 35 40 20 30
Rendimentos Piche (%) | 34,0 24,0 65,0 34,0 33,5
Destilados (%0): 66,0 73,0 35.0 60,0 60,5
Produto Final ( piche de petrdleo ) PP, PP, rpP, PP, PPs
Ponto de Amolecimento (°C) 60 70 <30 120 110
‘Equipamento Fig.52  Fig53 | Fig54 | Fig55 | Fig55

Obs.. PP, (n=1,..5) - Piche de Petréleo

Em uma destilagdo, quanto maior a temperatura da carga ¢ menor a pressio a que

térmica do produto de fundo.

ela estd submetida, maior sera a porcentagem vaporizada. Portanto, para se obter maior
porcentagem de vaporizados reduziu-se a pressio do sistema ao maximo posstvel,

visando o abaixamento da temperatura de ebuliio, minimizando a decomposicio
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Algumas destilagdes foram realizadas com patamares de temperatura visando a
volatilizagdo lenta das fragBes, visto que velocidades de aquecimento excessivas geram
um volume maior de vaporizados, com consequente aumento do refluxo interno. Fste
volume de vaporizado fica limitado pela capacidade do condensador de refluxo e pelo

volume interne da coluna de destilagio.

A separagdo das fragdes vaporizadas em cortes de temperatura de ebuligio nio
foi realizada, pois ndo era de importdncia para o desenvolvimento da pesquisa.
Recolheu-se as fragGes mais leves no topo da coluna de destilacio e, como residuo de

fundo, obteve-se o piche de petréleo.
5.4.2.2 Destilaciio a Pressio Atmosféyvica

No processo de destilagio & pressdo atmosférica, exigiu-se condicdes mais
severas de aquecimento, devido a baixa volatilidade das fragbes mais pesadas contidas
no 6leo decantado. Esta apresentou um grau de complexidade crescente em fungiio da
quantidade de carga processada e das caracteristicas da unidade de destilagdo. Este tipo
de destilagio necessitou de uma maior vaziio de nitrogénio, a fim de promover a

redugdo da pressdo parcial dos hidrocarbonetos, facilitando a vaporizagio.

Esta pratica ¢ comum nas refinarias de petréleo, onde injeta-se vapor no fundo da
coluna de destilagdo atmostérica, promovendo o arraste das fragdes leves do produto de
fundo, reduzindo a temperatura necessdria a vaporizacio da carga, devido ao

abaixamento da pressdo parcial dos hidrocarbonetos, conforme a Lei de Dalton.

Durante esta etapa foi efetuada a retirada de cortes laterais na base da coluna de
destilagdo, onde concentra-se a maior parte das fragdes pesadas. Caso contrario seria
impossivel promover a destilagio destas fragdes, ocasionando um baixo rendimento na

destilagdo.
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Cabe ressaltar que este processo apresenta uma mator tendéncia 8 decomposicdo
térmica do produto de fundo, face a temperatura excessiva na parede interna da cinta de
aquecimento, que pode atingir temperaturas ac redor de 480°C. Estas condiges
operacionais s30 criticas para o processo, pois a carga deve ser aquecida ao redor de

450°C para promover a volatilizagdo das fragdes de elevado peso molecular.

A agitagdo no interior do reator deve ser a melhor possivel, a fim de evitar a
formagdo de camada em escoamento laminar, que tendera a se polimerizar sob a
influéncia da temperatura, originando a deposi¢io de coque nas paredes internas do

reator.

Um outro fator de importincia € o tempo de residéncia da carga processada a
altas temperaturas, que deve ser o menor possivel, para que ndo ocorra a decomposigio

térmica dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleados.

Deve-se ressaltar que existe a probabilidade de ocorréncia de craqueamento
térmico de fracdes volateis, liberadas durante o processo de destilagdo descontinua, a
medida que estas passam através da zona livre do reator. Este problema pode ser
minimizado com a implantagdo de zonas de aquecimento diferenciadas, em fungio do

nivel da carga durante o periodo de destilagdo.

5.4.3 Oxidacio

A ultima etapa do plano de trabalho referiu-se ao processo de oxidagdo, que teve
como objetivo a modificagio de algumas das caracteristicas fisico-quimicas basicas dos
piches obtidos, como o ponto de amolecimento € os teores de insoluveis, possibilitando

o ajuste dos seus valores em fungio das especificagGes, para aplicagdes especificas.

Nesta etapa, amostras de piche de petréleo foram tratadas térmicamente em
atmosfera oxidante (ar sintético 20% O,/ N2 ), em condigdes previamente estabelecidas,

conforme indicadas na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 Condigdes do Processo Oxidativo

Condigdes da Oxidagio  Amostras Obtidas I
______ i 1 |
Carga Inicial ( piche de petréleo ) PP, PP, PP, PP,
Temperatura Média °C) 36045 | 37545 © 31245 | 37045
V. Média Aquecic.  (°C/min.) 2,0 2,7 3,0 2,5
Tempe de Residéncia { min.) 240 270 360 240
Vazio de ar ( litros/h kg ) 32,5 61,0 66,0 72,0
Rendimento  Piche (%) 98,0 98,0 97,0 98,0
Produto Final PP,O, : PP,O; | PP,0O, | PP,Os
Pogto de Amolecimento (°C) | 80 120 115 130
5 Carga Inicial ( piche de petréleo ) PP PP, PP, PP; '
Temperatura Média °O) 23515 | 24045 | 23045 | 230+5
V. Média Aquecic.  (°C / min ) 3.8 48 3.0 42
Tempo de Restdéncia ( min.) 240 480 360 360
Vazdo de ar (litros/h kg ) 65,0 65,0 60,0 60,0
Rendimento  Piche (%) 97,0 960 | 990 | 990
I — red T TR 5. TP 0!
Ponto de Amolecimento  (°C) <30 <30 125 115
Equipamento Figura 5.2

Obs.. PP, On - Piche de Petréleo Oxidado

5.5 Métodos Analiticos

De acordo com as necessidades de cada ensaio, as amostras intermediarias e finais
de piche de petroleo foram caracterizadas através de técnicas analiticas disponiveis no
Laboratorio de Combustiveis Alternativos, tais como: determinagio do ponto de
amotecimento, teor de insoliiveis em quinolina, insoliveis em tolueno, cinzas e
determinagdo do valor de coqueificacéo.
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5.5.1 Determinaciio do Ponto de Amolecimento ( PA )

Para a determinacdo do ponto de amolecimento em piches, empregou-se o
método Anel e Bola ( Norma: Projeto ABNT 01:210.01-006 ), aprovado e em fase de
publicagiio pela ABNT. Esta norma prescreve o método para a determinagdo da

temperatura de amolecimento do piche, na faixa compreendida entre 30° e 157°C.

Os piches de petroleo e de alcatriio de hulha ndo possuem um ponto de fusdo
definido, eles passam por um estado de transigdo vitrea, antes de se tornarem um

liquido viscoso.

5.5.2 Determinaciio do Teor de Insoliveis em Quinolina ( 1Q )

A determinagéo do teor de insoliveis em quinolina € aplicada para caracterizar os
piches quanto & presenga de substdncias de elevado peso molecular ( > 2000 g / mol ).
Para a execucdo desta analise, empregou-se o método gravimétrico prescrito pelo

projeto de norma ABNT 01:210.01-002.

Neste método a fragido do piche de petrdlec que ¢ insolivel em quinolina, € retida
em um filtro de microfibra de vidro ( porosidade de 1,2 pum ), apds a digestdo da
amostra em quinolina a quente. O residuo mnsolavel € lavado no préprio filiro com

tolueno e acetona, seco e pesado.

5.5.3 Determinacdo do Teor de Insoliveis em Tolueno ( IT )

Para a determinagio do teor de insoliveis em tolueno, empregou-se 0 método
gravimétrico prescrito pelo projeto de norma ABNT 01:210.01-003. Neste método
analitico, a fragdo do piche que é insolivel em toluene ( peso molecular > 1000 g/mol ),

é retida em um filtro de microfibra de vidro ( porosidade de 1,2 um ), apos a digestdo

da amostra em tolueno a guente. O residue insolivel ¢ lavado com acetona, seco e

pesado.
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3.5.4 Teor de Resina

O teor de resina B em uma amostra de piche, refere-se & fragdo insolivel em
tolueno e sollivel em quinolina. A sua determinago é efetuada por calculo, subtraindo-
s¢ do teor de insollveis em tolueno os insoliveis em quinolina, e o resultado €Xpresso

em % de resina [

5.5.5 Valor de Coqueificacio ( VC)

Este método gravimétrico de andlise € aplicado para a determinacio do valor de
coqueificagdo em piche, foi realizado de acordo com o projeto de norma ABNT

01:210.01-005.
5.5.6 Teor de Cinzas
Este método analitico gravimétrico ¢ aplicado para a determinagio do teor de

cinzas em amostras de piche e alcatrdes, foi realizado de acordo com o projeto de

norma ABNT 01:210.01-004.

5.6 Resultados e Discussio

5.6.1 Caracterizacio dos Oleos Polimerizados

Os resultados analiticos das amostras geradas no processo de tratamento térmico

do olec decantado, sdo apresentados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 Caracterizaciio das Amostras “Polimerizadas”

Caracterizagdo Amostras Obtidas - M. Prima

Produto Final P; P, Ps P¢ P, | Py oD
Analise *¥ *k

PA (°C) * * <30 ¢ 93 >115 | >125 *

IT (%) 0.1 2,1 1,0 21,0 38,0 39,0 0,1

1Q (%) | <01 01 @ <01 45 19,0 | 17.0 <0,1

a

B Resina (% ) <0,1 2,0 <1,0 16,5 19,0 220 <0,1

vVC (%) 10,0 23,0 19,0 49,0 60,0 62,0 9,0

Cinzas (%) 0,1 <01 <01 0,1 0,1 0,1 <01

Obs.: * Amostra no estado liquido 4 temperatura ambiente { 25°C)
*#*  “fusdo” parcial da amostra, devido a heterogeneidade da amostra.
*+  amostras P, e P; ndo analisadas

De acordo com a Tabela 5.7, pode-se tecer as seguintes consideragdes:

¢ 0s baixos teores de insoliveis em quinolina e tolueno, da amostra P3;, mostram
gque o oOleo decantado quando tratado termicamente a 360°C durante 6 horas,
apresentou caracteristicas similares as do o6leo inicial { OD ). Indicando que as reagdes

de polimerizagéo néo ocorreram nestas condigdes,

e 0s valores de IT e 1Q para os Oleos tratados termicamente a 400°C, amostras
P e Ps , com tempos de residéncia de 360 e 120 minutos respectivamente, mostram

que os dleos se encontram em um estagio inicial de polimerizagdo.

Deve-se ressaltar, que uma parte das fragBes mais leves dos respectivos oleos,
foram destiladas durante o tratamento térmico, aumentando a concentragio dos

materiais insoluveis nos 6leos “polimerizados”;

e ainda na Tabela 5.7, observa-se, os altos teores de insolivels em quinolna e
tolueno, além do elevado ponto de amolecimento e do valor de coqueificagdo, para as
amostras ( P; e Pg ) oriundas de tratamentes térmicos a 425° e 445°C, com tempos de

residéncia de 120 e 45 minutos, respectivamente.
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Indicandu a ocorréncia, provavelmente, de reagdes de craqueamento térmico das
fracdes mais pesadas, associada a reacGes de polimerizagdo, induzindo a formacio de

esferas de mesofase.

5.6.2 Caracterizacgiio dos Piches de Petréleo

Os residuos obtidos, denominados de piches de petroleo, durante o processo de
destilagdo a vacuo dos 6leos polimerizados, foram avaliados quanto aos seus teores de
insoliveis em tolueno e quinolina, além de seus valores de coqueificagio e de ponto de

amolecimento, conforme resultados apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 Caracterizacio das Amostras de Piche de Peirdleo

§

Caracteriza¢io Amostras Obtidas
Produto Final PP, : PP PP, PPs
Ponto de Amolecimento (°C) 70 <30 120 110
Insoliveis em Tolueno (%) 23 0,1 6,6 4,2
Insoluveis em Quinolina (%) <01 @ < 0,1 0,1 0,3
B Resina (%) <23 | <01 | 65 | 309
Valor de Coqueiﬁcag:ﬁo (%) na 15,0 57,0 52,5

Cinzas (%) n.a 0,1 0,1 0,2

n.a ;. nio analisado

De acordo com a Tabela 5.8, observa-se que o ¢leo polimerizado Py , quando
submetido ao processo de destilagio a vacuo ( 320°C; 110 minutos ), originou um piche
de petroleo ( PPy ) com caracteristicas fisico-quimicas ( PA, IT e VC ) ligeiramente

superiores ao piche PPy |
E importante notar que estas amostras foram obtidas em condigSes similares de

destilagfio, o que permite inferir como sendo devido, principalmente, & ocorréncia de

reagdes de polimerizacdo durante a etapa de tratamento térmico.
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Ainda na Tabela 5.8, os baixos teores de insoliveis em quinolina e tolueno, das
amostras de piches obtidas no processo de destilagio a vacuo, evidenciam a forte

influéncia da pressdo e da temperatura de destilagdo sobre as caracteristicas dos piches.

A andlise comparativa entre os resultados analiticos das amostras de piches de
petroleo ( Ps, P7 e Py ) obtidas pela destilagio a pressdo atmosférica, e as amostras
geradas no processo de destilagio a vacuo ( PP, e PPs ), mostra claramente que a
destilagio atmosférica proporciona a formagéo de insoliveis ( IT e 1Q ) em proporgoes

significativamente maiores.
5.6.3 Caracterizaciio dos Piches de Petroleo Oxidados

A andlise dos resultados analiticos das amostras de piches de petroleo oxidados,
Tabela 5.9, evidencia a possibilidade de aumento do ponto de amolecimento e do teor
de insoluveis em tolueno, de um determinado piche, com o aumento da severidade das
condicdes de oxidagio. Nota-se que as reagdes de oxidagio praticamente ndo ocorrem

em temperaturas inferiores a 300°C.

Tabela 5.9 Caracterizaciio das Amostras Oxidadas

Caracterizacdo Amostras Obtidas ?
Produto Final | PP,O, | PP,O, | PP,0; | PP3O, | PP:0O; | PP,O; | PPsO; |

pA(Cy 126 TS 130 <30 | <30 | 125 | 115
IT (%) 240 188 | 260 | 04 | 06 | 75 | 48
1Q (%) 08 | 05 | 09 <01 01 [ 04 | 04
B Resina ( % ) 232 | 183 | 251 | <04 | 05 | 71 | 44
vVC (%) n.a n.a na : 17,0 19,0 58,0 | 54,0
Cinzas (%) na ;| na na 01 01 ! 0,1 0,2

n.a: nio analisado
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Observa-se, que quande o piche apresenta baixo ponto de amolecimento ( PP; ),
ou seja, apresenta-se na forma pastosa nas condigdes ambientes, o processo oxidativo
ndo é capaz de modificar estas propriedades, levando-se em consideragio as condigdes

em que as experiéncias foram realizadas.

Na Tabela 5.9 observa-se, que ndo ocorre um aumento significativo no teor de
mnsoliveis em quinolina com ¢ processo de oxidagdo do piche de petrdleo ( PPy ). Isto
significa que pode-se ajustar o ponto de amolecimento de um determinado piche, para

aplicagao como impregnante, sem contudo ocasionar um aumento excessivo do teor de

10.

Dos resultados apresentados e das analises realizadas pode-se concluir que, com
apenas algumas mudangas nos parfmetros do processo oxidativo, pode-se induzir
modificagdes significativas nas caracteristicas fisico-quimicas dos piches de petroleo,
ajustando-0s nas especificacdes desejadas, de acordo com as areas especificas de sua

aplicagdo.

Os estudos realizados no presente trabalho permitem apresentar as seguintes

consideragdes:

¢ Na primeira etapa do processo de obtengio de piche, que referiu-se ao estudo
da influéncia dos parimetros de tratamento térmico, verifica-se uma maior tendéncia as
reagoes de polimerizagdo quando da realizagio dos ensaios em temperaturas mais
elevadas, o que justifica 0 aumento do ponto de amolecimento do piche obtido, apés a

destilagdo dos Oleos polimerizados.

Um outro aspecto importante é o efeito do aumento da temperatura de
tratamento térmico e do tempo de residéncia, que resultam na obtengdo de piches com
maior concentragdo de insoliveis em toluenc e em quinolina, além de um aumento

significativo no valor de coqueificagéo.
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Devido a complexidade da matéria-prima ¢ do processo, muitas variaveis podem
afetar a velocidade da reagdo, quanto mais soubermos sobre o que ocorre durante a
etapa de tratamento térmico, quais as substincias reagentes € como reagem, maior
seguranga haverd na execu¢do da pesquisa. [sso deve incentivar a busca da elucidag@o
de maior nimero possivel de fatores que afetam a reagdo, dentro das limitagbes de
tempo e otimizagdo econdmica dos elementos que envolvem a exploragio industrial de

um processo.

Neste contexto, torna-se objeto de estudos futuros a utilizagio de um unico
equipamento que seja capaz de permitir o tratamento térmico do 6leo decantado sob
pressdo, € que permita a amostragem da carga durante o processo para o
acompanhamento da evolugio das reagBes de polimerizagio, atraves de analises

instrumentais mais complexas.

e No que diz respeito as etapas de destilagdo e oxidagdo, uma anélise
comparativa e global dos resultados obtidos, indicam claramente que a combinagéc de
ambas etapas corresponde, sem divida, a uma opgao bastante favoravel a produgio de

piches de petréleo a partir do processamento do 6leo decantado.

Na destilagdo & pressio atmosférica, verificou-se um aumento significativo no
rendimento em comparagdo com a destilagdo sob vacuo, tornando-se evidente a
influéncia da temperatura de destilagio, 0 que permite inferir como sendo devido

principalmente & ocorréncia de reagdes de polimerizagdo.

Nota-se também, que nestas condigdes hd uma tendéncia de formagdo de
insolveis em quinolina e em tolueno em proporgdes significativamente maiores do que
nas destilacBes sob vacuo, cujas caracteristicas sio consideradas como fundamentais

para os consumidores de piches.
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A ectapa de oxidagdo € de significativa importdncia para o ajuste final das
caracteristicas do piche quando os valores de ponte de amolecimento encontram-se
proximos aos especificados, sem contude aumentar significativamente a concentragdo

de insoluveis em quinelina.

o Verifica-se que & possivel obter piches aglomerantes, via destilagio a pressdo
atmosférica, onde o o6lec decantado € aquecido progressivamente a uma taxa de
aquecimento de 3°C/min., até atingir a temperatura de 425°C, durante 60 minutos,
quando cerca de 65% das fragdes leves sdo destiladas sob fluxo de nitrogénio. Obtem-
se como produto de fundo o piche de petroleo ( Ps ) com 31% de rendimento,
apresentando caracteristicas fisico-quimicas ( PA = 93°C, IT = 21%, 1Q = 4,5%,
VC = 49% ) que podem ser enquadradas dentro da especificagdio, Tabela 5.2, mediante

processo oxidative.

» Para o caso da produgio de piches impregnantes, sugere-se a realizagio de
um tratamento térmico sob refluxo total { aproximadamente a 360°C ) durante 90
minutos, & posterior destilagio a vacuo a 380°C ( 35 mm Hg abs.) durante 120 minutos.

Através deste processo destila-se cerca de 75% de fragdes leves €, obtem-se como

produto de fundo o piche de petréleo ( PP, ), com cerca de 25% de rendimento. Este
piche apresenta caracteristicas fisico-quimicas (PA=70°C, I1T=2,3%, 1Q<0,1%) que
podem ser ajustadas mediante oxidagio a 370°C sob fluxo de ar comprimido

( 60 litros/kg.h ), até atingir a especificagio desejada, Tabela 5.2.
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Capitulo 6

Consideracoes Finais

6.1 Conclusdes

A industria mundial do petrdleo enfrenta atualmente uma acirrada competigdo ¢ a
crescente globalizagio da economia, aliada a fortes pressdes ambientais, faz com que
qualquer empresa ja estabelecida se tomne vulneravel a essa competigdo. Somente
aqueles refinadores que conseguirem aumentar sua margem de refino através da redugio
de seus custos e melhoramento de sua produtividade a apartir de significativos avangos

tecnologicos serdio capazes de atingir novo padrio competitivo.

A indistria brasileira de petréleo apresenta consideravel relevancia a nivel mundial,
¢ reconhecida internacionalmente por sua lideranga tecnoldgica na produgéo de petréleo
em aguas profiuidas, o que viabilizou a produgio de campos gigantes, especialmente ¢
de Marlim, que produz um oleo com caracteristicas peculiares, tais que seu
processamento no parque de refino atual, sem modificagBes, acarretaria perdas de

capacidade, o que levaria a uma maior importagio de derivados e/ou petrdleos mais

adequados.

Com as tecnologias hoje disponiveis serd necessario investir volumes elevados de
capital para converter esses crus pesados em produtos leves, como gasolina e diesel, com

melhor qualidade e que atendam as exigéncias ambientais cada vez mais rigidas.



Logo, a industria nacional de refinagio tera que compatibilizar o perfil de produgio
ao da demanda de derivados, aumentando a participagio de crus nacionais e de residuos
pesados nas refinaras, expandindo a produgio de diesel ¢ reduzindo a de oleo
combustivel, produto de menor valor de mercado. Além de considerar as oportunidades

de obtengio de produtos de maior valor agregado para destinagbes especificas.

Tais solugBes poderdo reduzir significativamente o volume de capital requerido,
aumentande a margem de refinacfio, e consequentemente os lucros, resultantes em

grande parte da maximiza¢iio da conversdo de residuos.

Neste contexto, o aproveitamento de correntes residuais de FCC parece ser uma
alternativa tecnologica atrativa, uma vez que possibilitaria a conversio de oOleo

decantado em produtos de maior valor comercial.

Estima-se que a producgfio nacional de Oleo decantado seja de aproximadamente
8.000 m® / dia. Deste modo, considerando-se a conversio de toda a produgio nacional, e
supondo um rendimento massico de 30%, a producdo de piche de petrdleo seria de
aproximadamente 2.545 t/dia , além da produgdo de 5.600 m® /dia de derivados, que
poderiam ser reprocessados nas refinarias ou comercializados como matéria-prima

petroquimica, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas destas fragdes.

Cabe salientar que parte desta producio de dleo decantado tém atualmente como
destino o reprocessamento nas unidades de produgio de coque de petrdleo, como
diluente de 6leo combustivel e, eventualmente ¢ comercializado na forma final, como

residuo aromatico.

A industria wo aluminio primario no Brasil for responsavel em 1995 pelo consumo
de 149.100 toneladas de piche de alcatro de hulha, para uma produgdo priméria de
1.188.100 toneladas de aluminio, mostrando um cendrio alternativo para o consumo de
piche de pelrdleo, desde que este apresente caracteristicas fisico-quimicas similares ou
superiores ao piche de carvdo mineral , e apresente viabilidade técnico-econdmica para a

produgdo em larga escala a pregos competitivos.
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De acordo com os resultados obtidos nas etapas desenvolvidas no presente

trabalho, pode-se concluir que:

¢ Os equipamentos desenvolvidos e utilizados em escala de laboratorio possuem
boa versatilidade operacional e sio de construgdo simples, mas que, dentro de suas
limitagBes, possibilitaramn a determinagdo de algumas das condigdes favoraveis ao
processamento do 6leo decantado. Obteve-se piches de petrdleo com rendimentos

méssicos na faixa de 25 a 35% em relagéo & carga processada.

s Os resultados das analises fisico-quimicas mostraram que as caracteristicas dos
piches obtidas a partir do processo de destilagdo a vacuo do dleo decantado bruto ou
polimerizado s80 as que mais se aproximam das caracteristicas dos piches impregnantes.
J4 na destilagio a pressio atmosférica os piches obtidos apresentam caracteristicas

aglomerantes.

e Com apenas algumas mudangas nos pardmetros de processo, pode-se induzir
modificaces significativas e decisivas nas caracteristicas fisico-quimicas dos piches de
petroleo, levando a definir as areas especificas de sua aplicagdo. Isto possibilitara uma
aplicagdio mais nobre para o dleo decantado, além de sua utilizagdo como matéria-prima
para a fabricagdo de coque de petrleo, negro de fumo e como diluente de oleo

combustivel .

O piche de petroleo é, pela sua caracteristica termoplastica, um precursor de
materiais carbonosos. Sua potencialidade de aplicagfio €, portanto, similar ao piche de
alcatrio de hulha, como aglomerante e/ou impregnante na produgdo de anodos e blocos

catadicos.

Pensa-se que do ponto de vista dos objetivos deste trabalho de tese, alcangou-se o
seu objetivo final, que ¢ analisar a possibilidade do aproveitamento alternative de fragdes
residuais das unidades de craqueamento catalilico, produzindo-se piches de petroleo
com caracteristicas adequadas para utilizagio como insumo bésico das industrias de
aluminio primario.
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6,2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Os estudos aqui relatados revelam a importincia de se avaliar cargas de
caracteristicas diferentes disponiveis no parque de refino da Petrobras, bem como a
utilizagdo de novos precursores de piches de petroleo como: residuo asfaltico e residuo

aromatico.

Considera-se conveniente também, recomendar que sejam realizados estudos de
tratamento térmicn do Oleo decantado era condigdes mais severas de temperatura e
pressdo. Torna-se necessaric um acompanhamento analitico mais preciso, através da
determina¢do de caracteristicas estruturais, por meio de técnicas instrumentais

complexas como: cromatografia liquida e ressonancia magnética nuclear ( RMN ).

Faz-se necessaria a realizagio de estudos no sentido de variar e otimizar as
condigdes de tratamento térmico, destilagio e oxidagdio, que possam vir a melhorar o

rendimento e a qualidade dos piches de petréleo obtidos.

Deve-se realizar estudos de repetibilidade e reprodutibilidade dos ensaios, além da
necessidade de caracteriza¢des mais acuradas e detalhadas, a fim de se avaliar se o
processo empregade no presente trabalho € o mais adequado para a transferéncia a

unidade produtiva.

Além da possibilidade de utilizagfio do piche de petroleo como insumo basico das
indistrias de aluminio primario e sidertrgicas, existe um futuro muito mais promissor,
para a pesquisa e desenvolvimento de piches de petréleo precursores de materiais

carborosos avangados ( MCA ) como: piche mesofasico ¢ fibras de carbono.
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