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Resumo

RESUMO

O potencial aproveitamento dos residuos de petrdleo obtidos por destilacdo
atmosférica ou a vacuo tém estimulado a procura de novos processos com a finalidade de
transformar estas fracdes de baixo valor comercial, em derivados nobres de alto valor, tais
como a gasolina e o GLP. O cragueamento térmico (viscorreducdo, coqueamento
retardado) ou craqueamento catalitico (FCC, hidrocraqueamento) fazem parte deste
grupo de processos amplamente utilizados em todo o mundo.

Contudo, um dos desafios é procurar novas técnicas que facilitam a producao
destas fracbes de alto valor, a partir de residuos que atualmente ndo tém sido
aproveitados para esta finalidade. Uma das desvantagens nos processos convencionais
refere-se ao elevado consumo de energia para chegar a temperatura inicial das rea¢des de
guebra dos hidrocarbonetos. Porém, uma nova técnica rdpida de cragueamento térmico
destas fracGes foi desenvolvida e avaliada. A técnica proposta consistiu na utilizacdo de
sistema laser de CO, e scanner 6ptico de varredura para focalizacdo do feixe de laser
diretamente no residuo de petréleo com a finalidade de quebrar quimicamente os
hidrocarbonetos por meio da energia térmica (aquecimento) gerada pela interagdo
laser/petréleo.

Sendo assim, nesta Tese, foi realizado um estudo experimental e de simulagao
para avaliar as melhores condicdes de operacdo do laser (poténcia, velocidade de
varredura e nimero de varreduras) que permitam um melhor ganho na seletividade dos
produtos. Testes experimentais foram desenvolvidos para um residuo atmosférico
chamado ETA e um de seus residuos obtido pela destilacdo molecular. Particularmente,
foram avaliadas as concentra¢bes da fragdo gasosa (C;-C4, CO, CO, e H,), fracdo liquida
(gasdleo atmosférico, leve, pesado e super pesado) e a distribuicdo da massa molar dos
produtos. Na avaliacdo da técnica foi feita uma prévia caracterizacdo termofisica dos
residuos (por meio de dados experimentais ou modelos empiricos) para a simula¢do da
melhor distribuicdo de temperatura do laser na superficie e no interior do material,
desenvolvida na plataforma comercial computacional ANSYS CFX 13.0 ®.

Finalmente, a partir dos dados de simulacdo e experimentais foi possivel obter
uma maximizacdo da concentracdo do gasoleo atmosférico e leve (10 e 2 vezes a mais em
comparacdo a amostra ndo-irradiada, respectivamente), além de uma minimizacdo da
fracdo de gasdleo pesado. Resultado obtido no ponto étimo de operacdo do laser a uma
poténcia de 41,5W, velocidade de varredura 0,6 m/s e nimero de varreduras de 8. A
maxima conversao do residuo molecular ETA obtido por craqueamento via laser de CO, foi
alcancada em 25%, mas em curtos instantes de tempo e pressdo atmosférica. Segundo o
grau de conversdao, a nova técnica de cragueamento térmico de fracbes pesadas de
petrdleo por radiagdo laser pode ser classificada como uma técnica de cragueamento por
viscorreducao.

Palavras-chaves: Craqueamento térmico, Laser de CO,, Fracdo de petrdleo,
Caracterizacdo termofisica.

viii



ABSTRACT

A better use of petroleum residues obtained by atmospheric or vacuum distillation has
stimulated the research for new processes in order to transform these fractions of low
commercial value into high value products, such as gasoline and LPG. The thermal cracking
(viscobreaking, delayed coking) or fluid catalytic cracking (FCC, hydrocracking) has been
part of kind of processes used world widely.

However, the main challenge is to find new techniques that facilitate the production of
these high-value fractions. One of the disadvantages in the above processes has been the
high energy consumption to reach the initial temperature of the hydrocarbon reactions.
For this reason, a new technique of rapid thermal cracking of these fractions was
developed.

The technique proposed consists in use a CO; laser system with optical scanner to
focus and driving the laser beam directly into the petroleum residue in order to crack the
hydrocarbons through the thermal energy (heat), which is generated by the
laser/petroleum interaction.

Therefore, in this thesis, an experimental and simulation studies to evaluate the best
laser operational conditions (laser power, scanning speed and number of scans) were
proposed. Experimental tests have been employed for an atmospheric residue called ETA
and for one of its residues obtained by molecular distillation. Specifically, the gas fraction
yield (C;-C4, CO, CO, and H,), liquid fraction yield (atmospheric, light, heavy and super
heavy gas oils) and molar mass distribution of the products were determinated. In order
to improve the research, a thermophysical characterization of the residues (by
experimental data or empirical models) was developed. This part was an important topic
to simulate the temperature distribution within the petroleum residue and it was
performed by the commercial computational tool ANSYS CFX 13.0°.

It was shown by both simulation and experimental data that a maximization of
atmospheric and light gas oil yields (respectively, 10 and 2 times more in comparison with
the not irradiated sample) was obtained and further a minimization of heavy gas oil yield.
These results have been obtained at the best operational condition of laser of CO,, such
as: power beam 41,5W, scanning speed of 0,6 m/s and number of scans of 8. A maximum
conversion of 25% was obtained for the molecular residue ETA but with short time instant
atmospheric pressure. Moreover, according to the conversion degree, the new thermal
cracking technique of heavy petroleum fractions by laser radiation can be classified near
to the viscobreaking technique.

Keywords: Thermal cracking, laser of CO,, petroleum fraction, thermo physical
characterization.

Abstract
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NOMENCLATURA

Gregas

a: grau de conversao.

F(a): fungao conversiva.

y: densidade especifica.

6: profundidade de absorcdo dptica (um).

da/dt: taxa de reagdo.

AH: calor total da reacao.

AH: variagdo da entalpia das reacdes quimicas (W/m?).
A: condutividade térmica (W.m™.K™).

p: densidade (kg/m?).

V' T: operador do gradiente de temperatura.

w: didgmetro do feixe laser (m).

Latinas

A: fator pré-exponencial (min™).

a*: parametro de compensac3o cinética (mol k™ min™).

A*. parametro da funcdo de probabilidade exponencial crescente, decrescente e de
Boltzmann.

A: area do cadinho (m?).

Al, A2 e A3: parametros da correlacdo de Kesler e Lee.

B: Parametro da funcdo de probabilidade exponencial crescente, decrescente e de
Boltzmann.

b*: parametro de compensacao cinética (min™).

C: parametro da funcdo de probabilidade exponencial crescente, decrescente e de
Boltzmann.

ci: massa total das moléculas de comprimento de cadeia i.
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Cr: concentragdo final (mg/mL).

Cp: capacidade calorifica (J. kg™.K™).

Co: concentragdo inicial (mg/mL).

D: parametro da fungao de probabilidade de Boltzmann.

D/Dt : derivada convectiva.

dH/dt: gradiente de entalpia.

DP: desvio padrao.

dis,6/15,6: densidade a 15,5/15,5 °C.

dQ/dt: fluxo de calor (W).

e: carga do elétron.

Ea: energia de ativacdo (kJ/mol).

E;: energia de ativagdo para o inicio das reacdes de craqueamento (kJ/molécula).
Eo e E;: parametros da dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao
(kJ/mol).

G: radia¢do quimica de saida (moléculas/100eV).

Gy: gray (1J.kg™).

H: entalpia (J/kg).

Hgen: geragdo de calor interno (W/m?).

Hiaser: geracao de calor pelo laser (W/m3).

H/C: relagdo hidrogénio carbono.

[K]: matriz de condutividade térmica.

K,: constante de recombinacdo de radicais para hidrocarbonetos ( m*/moléculas. s).
I: espessura da amostra analise infravermelho (mm).

M: massa molar (kg/kmol).

M;: massa do residuo de comprimento de cadeia i (kg/kmol).

M,: massa molar numérica média (kg/kmol).

m,: densidade molecular (moléculas / m3).

M,: massa molar média ponderal (kg/kmol).

n: ordem de reacao.
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Na: nimero de Avogadro.

P: poténcia (W).

P4: fluxo de dose (kGy/s).

PDI: indice de polidispersidade.

Q: calor (kJ/mol).

Ja: taxa de aquecimento (K/min).

Q;: calor total (kJ/kg).

Qi: calor de pré-aquecimento (kJ/kg).

Qu: energia absorvida e oriunda do laser (kl/kg).
Qa:energia consumida pelas reacdes endotérmicas (kJ/kg).
Qu:energia transformada em calor das reagGes iniciais de craqueamento (kJ/kg).

Qs:energia do laser dissipada em calor (kJ/kg).

q : vetor de fluxo de calor.

Kw: fator de caracterizacdo de Watson.

[R] : concentrac3o de radicais livres (radicais/m?>).
R: residuo atmosférico do petréleo ETA (residuo pesado).
Rg: constante universal dos gases (J/mol K).

Rs: resisténcia térmica do disco termoelétrico.

R1: residuo da destilacdo molecular (TAE= 414°C).
R2: residuo da destilacdo molecular (TAE= 440°C).
R3: residuo da destilacdo molecular (TAE= 500°C).
R4: residuo da destilacdo molecular (TAE= 673°C).
R5: residuo da destilacdo molecular (TAE= 707°C).
R?: coeficiente de correlacdo.

S: fator de forma.

SG: densidade especifica.

t: tempo.

T: temperatura (K).

T,: temperatura ponto de ebulicdo (K).
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T.: temperatura critica (K).

Terack: temperatura de craqueamento (K).

ty: dwell time (seg).

Tm: temperatura maxima ou de craqueamento (K).
T,: transmitancia.

T,: temperatura no ponto central (K).

T,: temperatura na profundidade de absorcao (K).
T3: temperatura no ponto do raio do feixe laser (K).
V: varreduras.

V;: volume irradiado (m3).

V :vetor velocidade (m/s).

Vgas: volume de gas (mL).

Vgas: Vazdo de gas de purga (mL/min).

Vres: Volume do reservatério (mL).

V,: volume de retengdo (mL).

V,: velocidade de varredura (m/s).

w;: fracdo massica das moléculas de comprimento i.
W,: taxa inicial das reacdes de craqueamento (s).
X: nimero inteiro.

X: direcdo de galvanémetro de varredura.

Xs: espessura da amostra em analise DSC (m).

X1: variavel codificada para a poténcia.

Xy: variavel codificada para a velocidade de varredura.
Xs: variavel codificada para a varredura.

y: nimero inteiro.

Y:direcdo galvandmetro de varredura .

Yeali: dado calculado das propriedades termofisicas.

Yexp,i: dado experimental das propriedades termofisicas.
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Siglas e abreviaturas

ACTC: Abordagem computacional por termodinamica continua.

ADD: Desvio médio absoluto.

AEBP: Ponto de ebulicdao atmosféricos equivalentes.

ANP: Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

API: Instituto Americano de Petrdleo.

ASTM: Sociedade Americana para Testes e Materiais.

CENPES: Centro de pesquisas e desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello da
PETROBRAS.

CRC: craqueamento térmico a frio.

CTR: cragueamento térmico por radiacdo.

DSC: calorimetria diferencial de varredura, do inglés Differential Scanning Calorimetry.
ETA: nome ficticio de um petréleo brasileiro.

FCC: cragueamento catalitico com leito fluidizado.

FEQ: Faculdade de engenharia quimica.

FID: detector de ionizacdo de chama.

FWO: método de Flynn-Ozawa-Wall.

GLP: gas liquefeito de petrdleo.

GPC: gel permeation chromatography.

HEET: hydrocarbon enhancement electron-beam technology.

HTRC: cragueamento térmico por radiacdo a elevadas temperaturas.

HT-SimDis GC: destilacdo simulada de alta temperatura por cromatografia gasosa.
IR: infravermelho.

LASER: Amplificacdo da Luz por Emissdo Estimulada de Radiacao.

LC: cromatografia liquida.

LTRC: craqueamento térmico por radiacao a baixas temperaturas.

LPDS: Laboratério de processos de separacdo.

LOPCA: Laboratério de otimizagdo, projeto e controle avangado.

MECM: modelo de caracterizacdo explicito.

XXii


http://pt.wikipedia.org/wiki/Amplifica%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Emiss%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o

MS: espectroscopia de massa.
PIE: ponto inicial de ebuligao.

PFE: ponto final de ebuligao.

PVT: relagao de pressao-volume-temperatura.

PDF: funcao de distribuicao de probabilidade.
RTC: craqueamento térmico por radiagao.
SEC: cromatografia por exclusdo de tamanho.
TCC: craqueamento térmico convencional.
TCD: detector de condutividade térmica.
TAE: Temperatura atmosférica equivalente.
TEM: Modo transversal eletromagnético.

VPO: osmometria de pressao de vapor.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVAS DO PROJETO

As reservas mundiais comprovadas de petréleo, avaliadas pelo Conselho Mundial
de Energia, ainda sdao suficientes para permitir uma base de consumo de médio prazo
(54,7 anos) (ANP, 2011). No entanto, grande parte destas reservas estdo representadas
por petréleos ndo convencionais, petréleos pesados e super-pesados que dificultam sua
exploracdo e processamento. Esse fato tem estimulado a procura de novos processos de
separac¢do para o refino de petréleos ndo convencionais. Técnicas ndo convencionais, tais
como a destilacdo molecular potencialmente, podem ser um processo de separacdo de
petréleos pesados que promovem um ganho significativo na qualidade dos produtos
operando como uma evaporacao sob pressdes extremadamente baixas (0,133 Pa)
(Batistella, 1996). Além de ser um processo batelada, a destilagdo molecular surgiu como
uma alternativa para avaliar e caracterizar os residuos atmosféricos e de vacuo, gerando
assim, como qualquer outra técnica de refino de petrdleos, residuos pesados e super-
pesados, residuos que posteriormente podem ser processados por outro processo
especifico, tais como as atuais unidades de cragueamento térmico (viscorreducao,
coqueamento retardado, coqueamento em leito fluidizado) ou de craqueamento térmico

em leito fluidizado (FCC) (Ramani e Keller, 2000).

Os processos convencionais, catalitico ou térmico, requerem catalisadores ou
temperaturas extremadamente altas nos equipamentos, respectivamente. Grande parte
dos processos de cragueamento térmico utilizam temperaturas de 455°C a 540°C e
pressées de 100 a 1000 psi. Pressdes baixas (<100 psi) e temperaturas em excesso
(>500°C) tendem a produzir hidrocarbonetos com menores massas molares em
comparacdo com operacdes a altas pressdes e temperaturas proximas de 500°C. No
entanto, outro fator importante na seletividade dos produtos é o tempo de reacao;
guanto mais pesado o residuo maior o tempo de reacdo é requerido. Em processos de
craqueamento catalitico, temperaturas entre 480°C e 565°C, pressdes de 10 psi e razao

catalisador/dleo de aproximadamente 5,5 sdo utilizadas (Speight, 2006).
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Em relacdo a seletividade dos produtos, para produzir uma maxima quantidade de
produtos leves (temperatura de ponto de ebulicdo <220°C), condigdes moderadas em
craqueamento térmico convencional (480°C — 515°C), a pressGes de 90 psi, devem ser
utilizadas (Speight, 2006). Na maximizac¢ao de dois produtos, nafta de cragueamento ou
GLP, objetivo principal da unidade de FCC depende também da severidade operacional.
Para a maximiza¢ao de GLP, o conversor deve ser operado com bastante severidade, ou
seja, a alta temperatura de reator (535°C-555°C), elevada razdo catalisador/dleo (11,0) e
tempo de contato também alto. Se o objetivo é a producdo de nafta (gasolina), o
conversor deve operar em condicdes de média severidade, tais como, temperatura
moderada no reator (510°C-540°C), média razdo catalisador/éleo (6,5) e médio tempo de

contato (Abadie, 1997).

Estas duas técnicas convencionais de processamento de 6leo pesados sdo
consagradas e utilizadas em muitas plantas de refino de petréleo. No entanto, um dos
principais problemas esta nas elevadas temperaturas em que os equipamentos tém que
operar. Sabe-se que, para que uma determinada temperatura seja atingida, uma certa
guantidade de energia tem que ser fornecida. Esta demanda de calor, geralmente é
fornecida por diferentes correntes energéticas as quais para alcangar a temperatura
desejada representam um gasto energético maior, ja que as temperaturas estdo na faixa
de 500° a 550°C (Abadie, 1997). Além disso, no caso do cragueamento catalitico, hd uma
necessidade constante de regeneracdo e reposicdo dos catalisadores, implicando em
custos operacionais elevados, bem como em questdes de contaminacao dos catalisadores.
No cragueamento térmico convencional é requerida frequente manutencdo dos
trocadores de calor por trabalharem em condicdes criticas em tempos operacionais
normalmente elevados (Ramani et al., 2008), além dos problemas de incrustacdo que
reduzem a campanha do processo. Além destas dificuldades mencionadas sdao somados
outros problemas basicos de refino de hidrocarbonetos e seu processamento, como a
diminuicdo na qualidade de produtos devido ao aumento de carga de petréleos com alto

teor de enxofre, exigéncias de obter produtos em consonadncia com as restricoes



ambientais, elevado gasto energético para operar em condicdes extremamente criticas e

um complexo monitoramento, manutenc¢ao e controle do processo (Mirkin et al., 2003).

A demanda por produtos de alto valor agregado derivados do petrdleo esta
aumentando constantemente, enquanto que a demanda de produtos de baixo custo
como o6leo combustivel e hidrocarbonetos pesados tem diminuido. As refinarias tém
voltado sua atencdo aos processos de conversdo de residuos visando aumentar a
producdo de derivados valiosos do petréleo. Ao mesmo tempo, as restricdes ambientais
vém sendo mais severas, originando, especificacdes mais rigorosas nos produtos do
refino. Estas tendéncias tém posto em evidéncia a importancia dos processos que
convertem fracdes pesadas de petréleo em derivados leves mais valiosos e que ndo

prevéem a adicdo de catalisadores ou aquecimentos térmicos em fornos de grande porte.

A técnica de radiacdo de hidrocarbonetos utilizando uma ampla variedade de
fontes de irradiacdo (néutrons, elétrons, raios gama, particulas beta e produtos de fissao)
aparece como uma alternativa de processamento de petrdleos e estd sendo empregada
desde os anos 70 como parte de investigacdao entre as melhores empresas e centros de
pesquisa do mundo. O processo mais recente utilizado para o cragueamento de petréleos
pesados e viscosos é a tecnologia “Hydrocarbon enhancement electron-beam technology”
(HEET). Esta tecnologia permite a ruptura das cadeias de hidrocarbonetos sob diferentes
condicbes de radiacdo, utilizando, como fonte, um acelerador linear de elétrons. Fracdes
de petréleos altamente aromaticas, de baixo teor parafinico e alto teor de enxofre foram
processadas. Doses de absorcdo entre 2 e 5 MeV foram empregadas, obtendo assim
elevada quantidade de fracdao de GLP, fracdo gasosa e, na gasolina, uma boa qualidade na
octanagem. Faixas de temperaturas que cobrem desde a temperatura ambiente até

temperaturas de aproximadamente 470 °C sdo utilizadas (Zaykin e Zaykina, 2007).

Neste contexto, o presente trabalho apresenta a avaliagdo de uma nova tecnologia

de cragueamento rapido de residuos de petrdleos pesados e super pesados, utilizando a
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radiacdo do laser de CO, para romper as ligacdes dos hidrocarbonetos. Como beneficios
deste procedimento, tem-se o baixo custo de investimento do laser de CO,, os baixos
custos de operacdo do sistema laser em comparacdo com a utilizacdo e regeneracao de
catalisadores no craqueamento catalitico, facil adequagao para o processamento de d6leos
pesados e, principalmente, a valorizacdo de residuos e petréleos superpesados em
derivados leves, tais como combustiveis e gaséleos. No entanto, sua maior vantagem
encontra-se em que o laser de CO, consegue atingir elevadas temperaturas (>400°C) em
tempos extremadamente curtos (milésimos de segundo) e pressao atmosférica (Xu et al.,
2004). Para isso, foi realizado um estudo tanto experimental quanto de simulagdo do
processo térmico de cragueamento rapido utilizando radiacdo via laser de CO,. Residuos
pesados e super-pesados obtidos da destilagdo molecular foram craqueados via laser com
a finalidade de obter um ganho significativo para produtos tais como gaséleo atmosférico

e leve.



2. OBIJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

v' O principal objetivo desta Tese foi utilizar a radiacdo do laser de CO, para o
cragueamento térmico rdpido de petréleos pesados e residuos super-pesados
obtidos da destilagdo molecular, com a finalidade de se atingir um melhor

aproveitamento destas fragdes e obter assim produtos de elevado valor agregado.

2.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

v Estimar as propriedades fisico-quimicas e termofisicas dos residuos pesados e
super-pesados obtidos da destilacdo molecular.

v’ Caracterizar os residuos antes e depois da irradiacdo utilizando cromatografia por
destilacdo simulada (SIMDIS) e cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC/GPC)
para determinar a composicdo e massa molar, respectivamente.

v Projetar e construir uma cdmara de reacdo para irradiacdo das amostras e obter o
cragueamento térmico por radiacdo laser.

v' Otimizar as condi¢cdes de radiacdo do sistema laser para obter uma seletividade
adequada dos produtos.

v Simular o processo térmico utilizando a ferramenta computacional ANSYS.

v Balanco energético

2.1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em treze capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma
introducdo ao tema proposto. No Capitulo 2 sdo listados os objetivos previstos para a

realizacdo deste trabalho.
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No Capitulo 3 encontra-se a revisao bibliografica sobre temas relevantes ao
desenvolvimento do projeto.

No Capitulo 4 sdo descritos os materiais utilizados nos experimentos realizados e
as metodologias, bem como os métodos e equipamentos utilizados tanto na andlise dos
produtos de reacdo como na caracterizacdo da matéria-prima.

O Capitulo 5 apresenta a caracterizagao térmica dos residuos pesados e ultra
pesados de um petrdleo brasileiro utilizando calorimetria diferencial de varredura.

O Capitulo 6 apresenta a estimativa dos parametros cinéticos envolvidos nas
reacoes de cragueamento térmico, dados utilizados para os balangos de energia e
também a simulacdo computacional do processo térmico.

No Capitulo 7 se encontram os dados obtidos para a distribuicdo da massa molar
dos residuos utilizando a técnica de cromatografia de exclusdo de tamanho.

No Capitulo 8 é descrita e discutida a caracterizacdo dos residuos pesados do
petrdleo ETA utilizando a técnica de destilacdo simulada (SimDis) de alta temperatura por
cromatografia gasosa.

O Capitulo 9 apresenta o projeto, montagem e construcdo da cdmara de reacdo
para o craqueamento térmico de residuos pesados utilizando radiacdo laser de CO,.

No Capitulo 10 é apresentada a abordagem computacional para o estudo do
processo CTR.

O Capitulo 11 reporta os resultados obtidos no craqueamento térmico utilizando o
laser de CO; para um residuo pesado e um ultra pesado. A caracterizacdo coloidal também
esta reportada neste Capitulo.

No Capitulo 12 encontra-se o estudo da estimativa de balanco de energia em
relacdo ao consumo energético da presente proposta com a técnica convencional de
cragueamento térmico.

Por ultimo, o Capitulo 13 apresenta as conclusdes gerais do projeto e sugestdes

para trabalhos futuros.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O PETROLEO: RESERVAS, COMPOSIGAO, PROCESSAMENTO E PROPRIEDADES.

Todo petréleo em estado natural é uma mistura de hidrocarbonetos, que sdo
compostos formados na maioria por atomos de carbono e de hidrogénio. Além de tais
hidrocarbonetos, o petrdleo contém, em propor¢cdes bem menores, compostos
oxigenados, nitrogenados, sulfurados e metais pesados, conhecidos como contaminantes.
Conhecer a qualidade do petréleo que serd destilado, portanto, é fundamental para as
operagbes de refino, pois a sua composicdo e o seu aspecto variam de forma muito
abrangente, segundo a formacado geoldgica do terreno de onde foi extraido e a natureza
da matéria organica que lhe deu origem. Assim, ha petrdleos leves, que dao elevado
rendimento em nafta e éleo diesel; petrdleos pesados, que tém alto rendimento em dleo
combustivel e petréleos com alto ou baixo teor de enxofre e outros contaminantes etc

(Speight, 2006).

3.1.1 RESERVAS E PRODUCAO DE PETROLEO NAO CONVENCIONAL: NO MUNDO E NO BRASIL

As reservas comprovadas mundiais de petréleo atingiram a marca de 1,65 trilhdes
de barris no ano 2011, um crescimento de 1,88% em relacao a 2010. O Oriente Médio,
regido que concentra a maior parte das reservas mundiais, registrou aumento de 3,84%,
para 795 bilhdes de barris, 48,1% do total, impulsionado pelo acréscimo de 24,43% nas
reservas do lraque (Figura 3.1). A Venezuela seguiu como detentora do maior volume de
reservas petroliferas, com 296,5 bilhdes de barris. No entanto, um crescimento para as
Américas Central e do Sul também foi apresentado em 0,19%, impulsionado pelo Brasil e
pela Colombia, que viram suas reservas comprovadas crescerem 5,64% e 4,61%,
respectivamente (Figura 3.2). A partir das descobertas na area do pré-sal, as reservas
comprovadas brasileiras chegam a 15,1 bilhoes de barris de petréleo, colocando o Brasil

na 142 posi¢do do ranking mundial (ANP, 2011).
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Améncas Central
& do Sul

Figura 3.1 Reservas provadas de petrdleo, segundo regides geograficas, (bilhdes de barris)-2011
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Fonte: BP Anual Statistical Review 2011

Figura 3.2 Reservas de petréleo por regides geogréficas para os anos 1991, 2001 e 2011.



Em relacdo a producdo de petrdleo, o volume de petréleo produzido no mundo em
2011 teve um aumento de 1,33% passando de 82,5 milhGes de barris/dia para 83,6
milhdes de barris/dia. Por regides, o Oriente médio deteve a maior producdo de petrdleo,
com 27,7 milhGes de barris/dia, 33,1% do total mundial, apds um aumento de 9,4% em
relacdo a 2010. Seguidas pela Europa e ex-Unido Soviética, com 17,3 milhdes de
barris/dia, 20,7% do total. A América do Norte ocupou o terceiro lugar, com 14,3 milhGes
de barris/dia ou 17,1% do total, apés um aumento de 3%. Finalizando, a producdo de dleo
nas Américas Central e do Sul apresentou uma alta de 1,2%, impulsionada,
principalmente, pelos aumentos na Colémbia (16,2%), no Equador (2,47%) e no Brasil
(2,6%). No entanto, o consumo mundial de petréleo teve um aumento de 0,7% em
comparag¢ao ao ano 2010. Os Estados Unidos continuam sendo os maiores consumidores
de petréleo, seguidos pela China e Japdo. O Brasil representa 3% do consumo em nivel

mundial (Figura 3.3) (ANP, 2011).

Estadas Unidos 21,4%
China
Japao
India

Rdssia

Ardbia Saudita

Brasil
Consumo mundial de petrdleo: 88,034 milhaes de barris/dia
Coreia do Sul

Alemanha

(anada

México

% % 10% 1% % 15% % it 0%

Figura 3.3 Participagdo, de alguns paises, no consumo mundial de petrdleo, ano 2011.
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No Brasil, as reservas comprovadas de petréleo (convencionais e ndo
convencionais) correspondentes ao ano 2011, reportadas pela Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), sdo 30,1 bilhdes de barris. Das reservas
nacionais, 93,9% localizam-se no mar, com destaque para o estado do Rio de Janeiro, que
possui 85,9% das reservas comprovadas offshore (em alto mar) e 80,7% do total (Figura
3.4). Em 2011, a produgdo nacional de petréleo aumentou 2,5%, ultrapassando a marca
de 768,5 milhdes de barris, posicionando o Brasil na 132 colocagdo no ranking mundial de
produtores de petrdéleo. A producdo offshore foi a grande colaboradora neste indice de
aumento, sendo 91,4% do total da produgdo nacional. A tendéncia em aumento serd o
destaque na producdo nacional para o panorama dos préximos 20 anos, devido as
descobertas do pré-sal, porém, um grande desafio em relagdo a explora¢do e producao,
refino e processamento devem ser considerados para cumprir as expectativas em relagao

a0 cenario econdmico nacional.

Espirito Santo - 8,9%

Rio de Janeiro - 80,7%
Bahia - 2,2%

Sao Paulo - 2,5% /Cearé - 04%

Amazonas - 0,7%
; \ auil
Volume de reservas provadas: Outros

15,050 bilhdes de barris 7,9% —_— Outros' - 0,3%

\Sergipe - 1,8% Rio Grande do Norte - 2,5%

Fonte: Boletim anual ANP, 2011.

Figura 3.4 Distribuicdo percentual das reservas provadas de petrdleo, segundo unidades de Federagdo, ano
2011
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3.1.2 COMPOSICAO QUIMICA

Em geral, o petréleo contém uma mistura complexa de hidrocarbonetos, grupos
aromaticos, parafinicos e nafténicos; com uma composicdo quimica generalizada de

carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre tal como se apresenta na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Composicdo quimica do petrdleo por elementos

Elemento Teor (% em massa)

Carbono 83,0-87,0
Hidrogénio 10,0-14,0
Nitrogénio 0,1-2,0

Oxigénio 0,05-1,5
Enxofre 0,05-6,0

Fonte: Speight, 2006.

Os hidrocarbonetos tém como férmula geral CiHy, na qual x e y sdo numeros
inteiros. O hidrocarboneto mais leve é o metano (CH4), sendo o principal composto do gas
natural. Existe uma classificagdo dos hidrocarbonetos em quatro grupos: parafinas,

olefinas, naftenos e aromaticos (Riazi, 2005).

As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados representadas com liga¢des simples
entre os atomos de carbono, denominados também de alcanos com féormula C,Hznsz,
sendo n o nimero de atomos de carbono. Este grupo de hidrocarbonetos estd dividido em
dois, parafinas normais e isoparafinas. O primeiro grupo consta de alcanos com cadeias de
hidrocarbonetos abertas e simples, por exemplo, o metano, etano e butano. O segundo
grupo apresenta vdrios isOmeros, ou seja, igual formula molecular, mas diferente

estrutura, como é o caso do isobutano e o n-butano (Figura 3.5) (Riazi, 2005).
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H/..H
H
H;C——CH, o \F'l’CH;;
CHy—CHs H
(a) n-Butano (b) Isobutano

Figura 3.5 Estrutura quimica, (a) n-butano e (b) isobutano

Os nafténicos sao hidrocarbonetos saturados ciclicos, os quais contém um ou mais
anéis, cada anel com uma ou mais cadeias parafinicas. Os hidrocarbonetos que possuem
mais de uma ligagdo simples (duas ou trés) sdo conhecidos como insaturados ou alifaticos;
as olefinas sdo hidrocarbonetos alifaticos com ligacdo dupla e os acetilenos com ligacao
tripla. As maiores quantidades de hidrocarbonetos presentes no dleo cru estdo
representadas pelos hidrocarbonetos nafténicos, nos quais sua composicdao pode variar
entre 25 e 75%. As fracdes mais leves obtidas do refino apresentam maior nimero de
naftalenos monociclicos, como no caso da gasolina que tem como grupos substituidos o
ciclopentano e ciclohexano. Os naftalenos policiclicos estdo presentes em grande
quantidade nas fracbes pesadas (>350°C) (Speight, 2006). Os trés tipos de compostos

nafténicos sdao apresentados na Figura 3.6.

(a) (b) (c)
Figura 3.6 Compostos nafténicos: (a) ciclopentano, (b) metil-ciclopentano e (c) etil-ciclopentano
Os compostos aromdticos sdo aqueles que possuem em sua estrutura principal um
ou varios anéis benzénicos. Esta serie de hidrocarbonetos é encontrada em toda mistura

de petréleos. O seu nome “aromatico” refere-se ao cheiro (ou odor) caracteristico

encontrado nestes hidrocarbonetos (Riazi, 2005). A composi¢cdo de grupos aromaticos
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presentes no Oleo cru varia entre 15 e 50%. O maior nimero de componentes aromaticos
estd presente nas fracGes pesadas (alto ponto de ebulicdo) (Speight, 2006). Quatro

diferentes tipos de aromaticos sdao apresentados na Figura 3.7.

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.7 Compostos aromaticos: (a) benzeno, (b) tolueno, (c) o-xileno e (d) naftaleno

As porfirinas sdo compostos nitrogenados de origem organica, os quais estdo
presentes no petrdleo. Estes compostos podem ser craqueados a temperaturas entre 200
e 250°C. O teor de nitrogénio no petréleo pode variar entre 0,02 e 1,5%. O nitrogénio
geralmente estd presente em compostos ciclicos, o qual pode ser classificado como
nitrogénio alcalino (-N- Figura 3.8a) ou neutro (-NH-Figura 3.8b). A presenca de nitrogénio
é indesejavel devido ao envenenamento do catalisador na unidade de craqueamento

(Speight, 2006).

HH 4

H 5 3

N~ H N N
4 H ) H H
Z 5 2N 3 H !
L O &

1

(a) (b)

Figura 3.8 Estrutura quimica: (a) Piridina, (b) Indole

Continuando com os elementos diatbmicos, o petréleo contém compostos
oxigenados com um teor entre 0,05 e 3%. Aproximadamente 20% do oxigénio encontram-
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se associados aos asfaltenos e resinas, estando presentes em compostos aromaticos e

ciclicos como também em éteres, anidridos e furanos (Figura 3.9).

H H 4 3

o] e}
1

& ©

Figura 3.9 Estrutura quimica do Furano

O enxofre aparece no petrdleo (ver Figura 3.10) principalmente em forma de
sulfeto de hidrogénio (H,S) ou também em mercaptanos (a), tiofenois (b), tiofeno (c),
benzotiofeno (d) entre outros. A quantidade de enxofre no petrdleo pode variar entre 0,1
e 5%. A presenca de compostos sulfurados ndo favorece na qualidade dos produtos como
a gasolina e o dleo diesel, além de ser um agente poluidor e corrosivo de equipamentos.

Porém, eles devem ser minimizados devidos as restricdes ambientais.

H H M 5
HA Q b L 1 A 3 Q)
":,C_S or = 1
/ \
Hy @ @ &
(a) (b) (c)
7
6 7a 1S
/2
5
; 3a 3

(d)

Figura 3.10 Estrutura quimica de alguns compostos sulfurados no petrdleo cru

O petréleo também tem presenga em menor quantidade de certos metais (0,01-

0,04%) tais como vanadio, niquel, zinco, mercurio, magnésio etc.
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3.1.3 PROPRIEDADES TERMOFISICAS

As propriedades, tais como densidade, ponto de ebulicgdo, massa molar e indice de
refracdo sdo chamadas de propriedades fisico-quimicas. As propriedades como entalpia,
capacidade calorifica, calor de vaporizagdo e fugacidade sdao chamadas de propriedades
termodinamicas. No entanto, viscosidade, condutividade térmica, coeficiente de difusao e
tensao superficial sdo encontradas na categoria de propriedades de transporte. Porém,
em geral todas as propriedades termodinamicas e de transporte sdo chamadas de

propriedades termofisicas (Riazi, 2005).

Um petrdleo pode ser classificado de acordo com a propriedade fisico-quimica que
indica seu grau nos seguintes niveis: leve, médio, pesado e super pesado. A correlagdo que
determina esta propriedade é conhecida como grau API:

capr=—22 i35 3.1

0(15,5°c/15,5°c)

De acordo com a Tabela. 3.2, os dleos crus sao classificados em relacdo ao seu grau

API.

Tabela 3.2 Classificacdo do Petrodleo por o Grau API sugerido por alguns instituicdes/setores da industria

petrolifera.
°API (Grau API)
Orgido Oleo leve Oleo médio Oleo pesado Oleo super-pesado
Alberta Government/Canadé(l) > 34 25-34 10-25 <10
U.S. Department of Energy(z) >35,1 25-35,1 10-25 <10
opPep® >3 26-32 10,5-26 <10,5
Petrobras Offshore >132 19-32 14-19 <14
Petrobras Onshore'”! >32 18-32 13-18 <13
ANP/Brasil® >311 22,3311 12-22,3 <12

Fonte: (1) Governo do estado de Alberta Canadd.www.gov.ab.ca; (2) Departamento de Energia dos Estados Unidos.www.energy.gov;
(3) Organizagdo dos Paises Exportadores de Petrdleo.www.opec.org; (4) Petréleo Brasileiro S.A.www.petrobras.com.br; (5) Agéncia
Nacional do Petréleo.www.anp.gov.br.
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A caracterizacdo de um petréleo é muito importante para o desenho e operacao
nos equipamentos, assim como no processo na industria petrolifera. As propriedades
termodinamicas e fisicas de um fluido sdao geralmente calculadas a partir de métodos, tais
como equagbes de estado e relagbes de pressdao-volume-temperatura (PVT) ou
correlagdes que precisam como parametro de entrada uma propriedade fisico-quimica

(Riazi, 2005).

A determinacdo de propriedades independentes da temperatura como a
densidade especifica (SG), grau APl e massa molar (M) faz parte da caracterizagcdo de um
petrdleo. A primeira é dependente da temperatura, no entanto, ela é determinada para
apenas um ponto de temperatura, por exemplo, sendo de 15,5 °C no célculo do grau API,
porém é considerada independente da temperatura. A densidade especifica é um
parametro de caracterizacdo que permite determinar outras propriedades, tais como
constantes criticas, viscosidade, condutividade térmica entre outras. A massa molar
também é utilizada para caracterizar petrdleos e permite predizer a composicao e outras

propriedades fisicas (Riazi, 2005).

Por outro lado, propriedades dependentes da temperatura como densidade,
capacidade calorifica, entalpia e condutividade térmica sdo usadas como parametros de
caracterizacdo. Estas propriedades sdao necessarias para o projeto de equipamentos, tais
como trocadores de calor e condensadores, desenvolvimento do balanco de energia e

estudo energético referente a transferéncia de calor, entre outros (Riazi, 2005).

A entalpia (H), conforme definida, engloba em si ndo apenas a energia interna de
um sistema, mas também a energia armazenada no conjunto sistema-vizinhanca, que
pode ser absorvida pelo sistema via trabalho ou pode ser extraida na forma de calor a
partir do referido sistema. A entalpia assim como a capacidade calorifica sdo necessarias
nos calculos de transférencia de calor para reportar a quantidade de calor necessaria para

aquecer (ou resfriar) uma unidade de matéria de uma temperatura a outra. Esta pode ser
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facilmente obtida de dados de capacidade calorifica por integracdo grafica ou por uma
equacgao empirica como da Equacdo 3.2 (Speight, 2006):
1

H = 3.2
p(0,388+0,000225-7% ~12,65)

Tovar et al. (2012) estudou certas correlacdes para determinar propriedades
termofisicas, as quais sdo apresentadas nas Tabelas 3.3 e 3.4, para determinar a

capacidade calorifica e condutividade térmica, respectivamente.

Tabela 3.3 CorrelagGes para estimar valores de capacidade calorifica em fase liquida

Fonte Correlagao Dado de Faixa de Equagao

entrada operacao

C, =(10")(0,28299+0,23605K,, )

Watson e 0,645-0,05969(SG )+
X ~ .
Nelson 2,32056+0,94752(SG)[—10T00—0,25537) SG, T Né&oaplica 33
(1933)
o 8,
w SG

C,=A+AT+AT’
—4,90383 +(0,099319+0,104281(SG) K, +

A =] 4,81407-0,194833K (10°)
Kesler e G
SG, T T5<0,8 3.4
Lee (1976) 4, :(10")(7,53624+6,214610Kw)(1,12172—%)
4,=(107)(1.35652+ .1 1863Kw)(2, 9027 - 070958}

C,: capacidade calorifica (J.kg™.K™); SG: densidade especifica, T: temperatura (K); To: temperatura ponto de ebuli¢io (K).
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Tabela 3.4 Correlagdes para estimar valores de condutividade térmica (A)

Dado de
Fonte Correlagao Equagao
entrada
T 2/3
0,5
Riazi e Faghri (L1/m )[3+20(1_/ch J T Ty
A= 78 3.5
(1985) 3+20(1_7%j M, T
Lakshmi e Prasad (1,3855—0,00197T)
A=0,0655-0,00005T + o3 M, T 3.6
(1992) M™
Aboul-Seoud e sG>
A= 2,540312(—} —-0,014485 SG,T 3.7
Moharam (1999) T

\: condutividade térmica (W.m™.K™); SG: densidade especifica, T: temperatura (K); To: temperatura ponto de ebuligio (K); M:

massa molar (kg/kmol); T.: temperatura critica (K).

O fator de caracterizacdo de Watson (K,) ou fator de caracterizacdo universal de
produtos de petrdleo (do inglés, UOP) (Kyop) € utilizado como uma estimativa do grau
parafinico de uma fracdo de petréleo. A equacdo 3.8 define este indice, e de acordo a

Tabela 3.5 é possivel caracterizar a fracao (Anchyeta, 2011).

k =k 8T

w vop
SG 3.8

sendo, T, a temperatura normal de ebulicdo em K, e SG a densidade especifica.

Tabela 3.5 Relagdo do tipo de hidrocarboneto com o fator de caracterizagdo

Fator K,, Tipo de Hidrocarboneto
12,15-12,90 Parafinico
11,50-12,10 Nafténico-Parafinico
11,0-11,45 Nafténico
10,5-10,9 Aromatico-Nafténico
10,0-10,45 Aromatico
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3.2 PROCESSAMENTO DE PETROLEOS PESADOS E RESIDUOS

3.2.1 PROCESSAMENTO: REFINO, PRODUTOS E SUBPRODUTOS
O refino do petréleo envolve principalmente a separacdo das moléculas por seus
pontos de ebulicdo, obtendo-se por destilagdo e processos subsequentes os produtos

conforme mostrado na Figura 3.11.

GPL
_ Gas Combustivel
»
Petroquimica
: AI I ;u _h
1 p| Hidrotratamento | " »  Gasolina
—p{ Reformado ——» Hidrogénio
P| Hidrotratamento
Dest. ) ] g —» Querosene
Atmosférica >
‘ ~ Querosene,
: 3 > . -
> Hidrotratamento —p  destilados médios
_— e P Nafta, querosene
— »  Oleo combustivel
I > Oleo combustivel
—> » Gasolina, querosene, Diesel.
I > Oleo combustivel
> Gases leves

Dest. Vacuo.

Nafta, querosene

P! Hidrocraqueamento > Gasolina
|-
- Querosene
v >
Coque
Desasfaltacdo
> Asfaltenos
v
N P Oleos Aromaticos
S o Oleos lubrificantes, dleos  graxos,
solvente > parafina.

Figura 3.11 Esquema simplificado do refino de petréleo e seus produtos
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Considera-se que os Oleos pesados tém menos de 19°API e sdo caracteristicos por
terem um alto valor de viscosidade, dificultando a explorag¢dao e o transporte desde o
reservatoério até a superficie. Um petrdleo pesado, em sua estrutura molecular, chega a
apresentar uma elevada quantidade de carbono em relagdo ao hidrogénio, contendo
aproximadamente compostos de 15 ou mais atomos de carbono por molécula, sendo
acompanhado de um alto indice de grupos aromaticos, parafinicos, asfalticos, sulfurados,
nitrogenados e de metais pesados. Além de apresentar estes grupos, os petréleos pesados
tém um elevado teor de acidos nafténicos, sendo um dos responsaveis pela corrosdao nas
refinarias. Na literatura, reporta-se que alguns petréleos pesados podem conter valores
acima de 50% de hidrocarbonetos parafinicos, 47% de naftalenos e 3% em compostos

aromaticos (Becker, 1997).

Os componentes em maior quantidade nos residuos e petrdleos pesados sdo os
asfaltenos. Sua decomposicdo térmica é foco de muita atencdo pela elevada producdo de
coque (40% m/m) e, além disso, produz altos teores de produtos volateis (Speight, 2006).
Na Figura 3.12 apresenta-se uma breve descricio da decomposicdo térmica dos

hidrocarbonetos presentes no petréleo a produtos volateis formados de todas as fracdes.
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Figura 3.12 Decomposicdo térmica de hidrocarbonetos

O processamento do petrdleo pesado e seus residuos apresenta certas limitacdes,
dependendo da cadeia extensa de hidrocarbonetos com alta massa molar, responsavel
pelas elevadas quantidades de coque. Com o decorrer do tempo, os petrdleos pesados e
super-pesados passam a ser matéria-prima em quantidades crescentes, incentivando
assim a procura de novos processos e tecnologias. A destilacdo molecular apresenta-se
como uma técnica de separacao de petréleos ndo-convencionais que promove um ganho
significativo na qualidade dos produtos, operando como uma evaporacdo sob condicoes
de alto vacuo (Batistella, 1996). No entanto, sendo seu foco principal caracterizar 6leos
pesados, esta técnica, em principio operada na forma de batelada, gera uma quantidade
de residuos pesados e super-pesados que, posteriormente, podem ser encaminhados a

uma unidade de craqueamento, sendo este Ultimo, catalitico ou térmico.
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3.2.2CRAQUEAMENTO DE PETROLEOS PESADOS E RESIDUOS: TECNOLOGIAS E REACOES.

A classificagdo de um petréleo pesado pode ser determinada a partir da relagao
hidrogénio-carbono (H/C). Valores aproximados de 1,5 indicam um dleo pesado de alta
qualidade, no entanto, para valores abaixo de 0,8, a probabilidade de ser um éleo pesado
com baixa qualidade e de dificil processamento é alta. Porém, é necessdrio incrementar o
conteudo de hidrogénio ou decrescer o nimero de carbono. Baseada nessa consideracao,
o processamento de 6leos pesados pode ser classificada em dois grupos (Anchyeta, 2011):

1. Adigdao de hidrogénio: hidroprocessos tais como hidrotratamento e

hidrocragueamento e hidro viscorreducao.

2. Rejeicao de carbono: coqueamento retardado, viscorredugao e outros

processos tais como desasfaltagao.

A Tabela 3.6 classifica os dois grupos como processos de conversao cataliticos ou

ndo cataliticos.

Tabela 3.6 Classificagdo das tecnologias para o processamento de 6leos pesados e ou residuos

Rejeicao de carbono Adicao de hidrogénio
N3o catalitico Desasfaltacdo Hidro viscorredugao
Coqueamento

Viscorredugdo

Catalitico Craqueamento catalitico, FCC  Hidrotratamento

Hidrocragueamento

O método de rejeicao de carbono é o mais utilizado para a conversao de residuos
em compostos leves. O craqueamento térmico de residuos a pressdes moderadas é
chamado também de processo de coqueamento, operando em uma faixa de temperaturas
entre 480 e 550 °C, a qual produz uma quantidade elevada de gases tais como metano,
etano, propano, butano e gas liquefeito de petréleo (GLP). Os processos de cogueamento,
tais como, coqueamento retardado e coqueamento em leito fluidizado, sdo capazes de

eliminar as fracbes mais pesadas dos 6leos, produzindo coque contendo a maioria de
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compostos de enxofre, nitrogénio, e metais. Por outro lado, a viscorreducdo é um
processo térmico médio com a finalidade de diminuir a viscosidade de 6leos pesados e
residuos, com baixa conversdao para destilados. No caso de conversdo catalitica, o
processo de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é utilizado para converter

correntes pesadas em gasolina com um elevado grau de octanagem (Anchyeta, 2011).
A seletividade dos produtos é dependente das condi¢des de temperatura, pressao
e tempo de reacdo. A Tabela 3.7 indica o grau de operagdo no processo térmico (Gray,

1994).

Tabela 3.7 Severidade do processo de craqueamento térmico

Nivel de severidade Processo Tempo (s) Temperatura (°C) Conversao
Leve Viscorredugdo 90 425-500 Baixa
Alto Coqueamento retardado (1)* 435-480 Alta
Hidrocraqueamento 3600 420-440 Moderada
Coqueamento fluidizado 25 510-540 Alta
Extrema Super - pirdlisis 0,5 Alta

(1)* Processo em batelada

A Tabela 3.8 apresenta uma comparacado dos diferentes tipos de craqueamento em

relacdo a seu objetivo, condicGes de operacdo e sua conversao (Speight, 2006).

Tabela 3.8 Comparagado dos diversos tipos de craqueamento térmico

Condigoes de

Processo Objetivo Produtos Conversao
operagao
Produzir produtos Temperaturas:
Craqueamento volateis de cargas 455-540°C Elevada conversdo
Produtos leves < 220°C
térmico pesadas da Pressdo: 100-1000 (>60%)
destilagdo a vacuo. psi.

Baixa conversao
Temperatura: 470-
5—10% conversdo a nafta ja (10%) para produtos

Reduzir a 495°C
Viscorredugao é suficiente para reduzir a sua com ponto de
viscosidade Pressdo:50-300
_ viscosidade. ebuligdo menores de
psi.
220° C.
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Teor de produtos leves

Produzir a mdxima  Temperatura: 480- <220°C: aprox. 30%.
Coqueamento Conversdo completa
quantidade de 515°C Teor de coque: 20 a 40%
retardado da carga
produtos leves Pressao: 90 psi. (dependendo do tipo da
carga)

. Elevadas quantidades de
Produzir a maxima

Coqueamento Temperatura: 480- produtos leves (<Cs), menor
quantidade de Convers3o completa
em leito 565°C. quantidade de coque em
produtos leves (< da carga.
fluidizado Pressdo de 10 psi.  comparagdo do coqueamento
220°C)
retardado.

Cragueamento térmico vs Craqueamento catalitico

O cragueamento catalitico com leito fluidizado (FCC) é a decomposicao térmica de
hidrocarbonetos na presenca de um catalisador. O craqueamento catalitico, quando
comparado com a variante térmica, apresenta uma série de vantagens significativas que

inviabiliza totalmente esta segunda opcao.

A pressdo de operacdo da versdo catalitica é ligeiramente superior a atmosférica,
enguanto que no craqueamento térmico esta varidvel situa-se entre 25 e 70 kgf./cmz, em
funcdo da carga e da tecnologia utilizada. A temperatura usual para o cragueamento
catalitico é ligeiramente inferior a do cragueamento térmico.

O maior problema, entretanto, reside na formacdo de coque. Na versdo catalitica,
este deposita-se no catalisador e é removido continuamente, sendo queimado no
regenerador. No craqueamento térmico ndo ha essa remocdo, ocorrendo a deposicao
continua de coque no interior dos equipamentos. Isto causa, a curto prazo, a parada
obrigatdria da operacdo para descoqueamento, reduzindo, portanto, a performance da

unidade (Abadie, 1997).
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O perfil dos produtos também é diferente. A versdo catalitica mostra uma elevada
producdo de hidrocarbonetos na faixa de 3 a 8 atomos de carbono (GLP e nafta),
enquanto que, na versao térmica, €& extremamente elevada a produgdao de
hidrocarbonetos de 1 a 2 atomos de carbono (Gas Combustivel), além de uma intensa
producdo de alfa-olefinas. Esta marcante diferenca deve-se aos diferentes mecanismos de
reacdo dos dois processos: o craqueamento térmico ocorre por meio de mecanismos via
radicais livres, ao passo, que no craqueamento catalitico, as rea¢des processam-se por

meio de ions carbonium formados pelo catalisador (Abadie, 1997).

Reacdes térmicas

O petroleo pesado e seus residuos submetidos a altas temperaturas (>410°C)
levam a formacdo de moléculas leves mediante reagdes primarias de decomposicdo dos

hidrocarbonetos pesados,

CH, eCH, eCH, eCH, »>CH, + CH, e CH =CH,

3.9
Butano Metano Propeno
CH,eCH,eCH,eCH,—>CH,eCH,+CH,=CH, 3.10
ou a formacdo de produtos pesados pela reacdo de alguns produtos primarios:
CH,=CH,+CH,=CH, ->CH,*CH, eCH=CH, 311
ou
ReCH =CH, +R' e CH = CH, — residuos + coque + outros _ produtos 3.12
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O mecanismo das reacbes de cragueamento térmico consiste em trés etapas,
sendo a primeira etapa de reag¢do via radical livre, uma segunda etapa de reagdes em

cadeia e uma terceira etapa, e menos favorecida, que é a isomerizacao.

O cragueamento térmico produz uma reacdo via radicais livres. Um radical livre é
um atomo ou grupo de atomos que possuem um elétron impar. As quantidades de
produtos que podem ser obtidos dependem das reacGes em cadeia que atacam os radicais

livres dentro da molécula de hidrocarbonetos (Speight, 2006).

As reacOes em cadeia sdo apresentadas de acordo com as equacoes 3.13-316.

Iniciagao:
R—H—% sR*+R, , cisdo homolitica. 3.13
Propagacao:

R°+R—-H—“>RH+R" ,cadeia de transferéncia, abstra¢do de hidrogénio-favorecida

a elevadas pressoes. 3.14
R'—5 R +olefinas, decomposigéo do radical, cisdo da cadeia na posi¢do B em relagdo ao
carbono com par de elétrons desemparelhados e é favorecida a baixa pressodes.
3.15

Terminacgao:

R} +R, —“ >R, R combinagao de radicais ou desproporcionalizacao,
- ’

2R; —% olefina + alcano . 3.16

26



sendo R—H o composto e R* um pequeno alquil radical. A reacdo 3.15 é chamada
de divisao— 3 porque o rompimento é feito em um carbono secundario produzindo
olefinas mais um alquil radical pequeno (Gray, 1994). O craqueamento térmico de cargas
pesadas de petrdleo ndo avanca diretamente para produtos leves, e acontece através de
uma série de produtos intermedidrios com massas molares progressivamente menores,

gasoleo pesado — gaséleo leve — nafta — gés (Passos, 2008).

A dissociacdo térmica para diferentes tipos de hidrocarbonetos é favorecida em
ordem decrescente para parafina, olefinas, nafténicos e, por ultimo, aromaticos.
Avaliando moléculas de mesma massa molar, pode-se afirmar que as parafinas sdo os
hidrocarbonetos que apresentam a maior facilidade de sofrerem reacdes de dissocia¢do
térmica. A cisdo homolitica acontece no primeiro e no segundo carbonos das parafinas
leves. Entretanto, com o aumento da massa molar das parafinas, as rupturas tendem a

ocorrer préximas ao meio da molécula (Passos, 2008).

As parafinas se decompdem termicamente homoliticamente ou por
desidrogenacdo. No primeiro caso, uma parafina simples resulta em uma nova parafina e

em uma olefina, como se apresenta na equagaop 3.17.

R —-CH,—-CH,-CH,-CH,~CH,-CH, - R,—>R,—CH,~CH,~CH,+CH, = CH—CH, R, 3.17

Por outro lado na desidrogenacdo, uma molécula de olefina com o mesmo
comprimento de cadeia é produzida. A probabilidade de ocorrerem reacbes de
desidrogenacado diminui a medida que a massa molar do composto aumenta. A formacao
de coque pode acontecer devido as rea¢Oes secunddrias, envolvendo as olefinas formadas

no cragueamento primario (equacgdo 3.18).

R —CH,-CH,~CH, -CH,~CH, -CH, —~R,—>R,~CH, —~CH,~CH = CH —CH, - CH, - R, + H, 3.18
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No caso de olefinas, as reacdes de polimerizacdo acontecem em grande parte na

pirélise de hidrocarbonetos. No entanto, em condi¢Ges de cragueamento muito severas, a

formacao de dienos é favorecida através da desidrogenacdo e decomposicdo de olefinas.

A reacdo secundaria entre dienos e olefinas pode produzir ciclo olefinas. Além disso,

guando submetidas a altas pressdes, as olefinas e diolefinas produzem moléculas

nafténicas, por meio das reagdes de ciclizagdo (equagao 3.19).

R "
\C_C/
/7 \
R-CH=CH-R,+CH,=CH-CH=CH,—2H, + R, —c\ /C—H
C=—=C
H/ \H
Olefina Butadieno aromatico

3.19

A desalquilagdo aparece na decomposicao térmica de nafténicos, no entanto, a

estabilidade dos hidrocarbonetos nafténicos é intermediaria. Dentre os compostos

nafténicos que mais aparecem nas fracdes de petréleo destacam-se os que apresentam

anéis formados por cinco ou seis atomos de carbono com ramificacdes laterais. Nas

condicBes de cragueamento térmico essas cadeias laterais sdo quebradas (desalquilacdo),

formando moléculas de olefinas e pequenos radicais alquilas ligados ao anel nafténico

(grupos etila e metila), conforme equacgdo 3.20 (Passos, 2008).

H CH,- CH,- CH;,- CH;- CH,- CH3 H CHs
¢ H e~ H
H~—c¢— > ¢ H~c¢— > ¢
\ \
e H 7 H
H H
H~_ —H H~_ —H
c c c c
W T~c— ~u e iy

+CH, = CH —CH,—CH, —CH,

3.20

Além das reacbes de desalquilacdo, os compostos nafténicos tendem a sofrer

reacOes de desidrogenacao, formando compostos aromaticos (Figura 3.21).
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H Ry

\c > H H Ry
W lor g \o—c/
H
:/ ) — H—C// \\C—H +3H,
\ /
c c —
et e B, o /C o\
H/ \H H H
3.21

As moléculas de ciclohexano comegam a se decompor quando a temperatura
atinge a faixa de 520°C a 650°C, liberando grande quantidade de hidrogénio, etileno,

butadieno e propileno.

Em compostos aromaticos, a desalquilagdo e a condensagcdao sdo as principais
reacOes que acontecem. A desalquilacdo produz olefinas, parafinas e aromaticos com
ramificagdes curtas. A condensagao ocorre entre moléculas de aromadticos ou entre
aromaticos e moléculas insaturadas, formando hidrocarbonetos aromaticos polinucleados
qgue, por sua vez, podem sofrer posterior policondensacdo para formar compostos

asfalticos (Passos, 2008).

Na Tabela 3.9 se apresentam as condi¢Oes térmicas e de pressdao na seletividade

dos produtos nas rea¢es quimicas das parafinas.

Tabela 3.9 CondigGes de craqgueamento térmico de parafinas

Presencade H, Pressio Temperatura (°C) Produtos
- 101,3 kPa >700 Olefinas leves, coque.
- 3-7 MPa 430 Alcanos e olefinas
- 14 MPa 430 Alcanos e olefinas
Sim 14 MPa 430 Alcanos, poucas olefinas

3.3 0 FENOMENO DE RADIACAO

A radiacdo é um fendbmeno fisico que se caracteriza pela propagacdo de energia em
forma de ondas ou particulas, e no caso que envolve alta energia, incluindo curtas ondas

eletromagnéticas (raios x e raios gamma) e particulas de radiacdo (elétrons, particulas
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alfa, prétons, deutérios, néutrons, produtos de fissdo nuclear e ions de cargas multiplas) é
chamada de radiagdo quimica. Esta energia ao passar por um meio tem a propriedade de
ionizar ou produzir ions gerando, assim, uma energia ionizante. Como um método de
geracao de radicais livres para aplicagdes em quimica, uma fonte de radiacdo de ionizagao
sdo raios gama de cobalto 60, a qual produz fétons com energias na faixa de 1,17 e 1,33
MeV, ou também elétrons a partir de um acelerador com energias entre 2 e 20 MeV. A
dose de absor¢do por um material é expressa em grays (1Gy=1J.kg™") e a sua dose de

radiacdo em Gy.s (Amourette et al., 2008).

3.3.1 A INTERACAO DO ELETRON COM A MATERIA

Quando uma radiacdo ionizante atravessa um meio, certa parte da energia de
radiacdo ou toda é transferida ao meio. Particulas carregadas passando por um meio
perdem sua energia como resultado de diversos processos. Para particulas com carga
pesada, tais como elétrons, deutérios, particulas alfa, entre outras, a energia perdida na
radiacdo quimica em geral é devida as colisGes eldsticas com os dtomos do meio. Esta

energia perdida também é devida a radiagao e a dispersao.

A interacdo entre elétrons de alta energia e a matéria que é muito complexa, pode
ser classificada, de uma forma simples, por dois conceitos: o primeiro, por dispersao
ineldstica (ionizacdo e emissdo de raios X de freamento); e o segundo por dispersdo
eldstica (desvio da particula pelo campo eletrénico ou nuclear do atomo sem perda de

energia) (Amourette et al., 2008).

3.3.2 FONTES DE RADIACAO

Atualmente existem diversas fontes de radiacdo, dentre elas, o laser de CO,. Neste
tipo de fonte de radiacdo, a fonte luminosa emite radiacdo eletromagnética, sendo que

um féton emitido por um atomo excitado é levado a extrair energia dos dtomos excitados,
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criando com isto outros fotons e aumentando assim a amplitude do campo

eletromagnético original. Portanto, é preciso dispor de um grande numero de dtomos

excitados passiveis de serem estimulados (Jardini, 2001).

O laser apresenta algumas propriedades que o tornam uma ferramenta muito util

no processamento de materiais. Tais propriedades sao:

Coeréncia. Ao contrdrio das fontes de luz convencionais, como o sol e as lampadas,
o laser é coerente (tanto espacial como temporalmente), ou seja, é altamente

organizado com ondas eletromagnéticas paralelas e em mesma fase.

Monocromaticidade. Ao se passar uma luz policromatica (diferentes cores, ou seja,
diferentes comprimentos de onda) por um prisma, verifica-se que ela sofre
dispersao, separando-se em varios feixes de diferentes comprimentos de onda.

Isso ndo é verificado ao se passar um laser, significando que ele é monocromatico.

Intensidade e modos de operagdo. Uma caracteristica importante do laser,
sobretudo os lasers infravermelhos, é a alta poténcia contida no feixe. Por isso, a
escolha do modo de operacdo é necessaria, para evitar efeitos indesejaveis, como
a degradac¢dao do material processado. O laser apresenta trés modos de operacao.
O continuo é, como o préprio nome diz, um modo constante; no pulsado, um pulso
de laser é emitido e entdo o laser é desligado e, instantes depois, outro pulso é
emitido, e assim sucessivamente; o ultimo modo é o desencadeado, ou Q-
Switched, em que um pulso de altissima poténcia e curtissima duracdo é emitido

diversas vezes com a intermiténcia entre cada dois pulsos (Jardini, 2001).

Uma das maiores vantagens no uso de fontes de laser de CO, encontra-se em

atingir elevadas temperaturas em tempos muito curtos (milisegundos). Umas das

aplicagdes do laser de CO,, na area de petrdleo, é atuar como ferramenta na perfuragao

de rochas. Um laser de CO, super pulsado com poténcia de 6 kW é capaz de quebrar
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rochas em reservatérios de petrdleos, conseguindo obter perfuracdes com diametros de
até 1 cm, profundidade de 1,03 cm em um tempo de um seg (Xu et al., 2003). No entanto,
é importante ressaltar que outros tipos de laser de CO, podem ser aplicados como
ferramentas robustas na perfuragdo de rochas, como é o caso do laser Nd:YAG de fibra
Otica, fazendo perfuracdes em um tempo de 80 seg, didmetro de 25 mm e uma

profundidade de 100 mm para uma poténcia de 1,6 kW (Xu et al., 2004).

3.4 PROCESSO DE RADIAGAO TERMICA

Uma grande aplicagao de radiagao térmica utilizando raios de elétrons e irradiagao
gama é realizada na industria de polimeros. As principais aplicages sao: crosslinking por
raio inducdo em fios e cabos para a industria automotiva e de equipamentos, fechamento
térmico de tubos em aparelhos eletrénicos e automéveis, fechamento térmico de
embalagens para industria de alimentos e na esterilizacdo de materiais médicos (Lugdo et

al., 1998).

Interesses para processos de radiacao no petréleo existem ha cerca de 30 anos como
parte de pesquisa entre diversas empresas do mundo. Estudos realizados mostraram uma
ampla variedade de fontes de radiacdo que vao desde emissdo de néutrons, elétrons,
raios gama e particulas betas até produtos de fissdo. Uma iniciativa na pesquisa em
processos de radiacdo com petrdleo foi gerada depois do colapso da Unido Soviética, onde
muitos pesquisadores russos nucleares iniciaram seus trabalhos. A partir dos anos 90,
deu-se inicio a uma série de propostas por parte de pesquisadores da Republica de
Cazaquistdo, utilizando como fonte, alta energia de elétrons gerados por um acelerador
linear. Estes estudos motivaram muitas empresas a patentear a tecnologia, além de
definir a viabilidade do uso da radiacdo de elétrons como uma forma de refino do

petrdleo cru (Zaykin e Zaykina, 2007).
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3.4.1 RADIACAO QUIMICA DE HIDROCARBONETOS

A radiagdo quimica é uma subdivisao da quimica nuclear a qual estuda o efeito
quimico da radia¢cdo sob a matéria em diversas dreas, como por exemplo, a conversao de
agua dentro de hidrogénio gasoso e perdxido de hidrogénio, reducdo da matéria organica

por raio elétrons, conversdo de hidrocarbonetos, etc.

Um dos primeiros estudos publicados que descreve a conversdo de
hidrocarbonetos, por radiacdo quimica foi realizado por Long (1959), no qual incluem
residuos de vacuo de alto ponto de ebulicdo, sob alta pressao em um fluxo de néutrons
em uma faixa de temperaturas de 10 °C a 370°C. Os resultados apresentam um
incremento no conteudo de hidrogénio, na fracdo de gasolina e diesel. O mesmo autor em
1966 descreveu a conversao de destilados de hidrocarbonetos em presenca de um
catalisador (como alumina), o qual foi exposto a um fluxo de néutrons. Nestes resultados,
as fracGes de gasolina reportaram um alto conteudo de iso-parafinas (alto octanagem), e
no caso do diesel de alta qualidade. Em 1986, Skripchenko trabalhou com misturas de
carvao e petréleo, em uma faixa de temperaturas de 300 a 400°C com fluxo de raios gama,
obtendo nestas condi¢des, produtos com maiores massas molares. O processo de
radiacdo térmica induzida aparece em 1995 por Mustafaev, utilizando como fonte de
irradiagao raios gama sobre fragdes pesadas de petrdleo. Neste estudo cerca de 71% da

fracdo pesada se transformaram em nafta e diesel.

3.4.2 PERSPECTIVA DO PROCESSO DE IRRADIACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO

A industria do petréleo busca a cada dia novas tecnologias, ou mesmo a renovacao
das atuais, com a finalidade de aprimoramento em relacdo a qualidade, meio ambiente,
seletividade de produtos, consumo energético, entre outros. Com o emprego nos ultimos
anos da radiacdo térmica como técnica de cragueamento de petrdleos sdo consideradas

as seguintes opcdes quando é utilizada a irradiacao:
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1. cragueamento térmico por radiagao de frages de déleo pesado;
2. radiacdo para a regeneracao e refino de produtos utilizados de petrdleo;
3. remocgdo de mercaptanos, enxofre e metais do dleo;

4. produgdo de olefinas com elevada massa molar.

Uma comparacdo entre o processamento do petrdleo, Craqueamento Térmico
Convencional (do inglés TCC) e Craqueamento Térmico por radiacdo do inglés radiation
thermal cracking, (RTC), mostra que esta Ultima é mais eficiente para petréleos pesados
devido a producdo elevada (3 vezes) de gasolina e querosene/gasdleo (1.5 vezes) em
comparacdo da técnica TCC. Além disso, as concentra¢bes de vanadio sdo menores
utilizando radiacdo, aparecendo quantidades de vanadio no liquido de coque
concentradas na forma de pentdxido de vanadio (V,0s), o qual resulta ser favoravel ja que

vem sendo um produto comercializavel (Zaykina et al., 2001).

Os estudos utilizando radiacdo indicam que o fendbmeno de isomerizacdo e
polimerizagdo tem uma grande influéncia sobre o fluxo de RTC e sobre o conteudo de
hidrocarbonetos dos produtos craqueados. Assim, é importante ter uma selecao
adequada das condicées de RTC para obter um refino otimizado e de alta qualidade.

(Zaykina R., Zaykin, Mirkin, & Nadirov, 2002).

A radiacdo térmica de hidrocarbonetos tem maiores vantagens econdmicas e
ambientais se comparada a técnica convencional de craqgueamento. Até agora, a utilizacdo
de acelerador de elétrons tem muitos beneficios quando comparados a outras fontes de

radiacdo por ionizacdo (Zavyalov et al., 2001).
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3.4.3 METODO NAO-CONVENCIONAL DE CRAQUEAMENTO TERMICO POR RADIACAO

Métodos e Tecnologias

Muitas tecnologias foram desenvolvidas para o processamento de petréleos,
sendo uma das primeiras, a realizada em 1971 por Reyes Lujan, na qual o objetivo foi
analisar o efeito da dose e a taxa da mesma sobre um poco de petréleo. Nesse estudo,
uma camara de pyrex foi construida com uma janela de titanio (60 microns de espessura),
na qual entra o feixe de elétrons irradiando a amostra (100 cm?) que contém um magneto
no fundo. Na parte superior da camara, fechada hermeticamente com uma resina epoxi,
tem-se uma saida para os gases que sdo coletados em um trap frio de didxido de carbono

sélido para posterior andlise em um gasémetro (Reyes, 1971).

O processo mais recente utilizado para o cragueamento de petrdleos pesados e
viscosos é a tecnologia “Hydrocarbon enhancement electron-beam technology” (HEET)
(Zaykin e Zaykina, 2007). Esta tecnologia permite a ruptura das cadeias de
hidrocarbonetos em uma ampla variedade de condi¢des de radiagdo utilizando, como
fonte, um acelerador linear de elétrons, em uma faixa de temperatura, que vai desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 450 °C. Estd dividida em trés processos,

dependendo da condicdo de radiagao, como segue:

1. Craqueamento térmico por radiacdo (feixe de elétrons) a elevadas temperaturas
(do inglés, HTRC), opera em uma faixa de temperatura de 350 a 450 °C com uma
taxa de dose de irradiacdo de 5 kGy/s e uma dose total de absorg¢do entre 0,1 e 3,0

kGy. A energia de ativacdo para este processo é de aproximadamente 80 kJ/mol.

2. Craqueamento térmico por radiacdo (feixe de elétrons) a baixas temperaturas (do
inglés, LTRC), opera em uma faixa de temperatura de 200 a 350°C com uma taxa
de dose de irradiagdo de 10 kGy/s e uma dose total de absor¢do entre 1,0 e 5,0

kGy. A energia de ativacdo para este processo é de aproximadamente 8,6 KJ/mol.
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3. Cragueamento térmico por radiagdo (feixe de elétrons) a frio (do inglés, CRC),
opera em temperaturas menores de 200°C com uma taxa de dose de irradiagdao de

15 kGy/s e uma dose total de absorc¢do entre 1,0 e 10 kGy.

Esta tecnologia desenvolvida por pesquisadores cazaques apresenta certas vantagens
se comparadas com a tecnologia inicial RTC (Mirkin et al., 2003). O processo HEET pode
ser operado em uma faixa de temperatura de 350 a 420 °C (no caso do RTC, de apenas
450 a 550°C), sendo que a pressao utilizada no processo HEET é préxima da atmosférica, e
no processo RTC é utilizada uma pressdao de 20 bares. Além disso, a configuracdo do
processo HEET é simples e compacta, enquanto que a tecnologia RTC é muito complexa
(apresenta multiplas etapas). Ja na formacdo dos produtos, os produzidos por HEET sdo

melhores quando comparados com o RTC.

O esquema do projeto do processo HEET é apresentado na Figura 3.13. A primeira
etapa do processo é o pré-aquecimento do material a uma temperatura étima de 200
+50°C. Na sequéncia, o material é bombeado para a camera de rea¢dao, na qual a
substancia é irradiada por um acelerador de elétrons de alta energia. Todos os pardametros

do reator sdo automaticamente regulados pelo sistema de controle (Mirkin et al., 2003).

Acelerador linear de
elétrons ELU-4 4kW

Janela Optica para
passagem do feixe

Bombea
mento

Pré-aquecimento

Q|=

A

A
Sistema de

controle

——> Produtos:
Gasolina -20 %m/m
Diesel -60 % m/m
Enxofre -0.04 % m/m

Residuo de
refino

<«>

Figura 3.13 Esquema representativo do processo HEET
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As condig¢Oes de radiagdo sdao especialmente selecionadas, tendo em conta o efeito
da distribuicdo de energia de radiacdo dentro da mistura complexa de hidrocarbonetos,
para que as particulas ativas (radicais, ions, moléculas excitadas, etc.) ndo iniciem uma
série de reagdes quimicas indesejaveis sobre as reacdes basicas de craqueamento térmico

por radiagao.

Efeitos do cragueamento térmico por radiacdo

A andlise detalhada, relacionada aos efeitos do RTC, consiste em comparar os
produtos obtidos utilizando cragueamento por radiacdo e cragueamento térmico
convencional de n-hexadecano (Guozhong et al., 1997). Para isso, foram construidas duas
ampulhetas de pyrex, uma com um volume de 10 mL para adicionar 5 mL de n-CygH34 € a
outra com um volume de 50 mL para adicionar 0,5 mL de n-CigH34. O cragqueamento
destas duas amostras foi feito em fase gasosa e liquida. O n-hexadecano foi introduzido
dentro da ampulheta mediante um sistema de vacuo (<5 x 10™ Torr) utilizando criogenia
com nitrogénio e, posteriormente, colocada em autoclave. O experimento foi
desenvolvido em uma faixa de temperatura de 300-400 °C. Dentro da autoclave foram
instalados termopares para monitorar a temperatura, desde quando a autoclave é
aquecida até a temperatura desejada. Uma fonte de raios gamas procedentes de cobalto
60 foi introduzida para comecar o processo de craqueamento por radia¢do. O periodo de
pré-aquecimento é de 15 a 20 minutos. Apds a irradiacdo, a fonte de radiacdo foi

removida e a autoclave é resfriada rapidamente por imersao em agua.

Os gases da reagdo como H, e C;-C4 foram analisados por cromatografia gasosa e a
fracdo liquida com cromatografia gasosa com detector FID e coluna capilar com operacao
de temperatura programada. Os produtos obtidos foram na maioria n-alcanos e 1-
alquenos com alguns tracos de ciclo-hidrocarbonetos e dienos. Estes ultimos foram
produzidos em operacbes a elevados tempos e as temperaturas mais elevadas de

craqueamento. Comparando estes resultados com reagdes de Craqueamento térmico
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convencional ndo se encontra diferenca entre produtos com ou sem radiacdo. Porém,
fazer uso da técnica RTC leva a obtenc¢do nos mesmos produtos de RTC, sua diferenca esta
nas melhores condicdes de operacdo de RTC para obter uma melhor seletividade dos

produtos.

A seletividade dos produtos é dividida em trés partes: gas (C1-Cy), leve (Cs-Cys) e
produtos adicionais (>Cs¢). Analisando o teor em peso para as trés partes versus o tempo
de residéncia, nota-se que:

e O produto da fragdo gasosa é baixo, aproximadamente 5 % m/m a 330 °C.

e A medida que o tempo de residéncia aumenta, aumenta o nimero de produtos
adicionais e decresce o de leves (Cs-Cys),

e A adicdo de alquenos via radicais livres é favorecida devido as elevadas
temperaturas e concentragdes dos mesmos, a qual pode ser substituida depois de
longa duracdo;

e Os conteudos de gas e leves sdao quase independentes do tempo de residéncia a
330 °C,

e A elevadas temperaturas, tempos de residéncias longos levam a um incremento da
guantidade de produtos gasosos e a uma diminui¢do de produtos leves.

e (Quantidades de alcanos e alquenos na faixa de C,-C4 aumentaram a medida que

aumenta o tempo.

Em relacdo ao hidrogénio, quantidades elevadas sdo obtidas a medida que se
aumentam a temperatura e o tempo de residéncia. As quantidades de hidrogénio sdo
maiores comparadas com a técnica convencional de TCC, uma vez que dissociacdes de C-H
sdo primariamente predominantes no processo de radidlise de hidrocarbonetos. Outros
estudos demonstraram que produtos gasosos a temperatura ambiente produzem grande
quantidade de hidrogénio (aproximadamente 90 % em volume). Contribui¢cdes de reagdes
secundarias de produtos de alquenos a formacdo de hidrogénio sdo possiveis. O

hidrogénio adjacente ao substituido alquil em alquenos é facilmente removivel devido a
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sua baixa energia de dissociacdo. A perda do hidrogénio do alqueno leva a formacdo de

dienos, ciclo-hidrocarbonetos, aromaticos, etc.

Com relagdo a cinética de reac¢do, assumindo-se cinética de primeira ordem, é
demonstrado que o cragueamento é significativamente melhorado pela introducdo de
radiacao; o efeito é notdrio especialmente a baixas temperaturas. Para ambos, tanto fase
liquida como gasosa por RTC, as constantes de reacdo aumentam com um aumento na
temperatura ou na dose de reacdo. Energias de ativacdo para RTC obtidas por grafico de
curvas de Arrhenius sdo de 140 e 120 kJ/mol para a fase liquida e gasosa,
respectivamente, enquanto que para a TCC sdo de 290 e 270 kJ/mol (Guozhong et al.,

1997).

Técnicas Especificas de radiacdo térmica

e Oleos parafinicos

Oleos parafinicos com baixa viscosidade, baixa quantidade de enxofre e leve (810-
830 kg/m3), contendo também elevado teor de hidrocarbonetos parafinicos Cy5-Cy,, € uma
baixa quantidade de hidrocarbonetos aromaticos e policiclicos, foram processados pela
tecnologia HEET (Zaykin et al., 2004). O resultado do fracionamento apresentou um teor
de fragbes leves até 20%, teor de gasodleo atmosférico (180-350 °C) entre 15%-20%.
Porém, os principais produtos obtidos foram fracdo de gaséleo com temperaturas de

ebulicdo de 60-350 °C (70-80% em massa) e fracdo gasosa (8-10 % em massa).

As amostras foram irradiadas mediante 2 MeV de elétrons com densidades de
radiacdo de 1-3 micro A/cm?. Os principais parametros sdo: faixa de temperatura (340-450
°C), dose de irradiacdo na faixa de 1-4 kGy e taxa de dose de 1-4 kGy/s. As maiores
quantidades de fracdes leves de hidrocarbonetos (C4-Cig), de gasolina (C4-Cy0) e de diesel
(C11-Cyg) foram obtidas com uma dose de 3-4 kGy/s. Com um incremento da dose de até 2

kGy/s intensificou-se a destruigdo de gasolina, assim como a diminuigdo da quantidade de
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fracdes leves. No entanto, uma variacdo de dose > 2 kGy/s, o teor de fra¢des leves foi

incrementado devido a destruicao de parafinas pesadas.

Tabela 3.10 Composi¢do da gasolina antes e depois do RTC (dleo parafinico)

Hidrocarbonetos Entrada (%m/m) Produto (%m/m)

Alcanos normais 38 30-35
Iso-alcanos 27 28-33
Naftalenos 29 25-30
Aromaticos 3.5 5-7

Olefinas 1.8 2.5-4.2

Fonte: Zaykin et al., 2004

De acordo com os dados do GLC, parafinas saturadas de estrutura normal (30-45%)

prevalecem na fracdo da gasolina produzida por RTC.

A quantidade de n-alcanos produzidos por radiacdo quimica na fracdo da gasolina
diminui com o aumento da dose, mas a quantidade de n-parafinas pesadas (n-pentano e
n-hexano para baixas doses e, n-nonano e n-decano para elevadas doses) aumenta (ver
Tabela 3.11). Métodos de irradiacdo caracterizados por baixos valores de temperatura e

baixa dose apresentam elevados niveis de isomerizacdo de parafinas (Zaykin et al., 2004).

e Oleos betuminosos

Para dleos betuminosos processados por RTC com densidades na faixa de 0,97-1
g/cm3, massa molar entre 400-500 kg/kmol, viscosidade cinematica a 50 °C em uma faixa
de 170-180 cSt e com concentracdo de asfaltenos acima de 42%, observou-se como
resultado da radiacdo uma quebra das moléculas mais pesadas de piches e asfaltenos,
além de uma reducdao na massa molar da fracao liquida e com elevados conteudos de
fracdo de gasolina e diesel. Quantidades de fracoes leves obtidas por RTC sdo maiores
comparadas com outros métodos, incluindo cragueamento termo catalitico (Zaykin et al.,

2004).
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Nesse estudo, a quantidade de dleo sintético produzido por RTC dos diferentes
betumes foi de 82-86% em massa, o residuo de coque ndo foi maior que 10% comparado
com a carga, sendo que a quantidade de gases (H,,CH4,C,H,) foi de 4-8% em massa e a

densidade média do 6leo sintético foi de 0,86 g/cm3.

O teor de hidrocarbonetos presentes na fracdo da gasolina do dleo sintético foi
comparado com a TCC. A concentracdo de isoparafinas obtidas por TCC foi baixa
comparada com as n-parafinas, caso contrario que aconteceu pelo método de RTC. Nota-
se ainda, que para o processo RTC os valores sdo duas vezes maiores comparados com o
TCC, o que leva a um maior numero de octanagem na gasolina por RTC, comprovando

assim, a intensa isomerizagdo durante o processo.

Os experimentos apresentam que a maior parte de isoalcanos esta concentrada na
fracdo da gasolina. Outra caracteristica apresentada na fracao de gasolina obtida por RTC
é a elevada concentracdo de hidrocarbonetos parafinicos, tanto lineares como
ramificados. Os maiores componentes observados de aromaticos na fragdo de gasolina
obtido por RTC sdo o iso-octano e ciclo-olefinas e foram formados como resultado da

destruicdo da subestrutura substituinte durante o processamento por RTC.

Outra parte interessante é a adicdo de uma porcdo de agua na carga,
aproximadamente de 5-6% em massa, na qual incrementa em neste caso as quantidades
do produto liquido depois de RTC até 95-97% em relacdo a carga sem agua (Zaykin et al.,

2004).

e Oleos altamente viscosos

O processamento de 6leos com uma elevada viscosidade (99,7 mm?/s), densidade
(0.93-0.95 g/cm3), consideravel teor de enxofre (aproximadamente 2%), vanadio (100-120

mcg/g), baixo ponto de solidificacdo (-18 °C) e pelo alto conteldo de aromaticos
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combinado com a pequena quantidade de parafinas sélidas (1,4-1,5% em massa), reporta
uma boa viabilidade para o refino utilizando a radiagdo como técnica de craqgueamento.
As Tabelas 3.12 e 3.13 mostram a composicdo dos 6leos e da fracdo da gasolina na carga

(entrada), respectivamente (Zaykina et al., 2001).

Tabela 3.11 Composigdo do 6leo viscoso por faixas de temperatura de ebuligdo (6leo viscoso)

Hidrocarbonetos com temperaturas ~
P Concentragdo (%m/m)

de ebulicao

<200°C 1.3-6.5
200-350°C 15.1-20.2
350-490°C 22.6-25.7

Tabela 3.12 Composigdo da gasolina (até os 100°C de Temperatura de ebuli¢do(Tb)) na carga (éleo viscoso)

Hidrocarbonetos = Teor em massa (%m/m)

n-parafinas (C8-C9) 5.9
Isoparafinas 29.5
Naftenos 30.2
Aromaticos 15

Os principais produtos obtidos pela radiacdo térmica induzida sdo: gaséleo liquido
(60-350°C), residuo de coque pesado e fragao gasosa (4-7% em massa de Hidrogénio, 35-

40% de Metano, 18-21% Etano, 10-12% Butano, 10-12% Etileno e 8-12% outros gases).

As amostras de petrdleo foram irradiadas utilizando um acelerador linear de
elétrons com uma energia de 2 MeV e uma densidade de feixe de 1 a 3 mcA/cm?. A faixa
correspondente de hidrocarbonetos entre os 350-450 °C favorecem a formacdo de
elevada quantidade da fracdo mais leve, utilizando a menor energia possivel, sendo a
dose de irradiacdo 0,5-1,5 kGy/s. As amostras irradiadas foram submetidas em dois

métodos:

Método 1: T=425 °C, P4=1,5 kGy/s
Método 2: T=350° C, P4=25 kGy/s

sendo P4 é o fluxo de dose.
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Elevado teor de gasdleo foi formado depois da irradiagao (4000-7000 moléculas
/100 eV). Comparando os dois métodos de irradiacdo, o primeiro é mais interessante ja
que promove condigdes intensas para a destruicdo molecular e o segundo favorece mais
as reacOes de isomerizacdo. Esta uUltima é devido a que, sob baixas temperaturas, ndo é
possivel alcangar a energia suficiente de ativacdao para conseguir desintegrar os grandes

radicais.

A fracdo maxima de gasolina (Cs-C10 ou temperatura de ebulicdo menor de 180 °C)
pelo método 1 foi de 32,2% (com respeito a massa de entrada) e ja no método 2 foi de

15%.

A analise feita por Espectroscopia no infravermelho (IR) apresenta diferenca
notéria depois da irradiacdo causada por reacdes, visto pelos componentes alifaticos e
aromaticos. Reagdes de destruicdo das cadeias maiores de hidrocarbonetos s3o
apreciadas pelo grande numero de cadeias pequenas formadas, elevadas quantidades de
grupos metil e metilenos e a elevada absorg¢io das bandas entre 1380-1460 cm™ que

mostra que substituintes alquil sdo avaliados.

O sistema de reagdes é muito grande, a maior energia empregada nesta etapa é
utilizada para a desintegracdo de macro radicais de C,H;,+1 para a formacao de olefinas,
caso que se observa no IR na banda de 995 cm™ que antes da irradiacdo n3o existia,
avaliando assim a formacdo de insaturados com dupla ligacdo tipo R-CH=CH,. Esta

formac3o é adicionalmente avaliada pela presenca de ligagdes C=C na banda de 1650cm ™.
A quantidade de n-alcanos na gasolina aumenta rapidamente no método 1

enguanto as quantidades para a isoalcanos e olefinas conseguem um maximo e depois

decaem enquanto se acrescenta a dose. Isto é devido ao fato de que para o elevado grau
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de desintegracdo de hidrocarbonetos prevalece o comportamento de reacdes de

polimerizacdo na limitagao de acimulo de hidrocarbonetos insaturados.

No caso de compostos ciclicos e aromaticos, os cicloalcanos aparecem nas fragdes
da gasolina depois de ser irradiada; a amostra é representada principalmente por
derivados de ciclopentano. Bi-ciclo-alcanos se transformam principalmente em mono-
ciclo-alcanos com elevada quantidade de ciclo-pentanos. Analisando o IR para os grupos
aromaticos se observa que estes sdo menos favoraveis as transformacées comparado com

as séries alifaticas.

Os aromaticos presentes no 6leo antes de irradiar sdo representados na maioria
por metil substituidos de benzol, aproximadamente 40% de hidrocarbonetos aromaticos
sdo de 1,3,5 trimetilbenzol (6,5% com respeito na fragdo da gasolina) e aproximadamente
20% de o-xileno (2,6% na fracdo da gasolina). Os anéis aromaticos apresentam uma
elevada estabilidade mediante a irradia¢do, reacdes que envolvem principalmente alquil
substituintes em anéis aromaticos (desalquilacdo). Pelo método 2 aparece a maior
formacdo de tolueno; alguns decrescem em xilenos e uma considerdvel reducdo de

quantidade de aromaticos polimetilatos (Zaykina et al., 2001).

Uma nova técnica para aproveitar e explorar os dleos altamente viscosos e com
elevado teor de enxofre utiliza a aplicacdo de RTC e craqueamento inicial mediante
ozonodlise (Zaykin e Zaykina, 2004). Foram estudadas duas varidveis que combinam a acdo
de radiacdo por ionizacdo (elétrons e raios gama) e mistura contendo ozonio e ar, sendo:

e Variante 1: preliminarmente a carga é borbulhada mediante ar ionizado a

temperatura ambiente e depois RTC a elevadas temperaturas;

e Variante 2: simultaneamente a carga é borbulhada mediante misturas de

ozOnio contendo ar e irradiacdo gama até a temperatura de 25-40°C.
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As amostras sdo irradiadas por 2 MeV elétrons e raios gama de um acelerador
linear de elétrons. O procedimento experimental é como segue: a alimenta¢do ou carga
de petrdleo é borbulhada a temperatura ambiente, mediante ar atmosférico a um fluxo
de 60 mg/kg.s na zona de maximo ar ionizado e elevadas concentragdes de misturas
reativas de oz6nio, durante 10-40 minutos para posteriormente fazer RTC em minimos
valores de fluxo de doses e temperatura requeridas, para iniciar o craqueamento no

intervalo de 1,2 a 1,5 kGy/s e 380 - 400 °C. Obtem-se assim:

e Diminuicdo na dose necessdria para alcancar a maxima quantidade de produtos
liguidos por RTC como também uma diminuicdo na temperatura inicial de
cragueamento aproximadamente por 40 °C;

e Diminuicdo da quantidade de produto liquido RTC em aproximadamente 8-10%;

e Aumento da concentragdo de gasolina no produto liquido em 10%;

e Alteragdes nos hidrocarbonetos contidos na fracdo da gasolina (aumentando o

numero de isbmeros e aromaticos, incrementando a octanagem).

Os efeitos podem ser causados pelas alteracdes na composicdo quimica da
alimentacdo submetida a acdo de ar ionizado, predominando ativacdo de componentes

tais como hidrogénio atémico e ozénio (Zaykin e Zaykina, 2004).

e Remocgdo de mercaptanos e dessulfuragdo

A tecnologia utilizada para a remocdo de enxofre de petréleos pesados é muito
complexa e, além disso, pouco eficiente. No refino convencional a tecnologia faz que se
reduza o enxofre a H,S, e depois, se reduza a enxofre elementar (processo Klaus), mas
este processo precisa de uma multi etapa de catalisadores, fazendo que tenha uma

continua substituicdo deles pelo acumulo de residuos (acidos, alcalinos..etc).

Utilizando a técnica de radiacdo pode ser eficientemente reduzido os

componentes sulfurados por reacdes de radiacdo induzida de hidrogenacdo, na qual o
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hidrogénio extraido facilita a ruptura do hidrocarboneto. Os experimentos com misturas
de hidrocarbonetos utilizando processo de radiagdo permitem a conversao de
mercaptanos e outras espécies leves de enxofre a sulfonas, dxidos sulfuricos e acidos

(Zaykina et al., 2002).

O método de dessulfuragdo consta de duas etapas: a primeira é o processamento
de radiacdo e a segunda consiste no método para extracdo da fracdo de enxofre oxidada.
A primeira etapa demonstra que existe dessulfuracdo, mas o elevado nivel de oxidacdo do
enxofre é devido a dupla ativacdo do processo, por ativacdo de radiacdo e ativacdo pelo

meio atmosférico, ja que uma atmosfera de ar favorece a oxida¢ao do processo.

O acumulo de hidrogénio pode atrapalhar para a oxidacdo dos mercaptanos, mas
um bom controle do ar combinado com o oz6nio regula o grau de oxida¢do. O ozbnio ja
foi utilizado como agente oxidante, mas para a radiacdo nao é eficiente, além de ser muito

custoso, demonstrando melhor eficiéncia a mistura dos dois (ar e 0z6nio).

A carga foi irradiada por 2 MeV em uma faixa de temperatura de 300-400°C em
dois métodos, o primeiro chamado de “stronger” ou forte, no qual se utiliza uma dose de
radiacdo de 6 kGy/s e uma dose total de 30 kGy, obtendo-se por este método uma
elevada quantidade de combustiveis para motor. O segundo chamado de “milder” utiliza 2
kGy/s e 70 kGy de dose de radiacdo e total, respectivamente. Neste caso apresenta uma
mudanca na estrutura dos hidrocarbonetos, favorecendo a conversdao dos componentes
sulfurados e 80% da conversdo dos mercaptanos, que foi melhorada por este método,
sendo 90% do total do enxofre concentrado na fragdo liquida irradiada de temperatura de

ebulicdo maior que 350 °C.

Foram observados pelos dois métodos baixa concentracdes de mercaptanos,
dissulfetos e sulfitos como produto da radiacdo. A analise quimica e espectroscopia IR

apresentam dissulfetos, sulfonas, sulféxidos, e dcidos sulfonicos nos produtos de radiacao
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pelo segundo método, ja pelo primeiro aparece destruicdo de hidrocarbonetos e
apresentam uma quantidade grande de hidrogénio que fazem a reagdo inversa, formando

sulfeto a partir de dissulfetos. No entanto, a quantidade de dissulfetos foi baixa na andlise.

Em relacdo com a qualidade na gasolina apresenta uma diminuicdo de 40 vezes de
compostos com enxofre comparado com a técnica convencional de craqueamento. No IR
o enxofre ndo ocorre na fracdo gasosa, ou seja, H,S ndo foi observado, demonstrando que
o enxofre retido estd na fracdo liquida irradiada. A extracdo destes compostos (sulfonas,
sulféxidos, acidos sulfénicos) dentro da fragao liquida sé ocorrerd depois da destilacdo e
utilizando alguns solventes conhecidos, sendo que estes produtos sdo comerciais e
especialmente utilizados na inddstria metalldrgica e de mineracdo como agentes

extratores de metais radioativos e raros (Zaykina et al., 2002).

e Viscorredugdo

O estudo compreende a ativacdo de uma alimentagdo de viscorreducdo (residuo
atmosférico) mediante a exposicdo de raio elétrons e ozénio. Um bom controle da dose
de radiacdo e o fluxo de dose reduzem a quantidade de gas e coque, a radidlise é feita a
temperatura ambiente. Residuos atmosféricos com elevado conteido de vanadil
porfirinas submetidos antes por ozondlise apresentam uma redugao da concentragao de
vanadil porfirinas e um aumento de radicais utilizando uma corrente de raio elétron de 0,5
mA, energia de 6,5 MeV, feita a pressdao atmosférica , dose de radiacdao 100-2000 kGy. As
amostras irradiadas sdo submetidas depois a um viscorredutor com uma temperatura de

360-380 °C por 40-60 minutos.

As radiacGes até 500 kGy tem uma mudanca devido as reacdes de protonacdo e
desalquilacdo com a formacdo de produtos gasosos H,, CHg,e C1-C4, além disso eluicdo de
atomos de enxofre e oxigénio na forma de H,S e H,0, sendo que ocorreram especialmente

a 200 kGy (Likhterova et al., 2005).
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3.5 CONCLUSAO

Neste Capitulo, foram revisados os principais estudos relacionados a técnica de
cragueamento térmico e sua comparacao com técnicas ndo convencionais. Os estudos
evidenciaram a tentativa em aumentar a sua produtividade no processamento de residuos
de petréleo, porém para o ganho significativo das fracdes mais pesadas eles foram
limitados. Neste ponto vale destacar que o novo procedimento de craqueamento térmico
ndo convencional usando radiacdo via laser de CO, de residuos super pesados de petrdleo,
proposta nessa Tese é inédito, o que é um diferencial importante para essa area de

pesquisa.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 INTRODUGAO

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos adotados para o desenvolvimento

deste trabalho em relagao aos estudos experimentais e de simulagao.

As etapas deste trabalho consistem resumidamente em cinco partes. A primeira etapa
envolve uma caracterizacdo da matéria prima, seguida da simulacdo do processo térmico com a
finalidade de estudar a distribuicdo de temperatura na superficie e no interior das amostras. A
terceira etapa corresponde a fase experimental de craqueamento térmico das fragcdes pesadas
de petréleo fazendo uso do processamento por laser de CO,. Posteriormente, a avaliagdo da
técnica é apresentada em uma penultima etapa através da caracterizacdo dos produtos obtidos
e, finalmente uma comparagao energética fazendo uso desta técnica em relagdo ao processo

convencional de craqueamento térmico.

A Figura 4.1 apresenta a descricdo detalhada de cada etapa envolvida e a sua
importancia para as etapas posteriores. A caracterizacdo da matéria prima a ser processada é
fundamental para o desenvolvimento e implementacdo do procedimento experimental e
computacional de qualquer processo. Esta caracterizacdo constitui na determinacdo de
propriedades, de interesse para se estabelecer o processo e suas condi¢des de operagdo, sendo
fisico-quimicas, tais como, massa molar, densidade e grau API, assim como, as propriedades
termofisicas e de transporte tais como, capacidade calorifica, condutividade térmica e entalpia

fazem parte desta caracterizagdo prévia.

Os dados das propriedades fisico-quimicas foram obtidos de trabalho anterior (Lopes
Savioli, 2008). No entanto, no presente trabalho, valores de massa molar foram determinados
experimentalmente por um método diferente do proposto por Lopes Savioli (2008), e serdo

detalhados posteriormente.
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A capacidade calorifica, entalpia, condutividade térmica e a temperatura de inicio das
reacoes de craqueamento (temperatura de craqueamento) foram determinadas por
calorimetria diferencial de varredura (do inglés, DSC — Differential Scanning Calorimetry), assim
como os parametros cinéticos das rea¢des de craqgueamento (energia de ativacdao, ordem da
reacdo e fator pré-exponencial). O método experimental para a técnica de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) serd detalhado em Capitulos posteriores. Por outro lado, a
propriedade fisico-6ptica, profundidade de absor¢do do laser dentro do material foi

determinada por espectroscopia de infravermelho.

As propriedades previamente mencionadas sao necessarias para dar inicio a segunda etapa
do projeto que envolve a simulacdo da distribuicdo de temperatura na superficie e no interior
do material, cuja finalidade é se obter as melhores condi¢cdes operacionais do laser para manter
a amostra acima da temperatura de craqueamento. Alternativamente, foi construida uma
camara de reacdo para processamento das amostras tal como indica a sequéncia ilustrada na

Figura 4.1.

A partir de dados da simulagdo os experimentos de craqueamento térmico usando laser de
CO, foram realizados. Um melhor arranjo dos parametros operacionais do laser, tais como,
poténcia, velocidade de varredura e niumero de varreduras foi estudado com a finalidade de
encontrar o melhor aproveitamento dos residuos, reduzindo a fracdo pesada e aumentando a
leve. A avaliacdo da técnica é desenvolvida em uma quarta fase através da caracterizacdo
composicional e coloidal dos produtos obtidos, fracdo gasosa e liquida. Esta caracterizacao foi
analisada por cromatografia gasosa e pela técnica de exclusdo de tamanho sendo que os

detalhes sdao descritos nos Capitulos 8 e 11, respectivamente.

52



Figura 4.1 Esquema representando as etapas de desenvolvimento do projeto
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4.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

4.2.1 MATERIA PRIMA

As matérias primas para os experimentos sdo um residuo atmosférico do petrdleo ETA
(400 °C+, residuo pesado) obtido por destilagdo atmosférica convencional (segundo Norma
ASTM-D2892) e seus cinco residuos obtidos por destilacdo molecular (residuos super pesados).
O corte de petroleo foi processado no destilador molecular, segundo o trabalho de Lopes Savioli
(2008) realizado no Laboratério LPDS/FEQ/UNICAMP, operando a uma vazdo de 585mL/h e a
uma pressao de 0,133 Pa; tendo sido obtidos cinco residuos, considerados super pesados, desta
destilagdo a cinco temperaturas diferentes (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 Temperatura atmosférica equivalente (TAE) do corte pesado de petréleo e seus residuos super- pesados
obtidos pela destilagdo molecular (Lopes Savioli, 2008).

Residuo TAE (°C)

R 400
R1 414
R2 440
R3 500
R4 653
R5 707

4.2.2 LASER DE CO5: FONTE DE RADIACAO

O equipamento construido e instalado no LOPCA (Figura 4.2) é constituido por um laser
de CO,, um scanner 6ptico de varredura, uma plataforma elevadora e um software de apoio ao

processo para comunicacao e controle dos dispositivos opto-eletrénicos da maquina.
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Figura 4.2 Sistema laser de CO, instalado no LOPCA/FEQ

A seguir é feita uma breve descricao dos componentes do sistema Laser de CO,:

@ Laser de CO,, fabricado pela Range Laser, para o comprimento de onda 10,6 s, poténcia

nominal até 90W, diametro do feixe laser de 3,5 mm, operando no modo TEMyy (modo
transversal eletromagnético), unidade de controle de poténcia de saida do feixe laser e um
sistema de refrigeracdo que mantém a cavidade do laser entre 18 e 25°C de minima e

maxima temperatura, respectivamente;

@ Sistema Optico de varredura laser de alta precisdo. O sistema consiste de dois galvandémetros

de varredura (X e Y), lentes de focalizagao e placas eletrbnicas integradas de controle. O
sistema possui uma lente de 200 mm, que focaliza o feixe laser com um diametro de 0,80
mm, e uma area de marcagao de 120 x 120 mm. A agao sincronizada dos dois galvanémetros
movimenta os espelhos que direcionam o feixe laser para localizacGes especificas na
superficie do material de substrato em ambas direcdes X e Y. Um programa RangeScan de
controle do laser, controla o movimento dos galvan6metros de acordo com o desenho
selecionado pelo usudrio. As duas placas de controle dos galvanémetros localizadas no

sistema opto - eletronico estdo conectadas ao controle do computador por uma placa de

55

e metodologia experimental

Materiais



Materiais e metodologia experimental

controle. A placa controla os parametros do laser que especificam as caracteristicas do laser
e 0 movimento do feixe laser quando posicionado. Um objeto é feito em micro-vetores e o

feixe laser se movimenta entre o ponto inicial e final do vetor;

® Mesa elevadora: é um conjunto eletromecanico de precisdo, com deslocamento no eixo z

(axial), acoplada a um motor de controle de passo de deslocamento de 10um;

@ Programa complementar de apoio: o programa computacional foi desenvolvido
especificamente para a parte experimental que controla o deslocamento da mesa elevadora
e o0 movimento do dispositivo de dispersao sob a amostra, em sincronismo com o laser e com
o moédulo de controle. Todos os programas desenvolvidos e utilizados neste trabalho se

encontram no Laboratdrio LOPCA e podem ser acessados mediante autorizacao.

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E TERMOFISICAS DAS FRACOES PESADAS E
SUPER-PESADAS DO PETROLEO.

4.3.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS: DENSIDADE, MIASSA MIOLAR E GRAU API.

Os valores das propriedades fisico-quimicas foram citados no trabalho desenvolvido por
Lopes Savioli (2008) e sdo resumidos na Tabela 4.2. Lopes Savioli (2008) determinou a
densidade por picnémetro seguindo a norma ASTM D70, a massa molar foi determinada por
osmometria de pressdo de vapor e o grau °APl que determina qudo pesado é o petrdleo, foi

calculado pela correlacdo dada na equacdo 3.1.
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Tabela 4.2 Propriedades fisico-quimicas dos residuos pesados e super-pesados do petrdleo ETA (400°C+)

et G
R (400 °C+) 970,0 541 12,5
R1 (414 °C+) 980,0 549 12,3
R2 (440 °C+) 980,8 596 12,2
R3 (500 °C+) 989,4 613 11,0
R4 (673 °C+) 1015,0 634 7,4
R5 (707 °C+) 1028,0 661 5,6

A massa molar dos residuos de petréleo também foi determinada pelo método de
cromatografia de exclusdo de tamanho (do inglés, SEC) do tipo permeacdao em gel (do inglés,
GPC), o qual permite identificar a distribuicdo da massa molar. No Capitulo 7, apresenta-se em

detalhe a técnica e os resultados obtidos.
4.3.2 PROPRIEDADE FisicO-OPTICA: PROFUNDIDADE DE ABSORCAO OPTICA.

O coeficiente de absorc¢do dptico determina a profundidade de penetracdo e o tempo de
interacdo do feixe laser sobre a camada de residuo de petrdleo. A analise de espectroscopia de
absorcdo por refletancia difusa no equipamento Thermo Nicole-Modelo IR-200 e Modelo S20,
pertencente ao Instituto de Quimica/UNICAMP, permite determinar a profundidade de
absorcdo 6ptica por meio da transmitancia de cada amostra. As amostras foram analisadas na
regido espectral de 3500-400 cm™, através da qual calculou-se o valor da transmitancia em um
comprimento de onda de 10,6 um, correspondente ao laser de CO,. O valor do coeficiente de
absorcdo 6ptica foi determinado seguindo a Lei de Beer-Lambert, dado pela equacdo 4.1:

[

S=— "
~log(T;)

4.1

onde | é a espessura da amostra na analise (0,45 mm) dada em mm e T, é o valor da

transmitancia.
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A Figura 4.3, representa as transmitancias para os residuos pesados e super-pesados do
petréleo ETA. A linha preta pontilhada identifica o inverso do comprimento de onda para o laser
de CO, (943,3 cm™), sendo os valores da profundidade de absor¢do dptica mostrados na Tabela

4.3.

24
2]
20—- —R
18-: —R1

Numero de onda para o
Laser de CO,.

] 7 Yt
12 e

Transmitancia
s
1

6 T I T T T 1 T T

T T T | 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.3 Espectros infravermelhos para os residuos pesados e super-pesados do petrdleo ETA.
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Tabela 4.3 Valores de transmitancia e profundidade de absorg¢do

Optica dos residuos de petrdleo ETA.

Profundidade

, o cn .
Residuo % Transmitancia el

R (400 °C+) 11,50 0,479
R1 (414 °C+) 12,2 0,493
R2 (440 °C+) 10,60 0,462
R3 (500 °C+) 9,89 0,448
R4 (673 °C+) 9,22 0,435
RS (707 °C+) 8,05 0,411

A anadlise da profundidade de absorc¢do é importante para se conhecer o comportamento
Optico dos residuos sob a acdo da radiacdo infravermelha. Porém, ja o fato do residuo absorver
certa quantidade de energia indica que é possivel fornecer calor nessa regido e assim, tendo
energia suficiente, craquear as fracdes de petrdleo, que é objetivo desta Tese. Os resultados
extraidos da Equacdo 4.1, apresentados na Tabela 4.3, mostram as pequenas profundidades em
que ocorrem as absorgOes de energia. Com relagdo a este aspecto importante, deve ser
considerado que quase toda a energia é efetivamente absorvida, mesmo que em uma camada
relativamente fina da amostra. Os dados obtidos nesta andlise sdo empregados para a fase da
simulacdo. O fato de a absorcdo ocorrer em camadas relativamente delgadas pode implicar em
projetos especificos de equipamentos para processamento de quantidades que atendam a uma

demanda de processamento industrial.

O espectro infravermelho, além de reportar valores de transmitancia para se saber
guanta energia poder ser absorvida pelo residuo, pode ser utilizado para identificar de uma
forma qualitativa a presenca de certos grupos moleculares presentes nos hidrocarbonetos. De
acordo com a literatura, na Figura 4.3, para todos os residuos em uma banda entre 1550-1450

cm™ a presenca de grupos aromaticos é identificada, e na banda entre 1650 — 1550 cm™ a
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vibracdo dos compostos com ligacdo dupla C=C do anel aromdtico esta presente (Abdul-Halim et
al., 1985). Este resultado comparado com a caracterizagdo mediante o teste analitico SARA para
os mesmos residuos feitos no trabalho de Lopes Savioli (2008) e desenvolvido pelo Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello da PETROBRAS (CENPES)
reporta que todos os residuos apresentam um teor aproximadamente de 47% de aromaticos
totais. Deve ser salientado que o conteudo de aromaticos identificado pelo nimero de carbono

aromatico presentes nestes grupos aumenta para os residuos mais pesados.

4.3.3 PROPRIEDADES TERMOFISICAS: CAPACIDADE CALORIFICA, ENTALPIA E CONDUTIVIDADE

TERMICA.

Os dados das propriedades termofisicas foram determinados utilizando a técnica de
calorimetria diferencial de varredura, do inglés Differential Scanning Calorimetry (DSC). As
metodologias para o calculo destas propriedades sdao descritas em detalhe no Capitulo 5. Por
outro lado, para o desenvolvimento deste trabalho, na questdo de balanco de energia, assim
como parte da simulacdo, é preciso determinar os parametros cinéticos das reacgdes de
cragueamento. Parametros cinéticos, tais como energia de ativacdo, ordem da reacdo e o fator
pré-exponencial foram determinados também por calorimetria diferencial de varredura e a

descricao detalhada da metodologia esta no Capitulo 6.

4.4 CARACTERIZAGAO COMPOSICIONAL DA MATERIA PRIMA E DOS PRODUTOS DE
CRAQUEAMENTO

A avaliacdo da proposta de cragueamento térmico fazendo uso de radiacdo via laser de
CO, foi feita mediante a caracterizacdo composicional dos produtos obtidos. O objetivo desta
caracterizacdo é fazer uma comparacdo dos teores dos compostos antes e depois de uma série
de irradiacdes. A matéria prima assim como as fracdes obtidas (fracdo gasosa e liquida) foram

caracterizadas por cromatografia gasosa. A fracdo liquida foi caracterizada pela técnica de

destilacdo simulada de alta temperatura por cromatografia gasosa (do inglés, HT-SimDIs GC).
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No Capitulo 8, é apresentada a descricdo em detalhe da técnica. Por outro lado, a fracdo gasosa
foi caracterizada por cromatografia gasosa com dois detectores FID/TCD, e o seu método

encontra-se exposto no Capitulo 11.

4.5 CONCLUSAO

Os métodos descritos neste Capitulo permitem desenvolver e avaliar o processo
inovador de processamento de petréleo por laser de CO; na procura das melhores condicdes

operacionais para obter um melhor aproveitamento dos residuos pesados de petrdleo.
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5. CARACTERIZACAO TERMICA DOS RESIDUOS PESADOS DE PETROLEO
USANDO CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Na industria do petrdoleo é necessdrio ter o conhecimento das propriedades e
caracteristicas do reservatorio, do dleo cru, das correntes de entrada e saida (produtos) como
base fundamental para a otimizacdo do processo em diferentes areas tais como o projeto,
controle e processamento. Propriedades, tais como a densidade, ponto de ebulicdo, massa
molar e o indice de refracdo, sdo chamadas de propriedades fisicas. Por outro lado, calor latente
de evaporacdo, constantes de equilibrio e fugacidade sdo denominadas propriedades
termodinamicas. Viscosidade, condutividade térmica, entalpia, capacidade calorifica, coeficiente
de difusividade e tensdo superficial encontram-se na categoria de propriedades termofisicas ou
de transporte de fluidos (Riazi et al., 2005). As propriedades termodinamicas de fluidos sdo
normalmente calculadas por métodos, tais como correla¢gdes ou equacdes de estado e outras
relacdes de pressdo-volume-temperatura (PVT). Estes tipos de correlagcdes e métodos tém um
grau aceitavel de exatiddo e sdo utilizados quando os dados experimentais sdo escassos (Riazi e
Al-Sahhaf., 1996). A Tabela 5.1 apresenta uma breve revisdo de equagdes propostas para

determinar certas propriedades para o petrdleo e seus derivados por diferentes autores.

Tabela 5.1 Revisdo bibliografica de equagbes para o calculo de propriedades termofisicas

Propriedade Fonte
Ponto de ebulicdo, densidade, indice de refragdo, (Riazie Al-Sahhaf, 1996)
pressdo, fator acéntrico, tensdo superficial,
parametro de solubilidade

Temperatura critica (Riazi e Al-Sahhaf, 1996; Ledn et al., 2008)

Viscosidade (Baltatu et al., 1999; Guo et al., 2001; Tovar et al.,
2012)

Condutividade térmica (Riazi e Faghri, 1985; Baltatu et al., 1999; Guo et
al., 2001; Tovar et al., 2012)

Capacidade calorifica (Berkovich et al., 1997; Tovar et al., 2012)

Entalpia (Rajeshwar et al., 1981; Merzlyakov e Shick, 2001)
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O célculo de valores de capacidade calorifica e entalpia para éleos crus e suas fracoes
leves e pesadas utilizando calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi estudada em trabalhos
anteriores (Rajeshwar et al., 1981; Fang et al., 1998; Zanier e Jackle, 1996; Bessiéres et al., 1999;
Merzlyakov e Shick, 2001; Wunderlich et al., 1997), sendo esta técnica uma das mais utilizadas
para a caracterizacdo térmica. Por outro lado, em relacdo a condutividade térmica, Elam et al.
(1999) prop6s um método para determinar dados dessa propriedade para dleos crus com
compostos altamente aromaticos e parafinicos. Um modelo para a condutividade térmica de
fracbes de petréleo foi desenvolvido por Baltatu et al. (1999), o qual requer como unico

parametro de entrada o grau APl e uma média do ponto de ebuli¢do.

5.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A técnica de calorimetria diferencial de varredura, DSC, é utilizada para quantificar a
transicdo de temperaturas e calores de reacdo em materiais. A calorimetria diferencial de
varredura de fluxo de calor é a técnica mais utilizada, na qual a amostra e um material de
referéncia sao colocados sobre um disco termoelétrico em um ambiente, seguindo uma
programacao de temperaturas. A Figura 5.1 mostra, de forma resumida, uma representacao do
sistema DSC, na qual os dois cadinhos, referéncia e amostra, sdo aquecidos obtendo medidas de
fluxo de calor por dois sensores de temperatura localizados na parte debaixo da cada cadinho
com a finalidade de obter um sinal proporcional a diferenca de capacidade térmica entre a
amostra e a referéncia. Os fendOmenos de transicdo de primeira ordem (endotérmicos e
exotérmicos) sdo caracterizados por um pico e a drea desses picos sdo proporcionais as

mudancas da entalpia envolvidas nos processos endotérmico/exotérmicos.
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Figura 5.1 Representag¢do esquemadtica do sistema DSC de fluxo de calor (Fonte: Marcus e Blaine, 1994.)

Diferentes métodos tém sido desenvolvidos para a caracterizagdo térmica de diferentes

materiais, no entanto, a técnica DSC é praticamente umas das mais utilizadas. A Tabela 5.2

reporta a contribuicdo feita por diferentes autores na determinacdo das propriedades térmicas

usando essa técnica.

Tabela 5.2 Resumo dos estudos feitos para a determinacgdo das propriedades térmicas utilizando DSC

Propriedade

Estudo

Fonte

Capacidade Calorifica e entalpia

-Valores da capacidade calorifica da mistura multicomponente na fase vapor com a
temperatura a pressdo atmosférica de fragbes de petréleo utilizando um
equipamento de fluxo calorimétrico.

-Valores de capacidade calorifica a elevadas pressdes nas quais os dados
experimentais foram utilizados para testar modelos termodinamicos.

-Correlagdo linear entre a entalpia da decomposicdo de matéria organica em xisto
betuminoso e a quantidade de querogénio.

-Valores de capacidade calorifica e entalpia em dleo cru usando calorimetria
diferencial de varredura modulada (MDSC)

-Valores de capacidade calorifica e entalpia em xisto betuminoso usando MDSC.
-Valores de capacidade calorifica e entalpia de derivados do petréleo usando
MDSC.

-Valores de capacidade calorifica e entalpia em dleos parafinicos e nafténicos

usando MDSC.

(Fang et al., 1998)

(Bessieres et al., 1999)

(Rajeshwar et al., 1991)

(Fulem et al., 2008)

(Berkovich et al., 1997)

(Zanier e Jackle, 1996)

(Masson et al., 2006)
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-Dados de condutividade térmica de materiais sélidos, especialmente polimeros (Camirand, 2004)

]

E usando DSC.

g -Condutividade térmica e dados de capacidade calorifica de polimeros por um  (Merzlyakov e Shick et al.,
.'§ sistema simultdneo de calorimetros diferenciais de varredura com poténcia 2001)

':.E compensada.

S -Dados experimentais de condutividade térmica do tetril usando MDSC. (Weese, 2005)

O uso do método DSC para determinar valores de condutividade térmica do petréleo e
seus derivados ndao tem sido explorado de uma forma ampla. Camirand et al. (2004) obtiveram
dados de condutividade térmica de materiais sélidos, especialmente polimeros via DSC, fazendo
uso de um método particular baseado no contato de resisténcias térmicas entre a amostra,
forno e a referéncia a partir da inclinagdo referente a poténcia diferencial durante a transicao,
sendo esta inversamente proporcional a soma das resisténcias térmicas. Um estudo similar ao
descrito anteriormente empregou Merzlyakov e Shick (2001) para polimeros, sendo que, neste
caso, a espessura da amostra, area de contato com o forno do DSC, didmetro e massa da

amostra foram levados em consideracao.

Baseando-se na revisdo bibliografica e como parte de uma etapa deste trabalho, a partir
das medi¢des de DSC, fungdes de distribuicdo continuas foram ajustadas aos dados
experimentais das propriedades termofisicas para os residuos pesados e super-pesados de
petréleo. O experimento foi desenvolvido em um calorimetro diferencial de varredura e as
propriedades termofisicas, tais como a capacidade calorifica, entalpia e condutividade térmica
foram correlacionadas pelo uso de termodinamica continua. A seguir, uma descricdao detalhada

de funcoes de distribuicdo é apresentada.

5.2 ABORDAGEM COMPUTACIONAL BASEADA NA TERMODINAMICA CONTINUA - ACTC

A composicdo de uma mistura complexa com muitos componentes é de dificil
determinagdo, como é o caso do petrdleo. Sua composicdo fica ainda mais restrita quando sdo

fracGes pesadas. Porém, a termodinamica classica (discreta) ndo apresenta uma formulagado
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capaz de descrever estes sistemas em toda a sua extensdo. Pelo motivo da inviabilidade da
aplicagdo da termodinamica tradicional, uma nova alternativa do tratamento deste tipo
sistemas é apresentada, a saber, a termodindmica continua. A metodologia consiste em
agrupar, criteriosamente, os componentes da mistura, sendo o grupo tratado como um
componente puro. Este tipo de procedimento é conhecido como agrupamento em

pseudocomponentes (Carvalho, 2010).

Um método de caracterizagdo de misturas complexas é obtido quando as varidveis de
distribuicdo sdo consideradas continuas. Neste caso, sdo usadas func¢des de distribuicdo de
probabilidade (PDF). As funcdes de distribuicdo de probabilidade foram desenvolvidas para
medir um experimento estatistico com a sua probabilidade de ocorréncia. A probabilidade de
distribuicao pode ser classificada como discreta ou continua, ou semi continua dependendo
especialmente da varidvel que pode ser levada em conta; se o valor esta entre dois valores
especificos, esta é chamada de varidvel continua; ao contrario, é chamada de varidvel discreta.
A funcdo de probabilidade continua difere das discretas de vdarias maneiras como a
probabilidade que uma variavel aleatéria continua assuma um determinado valor é zero. Neste
sentido, funcbes de probabilidade continuas ndo podem ser expressas de forma tabular, de
forma que uma equagdo é utilizada para descrevé-la. Como consequéncia, a equagdao que
descreve a funcdo de probabilidade continua é denominada como func¢do densidade de
probabilidade. No presente trabalho, funcdes de probabilidade continuas foram consideradas

para ser ajustadas as propriedades térmicas.

Diversas funcGes de distribuicdo tém sido empregadas para os calculos relacionados com
a industria do petréleo. Vazques e Briano (1993) estudaram a condutividade térmica da mistura
de hidrocarbonetos baseada na abordagem de termodindmica continua, na qual a temperatura
normal de ebulicdo e os parametros de Watson foram utilizados como varidveis de
caracterizacdo. Souahi e Kaabeche (2008) propuseram uma abordagem empirica para estimar as

propriedades criticas e fator acéntrico de fracdes de petrdleo baseadas em seus pontos de
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ebulicdo e densidade, pelo uso de algoritmos genéticos e empregando um conjunto de dados de
109 diferentes hidrocarbonetos. As propriedades para fragdes leves de petréleo procedentes de
dados da destilacdo ASTM D86 foram determinadas por um modelo de caracterizacdo molecular
explicito (MECM), obtendo assim mais de 20 propriedades termodinamicas e de transporte
(Albahri, 2006). Neau et al. (1993) apresentaram uma predicdo de propriedade P-V-T de
petréleos usando a equag¢ao modificada de estado de Peng-Robinson. Uma comparacao de
probabilidades de distribuicdo para dados da destilacdo de fracdes de petrdleos foi analisada
por Sanchez et al em 2007. Eles reportaram que as funcdes de distribuicdo com quatro
parametros apresentaram melhor ajuste em comparagdao com a de trés parametros; as fungdes
Weibull extreme, Kumaraswamy e Weibull foram identificadas como as melhores funcbes de
distribuicdo para o ajuste dos dados de destilacdo (Sanchez et al., 2007). As func¢bes de
distribuicdo Gamma, Gaussiana e Riazzi, assim como a simples funcdo exponencial decrescente,
tém sido utilizadas para o calculo do ponto de ebulicdo de uma complexa mistura de fracGes de
petroleo empregando o conceito da termodinamica continua (Vakilii et al., 2001). A funcdo
Gamma tem sido usada para representar a distribuicdo molar de alquilbenzenos e a distribuicao
Gaussiana para os de componentes poliaromaticos em uma fragdo de Cq;* (Sportisse et al.,
1997). Neste trabalho, trés fun¢bes de distribuicdo continua foram ajustadas aos dados
experimentais obtidos na andlise de DSC. Fungdes de distribuicdo exponencial crescente e
decrescente foram ajustadas aos dados de capacidade calorifica e condutividade térmica,
respectivamente. No caso dos dados da entalpia, a funcdo de distribuicdo de Boltzmann foi
empregada. Na Tabela 5.3, apresentam-se as fung¢des utilizadas neste trabalho para a

capacidade calorifica, condutividade térmica e entalpia.

Tabela 5.3 Fungdes de distribuicdo de probabilidade para as propriedades térmicas

Equagao Fung¢ao Propriedade Numero de parametros PDF
T
5.1 Exponencial crescente (A,B,C) Capacidade calorifica 3 A+ Bexp [Ej
Exponencial decrescente L . (*T]
2 A+B —
5 (AB,C) Condutividade térmica 3 exp C
(A-B)
>3 Boltzmann (A, B,C, D) Entalpia 4 B+ (T —C
1+exp D

A, B, Ce D sdo os pardmetros e T é a temperatura.
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5.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.3.1 AMOSTRAS

As amostras incluem uma fracdo de petrdleo brasileiro e seus residuos pesados (ETA é
um nome simbdlico para identificar o petréleo nao-comercial). A fracdo de petréleo é um
residuo atmosférico procedente do dleo cru ETA, o qual foi processado segundo a ASTM D2892
a uma temperatura atmosférica equivalente a 673 K+. Os residuos pesados (residuos de vacuo
da destilagio molecular R1-R5) foram obtidos por destilagio molecular em condicdes de
operagdo de pressdo e fluxo de alimentacdo de 0,133 Pa e 585 mL/h, respectivamente (Lopes,
2008). Os graus API, densidade especifica, massa molar e temperatura atmosférica equivalente

(TAE) das fracGes de petréleo sdo expostos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Propriedades fisicas e composi¢do dos residuos pesados do petréleo ETA

ReSIdE‘? Residuos pesados da destilagdo molecular
atmosférico

Propriedades R R1 R2 R3 R4 R5
TAE (K) 673 687 713 773 926 980
Densidade especifica* 0,9700 0,9800 0,9808 0,9894 11,0150 1,0280
Massa Molar *(kg/kmol) 541 549 596 613 634 661
API* 12,5 12,3 12,2 11,0 7,4 5,6

Composi¢cdo* (%)

Saturados - 19 21 16 10 5
Arométicos - 46 45 47 37 37
Resinas - 21 21 24 32 32
Asfaltenos - 14 13 13 21 26

* Dado experimental obtido por Lopes 2008

5.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL NO DSC

Os experimentos foram desenvolvidos em um sistema DSC 823e da marca Mettler-
Toledo STARe (Figura 5.2). O médulo DSC foi calibrado utilizando o elemento quimico indio (In)
para uma taxa de aquecimento linear de 10 K/min, em uma faixa de temperatura de 394 a 454
K, com uma massa de 6,3 mg de indio e com uso de nitrogénio liquido para criar uma atmosfera
inerte. Posteriormente, um método Saphira baseado na norma ASTM D823e foi programado

com um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min a uma taxa de aquecimento de 20 K/min, entre 300 e
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800 K, com uma massa de Saphira de 25,53 mg. Uma vez finalizado o método Saphira, 10 mg de
amostra a ser analisada foram colocadas em um cadinho de aluminio de 40 uL, tampado a
pressdo e colocado dentro do forno juntamente com outro cadinho vazio, sendo este de
referéncia; o mesmo procedimento empregado no método Saphira foi utilizado. Cada amostra
foi analisada em duplicata. Dados de capacidade calorifica e entalpia foram processados com o
uso do Software Start® (versdo 9.0.1 ligado ao mddulo DSC), baseado nas respectivas curvas de
DSC. O fluxo de calor nesta abordagem é baseado no equivalente a lei de Ohm, dado pela

equacgao 5.4:

dQ/dr = dT/R, 5.4

sendo Q é o calor, t é tempo, T é temperatura, Rs é a resisténcia térmica do disco

termoelétrico (Marcus e Blaine, 1994).

A partir dos valores de fluxo de calor e o diferencial de temperatura entre o disco de
cromel e o lado oposto da amostra (superficie superior da amostra), a condutividade térmica

pode ser calculada utilizando a equagao 5.5:

dQ/ _ _j 4 dT
4f— A i, 5.5

sendo dQ/dt o fluxo de calor em W, A a condutividade térmica em W.K'.m™, T a temperatura
em K, xs a espessura da amostra em m e As a area transversal da amostra (area do cadinho) em

2
m-.

Os dados de fluxo de calor sdo determinados pelo sistema DSC e foram feitas certas
consideracdes para o calculo da condutividade térmica: (i) a 4rea de seccdo transversal (As) do
cadinho é md?®/4, (i) a espessura da amostra é considerada constante durante o procedimento e

seu valor é de aproximadamente 1 mm, (iii) o fluxo de calor entre a superficie superior da
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amostra e a tampa do cadinho é considerada zero e, como consequéncia, a temperatura no lado
oposto (superficie superior da amostra) é assumida como a temperatura obtida se o cadinho

estivesse vazio, ou seja a temperatura do cadinho de referéncia sobre o disco de cromel.

Figura 5.2 Sistema térmico de calorimetria diferencial de varredura DSC, instalado no
LOPCA -FEQ

5.3.3 CORRELACOES DAS PROPRIEDADES TERMOFISICAS

As correlagdes para as propriedades termofisicas na industria do petrdleo tém sido
desenvolvidas por muitos autores, tal como se descreveu no inicio deste Capitulo. Trabalhos
anteriores tém identificado e analisado certas correlagdes que apresentam um bom grau de
precisdo e concordancia frente aos dados experimentais para fracdes pesadas de petrdleo,

sendo estas correlacdes escolhidas para este estudo (Tovar et al, 2012).

A correlacdo proposta por Kesler e Lee (Kesler e Lee, 1976) para a capacidade especifica
apresentou um desvio médio absoluto (ADD) de 2,61% comparado com outras correlagbes
estudadas por Tovar et al. (2012). O grau API, densidade e a média do ponto de ebulicdo sdo os

parametros de entrada:

C,=A+AT+AT’ 6

na qual,

1,14982 —0,046535K ,,,

A =—1,7126+(0,23722+0,24907d,5 o5 ¢ ) K 1py + ¥
15,6/15,6 5.7
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15,6/15,6

A, =(107)(1+0.82463K ,,, )£1,12172 - mJ

5.8

A3 = (10_8 )(1 +0, 82463KAP1 )(2’ 9027 _MJ

15,6/15,6

5.9

sendo C, é capacidade calorifica em BTU°F'1Ib'1, T é temperatura em °F, disg/is6 €
densidade a 15,5/15,6 °C e Kap| é 0 fator de caracterizagdo na qual K,,, =PEM1/3/6115’6/15’6 e

PEM é a média no ponto de ebulicdo em °F.

No caso da entalpia, a correlagdo previamente mencionada foi integrada em funcdo da

temperatura baseada no conceito termodindmico de capacidade calorifica.

Duas correlagGes para a condutividade térmica foram comparadas por Tovar et al.
(2012) a correlacao de Aboul-Seoud (Aboul-Seoud e Moharam, 1999), a qual requer como dado
de entrada a densidade especifica e a correlacdo feita por Riazi (Riazi e Faghri, 1985) tendo a
densidade especifica e temperatura de ebulicio como pardmetros de entrada. Tovar et al.
(2012) concluiram que a primeira correlagdo (Equacdo 5.10) tem um melhor grau de
concordancia (aproximadamente 6,60% de desvio médio absoluto (ADD)) comparado com
11,80% da correlagao feita por Riazi (referencia) para os dados de condutividade térmica das

fracOes pesadas de petréleo.

0,5
A =2,540312 7/ —0,0144485
T 5.10

sendo A condutividade térmica em W.m™*.K! y é a densidade especifica e T é

temperatura em K.
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5.3.4 ESTIMATIVA DE PARAMETROS PARA AS FUNCOES DE DISTRIBUICAO

Os dados experimentais foram ajustados por uma regressdao nao-linear para obter o
conjunto de parametros 6timos das fungdes de distribuicdo de probabilidade. O critério de
otimizacdo foi a minimizacdo da soma da regressdao dos quadrados (RSS) dada pela seguinte

equacgao:

RSS =" (Veups = Years )2 5.11

na qual Yexp, € Yeal,i representam os dados experimental e calculado da propriedades
termofisicas da fracdo de petrdleo, respectivamente. O conjunto dos parametros 6timos foi
ajustado pela abordagem de termodinamica continua utilizando a ferramenta computacional

FORTRAN-90.

5.3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Propriedades termodindmicas: Capacidade calorifica e entalpia

Uma relacdo proporcional entre os dados de capacidade calorifica/entalpia e a
composicdo quimica tem sido identificada em trabalhos prévios (Masson et al., 2006). No
entanto, um incremento nos dados da capacidade calorifica para as fracdes de petréleo com
menor massa molar é apresentado nas Figuras 5.3 e 5.4. Além disso, é possivel ver que o
residuo R2 apresenta valores maiores de capacidade calorifica/entalpia em comparacdo aos
outros residuos. Baseado na composicdo quimica (ver Tabela 5.4) esta fracdo de petréleo tem
um maior teor de compostos saturados em relagao a fragao R1, aproximadamente 21%, devido
a temperatura necessaria para a separacgao por pontos de ebulicdo no destilador molecular. Um
comportamento baseado na composicdao aromatica e de resinas é apresentado nas curvas de
capacidade calorifica/entalpia referentes aos residuos R4 e R5, nas quais valores préximos sdo
encontrados possivelmente por conter o mesmo teor de compostos aromaticos e de resinas nos

dois residuos.
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De acordo com os dados das Figuras 5.3 e 5.4, as fracOes pesadas de petréleo tém
valores de entalpia e capacidade calorifica préximos de zero - 6x10° J.Kg™ e 1300 - 3700 J.Kg™.K
! respectivamente. Uma relacdo diretamente proporcional entre as transicdes de entalpia e o
conteudo de parafinas (wax) tem sido identificada por trabalhos anteriores (Hansen et al.,

1991), mas, neste caso de estudo, ndo foi encontrada devido a elevada faixa de temperatura na
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qual se trabalhou. No entanto, uma relacdo entre os dados de entalpia e temperatura foi

estabelecida, sendo mostrada na Tabela 5.5.

A Tabela 5.5 apresenta o conjunto de pardmetros das func¢des de distribuicdo de
probabilidade para a capacidade calorifica e entalpia. A correlagdo de Lee & Kesler para a
capacidade calorifica e entalpia apresentou um bom grau de concorddancia com um desvio
médio de aproximadamente 5,95% e 2,09%, respectivamente. As Figuras 5.5 e 5.6 apresentam
os dados experimentais, os correlacionados e os obtidos pela abordagem da termodindmica
continua para as fragdes estudadas. O desvio médio absoluto para as fung¢des de distribuicdo

foram de 2,15% e 1,15% para a capacidade calorifica e a entalpia, respectivamente.

Tabela 5.5 Fungdes de distribuicdo obtida pela abordagem computacional da termodinamica continua para as
propriedades termofisicas das fragcdes de petroleo

, Capacidade . Condutividade ~
Residuo . Entalpia . Equagao
calorifica Térmica
5.15
T _ —3226,41 B -T
R C,,:—1,20+2,20exp(m] H =2844,45+ |+exp(T’847’05] /1_0.04997+0.7996cxp[—13792] 5.16
272,73
5.17
5.18
T _ —3370,72 B -T
R1 C, _—2,80+3!7exp(1400) H72984'37+1+exp[7‘7844’32) 270,04996+04,7996exp(137,95] 519
268,14
5.20
5.21
B ~3969,71 _ -
R2 C, ——3,80+4,Oexp(911’82J H72602,82+71+CXP(T783&0) 2 0,04996+0,7996exp(l37’91j 522
283,60
5.23
5.24
T —-3084,95 -T
C,=-3,0+3,8 H =2652,48+—————— >~ 2=0,04995+0,7998
R3 ! i exp(l400j +1+exp(T781 1’46] ! exp[ngvsgj 5.25
267,24
5.26
5.27
_ —3206,47 B -T
R4 C,,773,8+3,8exp[”36’05) H72364,69+71HXF{T7884Jlj Z7(),()4997+(),799‘)exp[]37’%] 5.28
275,60
5.29
5.30
_ T H =2653,89+ — 006,52 _ T
R5 C, 773,6+4,0exp[14ooj l+exp(T7850’33) 170,04999+O,8002exp(m] 5.31
273,85
5.32

74



Capacidade calorifica (J.kg".K").10

K107

Capacidade calorifica (J.kg

K107

Capacidade calorifica (J.kg

R
A Dado experimental d
34| 2 Abordagem termodinamica continua . B
® Lee & Kesler, 1976 a
i ot
= .
Lot .
a .
Lo .
k .
- .
2 & * -« ¥
= x .
.
.
.
.
.
.
.
1 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)
4
R2 -]
N
a
) 4
o N
34 i
s
uoa
s
= .
L .
o .
» .
a 8 .
. .
2 N o
T .
.
.
.
i L A Dado experimental
. Abordagern termodinamica continua
. ®  Les &Kesler, 1976
1 T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)
34
R4
4 Dado experimental . n
7 Abordagem termodindmica continua e 1
® Lee & Kesler, 1976 .
.
. " . #
. 14
=
2 i L
i
t
N ]
” 4
e
wi v
x
.
.
Rl
e 0
1 T T v T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (K)

R1
- a N
(=3 A
o ] ‘
—~ ; . .
X St .
- L .
2 ooa t .
- A .
= coa .
8 24 o at 3
L Uoa ¥
§ : Y .
S s .
= .
L] T
2 . A Dado experimental
8 . Abordagem fermedinamica continua
& * ®  Lee&Kesler, 1976
0 .
1 T T— ] T T T T
300 350 400 450 500 550 800
Temperatura (K)
i o
R3
:‘:U = a
- A ®
s T i »
4 TP ]
- i .
2 o moa .
I 1 A L]
2 4 .
§ 2 - .
E o & .
] L .
3 - .
g2 | . .
L] .
o
3 .
5 . 4 Dado experimental
% T Abordagem termodindmica continua
Q 2 ® Lee & Kesler, 1976
1 T T— ] T T T T
300 350 400 450 500 550 800
Temperatura (K)
i o
RS
o A Dado experimental -
= * Abordagem termodinamica continua .
s ® Les & Kesler, 1976
< . a
o e, a
2 . A
e $ &=
o a4
§ 2 gt
Z st
151 g ko
2 w g B
g a8
3 Ao e
g T
o
O .
1 T T v T T T T T
300 350 400 450 500 550 800
Temperatura (K)

Figura 5.5 Comparacdo de valores de capacidade calorifica por fun¢do de distribuicdo, correlagdo e dados
experimentais para as fracOes de petrdleo ETA.
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Condutividade térmica

Os dados de condutividade térmica apresentaram uma boa concordancia com dados
experimentais para fragdes de petrdéleo encontradas na literatura (Aboul-seoud e Moharam,
1999). Usualmente, a condutividade térmica para parafinas puras e compostos aromaticos
decresce levemente com um incremento na temperatura (Elam et al., 1989), por consequéncia,
uma diminuicdo de valores de condutividade térmica com aumento da temperatura para as
fracGes de petréleo foram obtidos (Figura 5.7). Uma correlagdo direta com a composi¢ao nao foi
identificada, provavelmente devido ao fato de que fracGes de petrdleo se constituem de uma

mistura complexa de parafinas e compostos aromaticos, entre outros componentes.

Uma funcdo de distribuicdo exponencial decrescente foi ajustada para os valores
experimentais de condutividade térmica (Figura 5.8) e os parametros para a abordagem
computacional por termodinamica continua também foram estimados e sdo apresentados na
Tabela 5.5. Os resultados apresentaram um desvio médio de 2,67%, o que pode ser considerado
como adequado. A correlagao de condutividade térmica proposta por Aboul-Seoud e Moharam

(1999), foi empregada e um desvio médio de aproximadamente 6,75 % foi apresentado.

0144 ©
—_ u R
« %O o Ri1
T 0,12 A R2
A o
< 1 % & R4
S 0104 . > RS
£ X
@O 4
l_
8 0,08 -
(&)
© %
= 1
g %%m
T 0,06
fe
o
(@] ]

0,04

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)

Figura 5.7 Curva de condutividade térmica para as fra¢des do petrdleo ETA.
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A Tabela 5.6 reporta os valores de desvio médio entre os dados experimentais com os
dados obtidos pelas correlagdes e a abordagem computacional. Valores de desvio médio de
4,09-7,45% e 0,25-5,37% foram calculados para a correlagdo de Lee-Kesler e ACTC nos valores
da capacidade calorifica, respectivamente. Por outro lado, no caso da entalpia a correlacdo e a
abordagem apresentaram dados de desvio médio entre 0,63-2,96% e 0,73-1,50%,
respectivamente. Os resultados das propriedades termofisicas, obtidos por termodindmica
continua, foram empregados como parametros de entrada no balango de energia assim como
na simulacdo do processo térmico, o que vem a ser de grande interesse para o desenvolvimento

apresentado nesta Tese.

Tabela 5.6 Desvio médio dos resultados entre ACTC e correlagdes com os dados experimentais das propriedades
termofisicas dos residuos de petréleo ETA

% Desvio médio

Capacidade Calorifica Entalpia Condutividade Térmica

Amostra  Lee & Kesler  ACTC  Lee & Kesler ACTC  Aboul-Seoud & Moharam  ACTC
R 6,48 0,25 1,46 1,32 6,81 2,78

R1 7,45 0,87 2,55 0,80 6,80 2,47

R2 4,05 2,82 0,63 1,15 6,80 2,51

R3 7,45 1,12 2,96 1,38 6,42 3,25

R4 4,90 5,37 2,91 0,73 6,81 2,48

R5 5,41 2,45 2,08 1,50 6,82 2,48
%ADD 5,95 2,15 2,09 1,15 6,75 2,67

*ACTC: Abordagem computacional usando termodinamica continua

78



Condutividade Térmica (W/m.K)

014 4 R
A Dado experimental
* O Abordagem termodinamica continua
0124 ® Aboul-Seoud, 1999
v 3 .
L]
ﬁ L]
0,10 - & *
L]
8 LI
A
0,08 o ®e, .
.
A L]
o A
0,06 So Aaa, o,
Oog . st
0’04 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)
0,14 A R2 A Dado experimental
> o O Abordagem termodindmica continua
. . ® Aboul-Seoud, 1999
X
£ 0,12 2
s A
g b
L]
E 0,10 8 .
© .
= A .
[0} o a .
B 008 o Ce,
° A ® .
é; O A *
3 o 4
S 0,06 o Asay o,
© | O o
0,04 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)
R R4 A Dado experimental
0,14 4 o O Abordagem termodinamica continua
° ® Aboul-Seoud, 1999
x- L]
E 0124 ae,
o
o .
‘€ 0,104 8 .
~L L4
i 4 ® .
) A .,
& 008 B ® .
° A -,
é O A
3 o 4.
< 0,06 B g Aaa
s O A A A
o P g O o
0104 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

R1

A Dado experimental

0,14 + S O  Abordagem termodinamica continua
. . ® Aboul-Seoud, 1999
°
£ 0124 2,
= o
= .
= A
@ o ®
2 A
£ 010+ B o
=
@ L]
L S * L]
() A °
S 0,08 o ‘e
° A o
= o A
5 o 4 .
go,oe- S Asaa L,
(@] "0 o oo
0,04 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)
R3 A Dado experimental
0,14 4 & O Abordagem termodinamica continua
. ® Aboul-Seoud, 1999
<
§ 0,12 2. .
T“’ A .
RS A o
£ 0,10 b .
= L]
©
: S A : *
L]
8 0,08 =, *e .
° LI
= o A
E o A
S o a
S 0,06 L N SR
© =
0,04 T T T T T T |
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)
R5 A Dado experimental
0,14 4 = O Abordagem termodinamica continua
° ® Aboul-Seoud, 1999
< .
- L]
§ 0,12 a®,
= 6 L]
- L]
g 0,10 o R
[ A ® e
k) © 4 ®e
@ 0,08 o ®
° A .
f; O 4
> o A
2 006 o Aaa,
o “0e g o ;
OYO4 T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 5.8 Comparacdo de valores de condutividade térmica por fungao de distribuigado,
correlacdo e dados experimentais para as fragdes de petrdleo ETA.
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5.4 CONCLUSOES

As propriedades termofisicas das fragcdes pesadas do petrdleo ETA foram estimadas por
fungdes de distribuicdo continua. Os resultados apresentaram valores de capacidade calorifica,
entalpia e condutividade térmica entre 1300-3700 J.Kg™*.K*, 0-6x10° J.Kg™, 0.05-0.14 W.m™.k™,
respectivamente. A abordagem computacional por termodindamica continua para a capacidade
calorifica, entalpia e condutividade térmica mostraram 2.15, 1.15 e 2.67 % de desvio médio,
respectivamente. Em comparagdao com outros métodos encontrados na literatura para estas
propriedades, uma boa concordancia e confiabilidade de dados foram obtidas. Desta forma, os
dados obtidos pela abordagem computacional sdo utilizados para a simulacdo e modelagem do

processo de cragueamento térmico via laser de CO, nesta Tese.
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6. ESTIMATIVA DOS PARAMETROS CINETICOS ENVOLVIDOS NAS REACOES DE
CRAQUEAMENTO TERMICO DAS FRACOES PESADAS DO PETROLEO ETA

A caracterizagdo de um petréleo é importante para exploragdao, processamento, e
controle de processos na industria. No entanto, esta caracterizacdo se torna mais drdua e
criteriosa a medida que o petrdleo fica mais pesado e, principalmente, quando a analise é feita
para seus residuos apds processamentos, especialmente aqueles submetidos a processos de
separagdo. Em se tratando de processos envolvendo rea¢des de craqgueamento térmico desses
residuos, que é o objetivo desta Tese, uma caracterizacdo confidvel da fracdo antes e apds
sofrer o processamento por laser é fundamental para se estimar parametros cinéticos, que por
sua vez sdo usados nos calculos dos balangos de massa e energia nas equagdes que descrevem o
processo. Além disso, os dados cinéticos obtidos servem como parametros de entrada na

simulacdo e modelagem do processo de craqgueamento por laser de CO,, proposto nesta Tese.

A calorimetria diferencial de varredura tem sido uma ferramenta essencial na
caracterizacdo térmica de materiais, da forma como foi descrito no Capitulo anterior.
Parametros cinéticos de reacao, tais como energias de ativacdao, ordem de reacao e fator pré-
exponencial podem ser obtidos pela metodologia da calorimetria diferencial de varredura (DSC).
O gradiente dH/dt é diretamente proporcional a taxa de reagdo da/dt (Equagdo 6.1) e, como

consequéncia, é possivel obter parametros cinéticos de reacdo (Perosevic et al, 2000):

da_ | (aH 6.1
dt  AH\ dt

O calor total de reacdo AHé
d
AH = [ == dt 6.2

H
dt
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e o calor parcial de reacdo, o qual é gerado num determinado tempo t, esta relacionado

como o grau de conversdo a=H/AH.

De acordo com os dados da literatura, diversos métodos para o calculo dos parametros
cinéticos a partir de dados de DSC tém sido estudados. Neste trabalho, os métodos de

Arrhenius, Kissinger e Freeman—Carroll foram empregados.

6.1 METODO DE ARRHENIUS

O cdlculo dos parametros cinéticos foi baseado segundo a equacdo 6.3, na qual é
assumida reacdo de primeira ordem a uma maxima temperatura, T, referente a maxima taxa

do calor de absorcgao.

=40 oo e s

na qual g, é a taxa de aquecimento em K/min, A (fator pré-exponencial) , E, (energia de
ativacdo) e Rg (constante universal dos gases) sdo os usuais termos da equagao de Arrhenius em
min'l, kJ/mol e 8.314 J/mol K, respectivamente. T, é a temperatura maxima ou temperatura de
cragueamento em K. Plotando In(1/qg,) versus 1/T,, para diferentes taxas de aquecimento, a

energia de ativacdao (E,) pode ser determinada pela inclinagdo e o fator pré-exponencial (A)

pelo coeficiente linear (Perosevic et al, 2000).

6.2 METODO DE KISSINGER

O método de Kissinger propde diversas abordagens para os cdlculos dos parametros

cinéticos a partir de dados de DSC, da seguinte forma:

In q”2 =In i —ﬂ-iparanzl 6.4
T RT ) R, T,

g m
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_ 2R T
n(l—a)"1z1+(n—1)-%paran¢0en¢l 6.5

a

n=126-5" 6.6

sendo: T, é a temperatura maxima nos picos da curva de DSC, a é o grau de conversao
para a temperatura T, S é o fator de forma, o qual apresenta o valor absoluto dos gradientes
das curvas DSC nos pontos max/min. Para uma ordem de reacdo diferente de 1 os parametros

sao calculados a seguir:

C''A-R
ln(ﬂlzln(%]—%-i para n>0e n=1 6.7

a g m

A energia de ativacdo pode ser calculada a partir da relagdo In(qa/Tm?) € Tm sem interferir

nos valores de n.

6.3 METODO DE FREEMAN-CARROLL

O método desenvolvido por Freeman-Carroll relaciona o grau de conversao em uma

forma linear (Perosevic et al, 2000):

Aln(iliaj . Al
) __LEa, r ., 6.8

Aln(l-a) R, Aln(l-a)
Esta relacdo linear apresenta a energia de ativacdo E, como gradiente.

6.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras referentes a esta parte experimental correspondem as mesmas fracoes de
petrdoleo descritas no Capitulo anterior. Os experimentos térmicos foram desenvolvidos

utilizando o sistema DSC 823e da marca Mettler-Toledo STARe com nitrogénio liquido. O

85

de

reacdes

S

na

parametros cinéticos envolvidos

dos

Estimativa

craqueamento térmico das fragcdes pesadas do petrdleo ETA



0 de

reacoes

S

n a

envolvidos

cinéticos

tros

parame

dos
craqueamento térmico das fragcbes pesadas do petrdleo ETA

Estimativa

modulo DSC foi calibrado baseado no método de elemento indio (In) e padrdo Saphira, da forma

que foi detalhado no Capitulo 5.

As analises térmicas foram realizadas com uma massa de amostra de aproximadamente
10 mg, a qual foi colocada em um cadinho de aluminio de 40uL e hermeticamente fechada e
levada a camara de forno do mdédulo DSC. Um fluxo de aquecimento linear de 10, 20, 25 e 30
K/min em uma temperatura de 300 a 800 K com um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min foi
programado. Os resultados foram processados pelo software Start® (vers3o 9.0.1 residente no

maodulo DSC).

6.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em uma curva tipica de DSC obtida a elevadas temperaturas para amostras de petréleo
(temperaturas acima de 623 K), trés diferentes mecanismos de perda de massa podem ser
observados. A primeira regido, entre a temperatura ambiente e 623 K, estd representada pela
destilacdo. A segunda regido envolve a degradacdo do petréleo produzindo derivados de
cragueamento em uma faixa de temperatura de 623 — 773 K e, por ultimo, a terceira regido na
qual ocorre o coqueamento da fragcdo pesada de petréleo em uma faixa de temperatura de 773-
873K (Skala et al, 1987; Kok et al, 1993). Os resultados mostraram que todos os termogramas
contém um pico endotérmico entre 700 e 800 K aproximadamente (Figura 6.1). Este
comportamento é devido ao fato que, a temperaturas acima de 673 K, ocorre ruptura da
estrutura de hidrocarbonetos do petrdleo, a qual é atribuida as reacdes envolvidas no
craqueamento térmico no processo (Rosenvold et al, 1982; Del Bianco et al, 1993; Tovar et al,
2011). O desempenho do pico endotérmico é mais caracteristico em condicdes com maiores
fluxos de aquecimento, sendo favorecido o cragueamento térmico para as fracdes mais leves (R,
R1, R2, R3). No entanto, para as fracdes mais pesadas (R4, R5) este comportamento ndo é bem
definido provavelmente devido a sua complexa composicao. A partir dos picos endotérmicos é
possivel determinar a temperatura na qual comeca a existir a ruptura dos hidrocarbonetos, a

qual é chamada de temperatura de craqueamento. A temperatura de craqueamento esta
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representada como a temperatura no maximo valor de absorcdao de calor representado pelas
reagoes envolvidas no processo de cragueamento térmico. A Tabela 6.1 apresenta os valores
das temperaturas de cragueamento para as fra¢cdes de petréleo a diferentes taxas de
aquecimento. Temperaturas de cragueamento maiores sao caracteristicas na medida em que a
fracdo é mais pesada, devido ao fato de que a mistura de hidrocarbonetos pesados é mais
concentrada, precisando assim de uma maior energia para poder romper as ligacdes entre os

carbonos.

Tabela 6.1 Temperaturas de craqueamento obtidas por DSC para as fragdes pesadas do petréleo ETA

Taxa de aquecimento 0\ /0 S0 K/min 25 K/min 30 K/min  Média de T,,

Amostra Tm (K) Tm (K) Tm (K) Tm (K)
R 738,21 748,10 751,99 745,28 745,90
R1 738,47 750,30 757,03 762,33 752,03
R2 741,39 749,10 757,07 760,03 751,90
R3 737,10 752,45 752,03 756,03 749,40
R4 748,24 753,17 759,85 757,34 754,65
R5 746,83 753,33 757,54 762,20 754,97
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Figura 6.1 Termogramas DSC a elevadas temperaturas para as fragdes pesadas do petréleo ETA

A Figura 6.2 mostra as diferentes retas para ajustar os dados de In (1/q) versus 1/T,, para

o método de Arrhenius e a Figura 6.3 representa as retas para os dados do método de Kissinger
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(In (q/Tm?) versus 1/T.). Na Tabela 6.2 s3o reportados os valores de energia de ativac3o, fator

pré-exponencial e a ordem da reagao para os trés modelos estudados.

In(1/q)

In (1/q)

Figura 6.2 Ajuste linear do método de Arrhenius dos valores de In(1/q) como uma fungéo de Tm'l para os residuos
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Figura 6.3 Ajuste linear do método Kissinger para o calculo dos parametros cinéticos

Os valores referentes ao grau de conversdo obtidos a partir dos dados do DSC sdo
ilustrados na Figura 6.4, os quais foram considerados no calculo dos parametros cinéticos pelo
método de Kissinger assim como no modelo de Freeman-Carroll, este ultimo a partir do ajuste

linear representado na Figura 6.5.

Nas curvas de a versus T (Figura 6.4) é possivel observar trés zonas diferentes para o
comportamento da conversdao. A primeira estd representada por uma baixa velocidade de
conversao que nao supera 10% para o caso dos residuos R, R1 e R2 para a faixa de temperatura
de 300-400 K. Por outro lado, para os residuos R3, R4 e R5 este valor é menor de 10%. Uma
rapida velocidade de conversdo é representada em uma segunda faixa de temperatura (680-750
K) para todos os residuos. Este comportamento é devido a que hidrocarbonetos com elevada
massa molar sdo quebrados e transformados em hidrocarbonetos leves, conseguindo graus de

conversao entre 15-80%. A ultima regidao das curvas é observada apds 750K, assumindo ja nesta
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etapa que a reacdo de craqueamento estd completa e, porém, a conversdo é mantida

praticamente constante.
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Valores maiores de energia de ativacdo foram obtidos pelo modelo proposto por
Arrhenius quando é assumida reacdo de primeira ordem (Tabela 6.2). Por outro lado, valores
maiores da energia de ativacdo foram reportados pelo método de Kissinger quando foi
assumida ordem de reacao diferente de 1, tal como é ilustrado na Figura 6.6 ou na Tabela 6.3,
na qual se encontram a distribuicdo dos valores de energia de ativacdo e a ordem da reagao

para as fracGes de petrdleo, respectivamente.

Tabela 6.2 Parametros cinéticos obtidos a partir de dados do DSC, método de Arrhenius e Kissinger assumindo
reagao de primeira ordem

Amostra Arrhenius Kissinger

° E,(K)/mol)  A(min™) DP  R° E,(K)/mol) A(min™) DP R

R 377,30 4,26x10° 6,38 0,97 369,00 2,55x10° 5,37 0,98
R1 216,31  9,64x 10 3,38 0,98 203,84 525x10° 3,39 0,97
R2 260,75 1,43x10"™ 7,26 0,94 248,27 6,45x10" 7,26 0,91
R3 270,24  8,17x10"® 1,25 1,00 257,81 3,54x10” 1,51 1,00
R4 436,26  2,87x10° 5,12 0,95 424,70 9,02x102 9,50 0,93
R5 339,13 3,80x10* 9,06 0,94 326,58 1,43x10” 0,10 1,00

DP: Desvio padrao e R’: Coeficiente de correlacado
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Tabela 6.3 Parametros cinéticos obtidos a partir de dados do DSC, método de Kissinger e Freeman-Carroll
assumindo ordem de reagdo diferente de 1

o Kissinger Freeman-Carroll
E,(KJ/mol)  A(min™) n DP R E, (KJ/mol) n DP R’
R 369,00 4,94 x 10 0,604 5,37 0,98 239,619 0,728 0,02 1,00
R1 203,84 5,24 x 10™ 0,601 3,39 0,97 235,384 0,669 0,02 0,99
R2 248,27 7,77 x 10" 0,603 7,26 0,91 237,258 0,652 0,01 0,99
R3 257,81 4,18 x 10" 0,609 1,51 1,00 245,049 0,667 0,01 0,99
R4 424,70  1,40x10”" 0,610 9,50 0,93 237,824 0,636 0,02 1,00

R5 326,58 1,65x10” 0,601 0,10 1,00 218,852 0,595 0,003 1,00
DP: Desvio padrio e R*: Coeficiente de correlagio

I Kissinger
V7722 Freeman-Carrolla

I Kissinger
W7772 Freeman-Carrolla

R5 R R1 R2 R3 R4 R5

R R1 R

N

R3 R:

g

Figura 6.6 Distribuicdo dos valores de energia de ativacdo e ordem de reagdo para as fragoes de
petréleo

A quantidade de asfaltenos presente na mistura de hidrocarbonetos tem uma influéncia
direta na reacdo térmica. Estudos tém identificado que a medida que o teor de asfaltenos
aumenta, a rea¢do térmica é inibida e, por isso, um aumento na energia de ativacdo é
apresentado (Kok et al, 1998). Ao se analisar a caracterizacdo feita previamente para as fracdes
em estudo (ver Tabela 5.4), observa-se que a quantidade de asfaltenos vai crescendo com
aumento na massa molar, influenciando nos valores da energia de ativacdo, sendo este fato
mais significante nos ajustes realizados pelo método de Kissinger. Dessa forma, foram
observados aumentos nos valores da energia de ativagao para as fragdes mais pesadas (R4 e

R5).
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Os valores da energia de ativacdo variam para cada tipo de método. Estas diferencas
estdo associadas aos efeitos de compensacgdo cinética. Assim, é preciso avaliar os efeitos
estabelecendo uma funcdo para os parametros cinéticos em funcao da conversdo. Os efeitos de
compensacao cinética sugerem que o fator pré-exponencial A varia com a energia de ativagao E,
segundo a equacdo 6.9 (Tovar et al, 2011):

In(A)=a E, +b
6.9

sendo a* e b* os coeficientes constantes e os parametros de compensacao.

Para avaliar a dependéncia da energia de ativa¢do E, com a conversdo foram assumidos
os seguintes critérios:

- A energia de ativacdo (E;) e o fator pré-exponencial (A) ndo dependem da taxa de
aquecimento (q) e sdo correlacionados pela equacao 6.9.

- Os efeitos de compensacgao cinética sao avaliados na faixa de grau de conversao de 0,2

<0< 0,9, para diminuir os efeitos de transicao.

A dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversdao é dada pela equagao

6.10:
E,=E,+E(V)

sendo Eg e E4 constantes.

6.10

Um método aproximado para determinar a dependéncia de E, com o grau de conversao
é proposto pelo método de Flynn-Ozawa-Wall (FWO) (equacdo 6.11), baseado no fato que para
determinar os parametros cinéticos ndo é necessario ter conhecimento da ordem da reagdo ou

da funcao conversiva F(a) (Tovar et al, 2011):
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In F(er)=In(E,A/R, )-In(q,)-5,3305-1,0516 E,/R,T
6.11

na qual F(a) é a fungdo conversiva, A o fator pré-exponencial, E, a energia de ativagdo, R,

a constante universal dos gases, g, a taxa de aguecimento e T a temperatura absoluta.

A energia de ativacdo das rea¢Oes de craqueamento pode ser obtida para diferentes

taxas de aquecimento, porém a equacdo 6.11 pode ser escrita assim:

In(q,)=~10516 E, /R T +(In(E,A/R, )~In F(a)-5,3305)
6.12

Considerando que o mecanismo de craqueamento é independente da taxa de
aquecimento, F(a) constante para cada caso de iso-conversdo e, o grafico de In(q,) versus T,
obtido das curvas para multiplas taxas de aguecimento, uma linha reta é obtida e a partir da

inclinagdo E, é determinada (aproximadamente -1,0516E,/Rq).

O fator pré-exponencial A e a ordem da reacdo n podem ser obtidas a partir da teoria de

Avrami’s, descrita para os casos ndo isotérmicos (equacdo 6.13) (Tovar et al, 2011):

In[-In(l-a)]=InA-E,/RT -nln(q,)
6.13

a qual, a partir do gréfico de In[-In(1-a)] versus In (ga) certas linhas retas sdo formadas e,
porém a ordem da reacdo é obtida a partir da inclinacdo e, a partir da intersec¢do com o valor
de In(A)-(Ea/RgT) o fator pré-exponencial é determinado com o valor de E, avaliado pelo método
de FWO para cada valor de a. Por conseguinte, valores para In(A) para diferentes valores de E, e
o foram obtidas. Finalmente, o grafico de InA versus E, dever ser linear, requerido para obter os

efeitos de compensacao cinética (ver equacdo 6.9).
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A Figura 6.7 apresenta a estimativa para a energia de ativacdo, determinada pelo

método FWO. Para cada valor de grau de conversdao uma E, foi determinada a partir da

inclinacdo da linha reta. A Tabela 6.4 reporta os diferentes valores de E, para uma regido de

grau de conversao de 0,2<a<0,9 a partir da inclinagao das linhas retas da Figura 6.7.
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Figura 6.7 Grafico Flynn-Wall-Ozawa para as reacdes de craqueamento para as taxas de aquecimento de 10, 20, 25
e30Kmin™ para diferentes graus de conversao
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A partir dos dados obtidos, o valor de E, decresce de 367,08 kJ mol™ (para a=0,2) até
262,12 kJ mol™ (para a=0,9) para o residuo R; de 356,69 kJ mol™ (para a=0,2) até 195,8 kJ mol™
(para a=0,9) para o residuo R1; 517,49 k) mol™ (para a=0,2) até 250,13 kJ mol™* (para a=0,9)
para o residuo R2; 422,07 kJ mol™ (para a=0,2) até 189,59 kJ mol™ (para a=0,9) para o residuo
R3; 591,46 kJ mol™ (para a=0,2) até 221,35 kJ mol™ (para a=0,9) para o residuo R4; 113,76 kJ
mol™* (para a=0,2) até 88,05 kJ mol™ (para a=0,9) para o residuo R5. Neste caso de estudo, foi
possivel observar que para o grau de conversdo de 0,2 apresentou variagdes notdrias de

transicdo; no entanto, elas foram consideradas dentro dos efeitos de compensacgao cinética.

Tabela 6.4 Valores de energia de ativagdo (E,) e logaritmo natural do fator pré-exponencial (In A) obtidos pelo
método de FWO

Energia de ativagao, E,,

Residuo Conversao, a (ki/mol) In (A), min™

0,2 367,08 105,53

0,3 313,96 83,70

0,4 282,64 70,51

R 0,5 270,95 63,51
0,6 253,73 56,00

0,7 249,09 51,66

0,8 249,73 48,40

0,9 262,12 46,73
0,2 356,69 102,39

0,3 292,83 77,92

0,4 261,06 64,97

R1 0,5 241,93 56,58
0,6 229,15 50,42

0,7 220,13 45,51

0,8 173,22 33,58

0,9 195,80 34,87
0,2 517,49 147,24

0,3 391,41 102,91

0,4 340,07 83,43

R2 0,5 310,00 71,30
0,6 290,09 62,66

0,7 275,53 55,82

0,8 263,03 49,71

0,9 250,13 43,43

0,2 422,07 119,15

0,3 331,91 86,38

R3 0,4 288,13 69,82
0,5 262,17 59,44

0,6 243,14 51,67
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0,7 228,27 45,40

0,8 212,68 39,35
0,9 189,59 32,07
0,2 591,46 168,39
0,3 273,86 72,63
0,4 246,72 61,16
R4 0,5 234,62 54,61
0,6 223,80 48,98
0,7 217,03 44,61
0,8 216,64 41,60
0,9 221,35 39,26
0,2 113,76 29,74
0,3 100,31 25,53
0,4 100,05 23,14
RS 0,5 93,24 21,65
0,6 91,78 20,72
0,7 89,54 20,26
0,8 88,60 20,32
0,9 88,05 21,18

A Tabela 6.4 reporta também os valores de In(A) para diferentes valores de grau de
conversdo. Considerando que a dependéncia da energia de ativacdo com a a partir da equacao
6.10, os valores de Eq e E; foram encontrados (Tabela 6.5). A Figura 6.8a apresenta a linearidade
da E; com 1/ a sendo que, a partir da inclinagdo e da interseccdo estes valores foram calculados
(Eo e E41). Além disso, a dependéncia de In(A) com E, foi determinada como pode ser observada
na Figura 6.8b. A Tabela 6.5 reporta os valores dos efeitos de compensacao cinética para a
equacdo 6.9 e 6.10. Os coeficientes de determinacdo (R?) correspondentes as linhas retas
apresentaram valores altos. A linearidade observada para In A versus E, indica que a
representacdo cinética para avaliar as reacdoes de craqueamento pode ser utilizada com
parametros de compensacao de a* (entre 0,33-0,48) e b* (entre -12,26 e 70,39) para todos os
residuos. No entanto, para a linearidade de E, versus 1/a, parametros de compensacado cinética

ao redor de 77,42-211,58 e 6,54-87,82 para Eq e E;, podem ser empregados, respectivamente.
Neste trabalho, estas dependéncias de E, com grau de conversao foram utilizadas para a

simulacdo do processo térmico da técnica de cragueamento térmico usando laser de CO,, tanto

guanto, no balanco energético.
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Figura 6.8 Efeitos da compensacdo cinética, (a) Dependéncia da energia de ativagdo com a conversao e (b) In(A)

versus E,
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Tabela 6.5 Parametros de compensagdo cinética e parametros da dependéncia da energia de ativagdo com o grau
de conversdo (a) para os residuos do petroleo ETA

0 de

reacoes

S

n a

Residuo Equacgdo 6.9 Equagao 6.10
b*/min” a*/mol kI 'min* R’ Eo/kJ mol™ E,/k) mol™ R’
R -70,39 0,48 0,94 211,58 30,44 0,96
R1 -39,86 0,40 0,99 211,16 42,82 0,94
R2 -50,23 0,39 0,99 176,40 67,06 1,00
R3 -40,56 0,38 1,00 142,55 56,73 0,99
R4 -25,59 0,33 0,98 77,42 87,82 0,80
R5 -12,26 0,37 0,93 80,72 6,54 0,97

do petrdéleo ETA

envolvidos

pesadas

cinéticos

6.6 CONCLUSAO

Os parametros cinéticos: energia de ativacao, ordem de reacao e fator pré- exponencial
foram determinados por trés modelos a partir de dados de DSC para as fracdes de petréleo. O
mecanismo de cragueamento térmico das fracdes de petrdleo foi identificado a partir de curvas
de DSC, reportando assim valores para a temperatura de cragueamento. Os parametros
cinéticos pelos trés métodos apresentaram diferenca nos valores devido aos efeitos da

compensacao cinética. Porém, foi estudado o efeito da compensacao cinética pelo método de

tros

parame

dos

craqgueamento

Estimativa

térmico das fracdes

FWO, encontrando assim a dependéncia da E, com o grau de conversdo e do fator pré-
exponencial com a energia de ativacado. Os resultados obtidos apresentaram boa concordancia
com dados ja encontrados na literatura para fragcdes pesadas de petréleo. Desta forma, opta-se

por este método como o mais aproximado a ser considerado nos calculos da simulagdo e

modelagem do processo de cragueamento térmico, assim como no balanco de energia.
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7. TECNICA DE CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO DE TAMANHO (SEC) PARA A
DETERMINACAO DA MASSA MOLAR DOS RESIDUOS PESADOS DE
PETROLEO

A massa molar (M) é uma das propriedades mais importantes para a caracteriza¢ao do
petrdleo. Esta propriedade pode ser determinada por varios métodos incluindo osmometria de
pressao de vapor (VPO) (Zuiiiga et al, 2010; Acevedo et al, 2005), espectroscopia de massa (MS)
ou cromatografia de exclusdo de tamanho (do inglés SEC- Size Exclusion Chromatography) tipo
permeacdo em gel (do inglés GPC- Gel Permeation Chromatography) (Sato et al, 2005; Woods et
al, 2008; Mansoori et al, 2007; Borgund et al, 2007; Erstad et al, 2009; Espada et al, 2009;
Espada et al, 2010). No entanto, VPO determina um valor de massas molares numéricas, mas
ndo fornece informacdo de como os valores estdo distribuidos. A técnica SEC reporta a
distribuicdo da massa molar média ponderal (My), bem como, a massa molar numérica média
(M,) (Sato et al, 2005). No estudo relacionado a fra¢des e/ou produtos de petrdleo, a técnica
SEC tem sido amplamente utilizada para a determinacdo da distribuicdo de massa de asfaltenos
(Sato et al, 2005) extraidos por varios métodos entre eles a técnica SARA (Woods et al, 2008;

Mansoori et al, 2007).

O estudo da técnica cromatografica SEC ndo é utilizado apenas para asfaltenos. Fracées
acidas extraidas de residuos de petrdleo (Borgund et al, 2007; Erstad et al, 2009), residuos de
vacuo de destilacdo (Espada et al, 2009), parafinas (waxes) (Espada et al, 2010), entre outros
tem utilizado esta técnica para determinar a massa molar. Neste Capitulo, é apresentada a

determinacdo da massa molar das fracdes pesadas do petréleo ETA utilizando a técnica SEC.

7.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As principais medidas da massa molar sdo a massa molar média numérica (M,) e a massa

molar média ponderal ou média massica (My,). A primeira estd definida da seguinte forma:
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massa total do residuo

M =
" mimero total de moléculas do residuo 71
A massa molar média ponderal esta descrita assim:
c.-M. c.-M.
Mw:MZt Il:Zl I:ZWi'Mi
assa tota ZCi 7.2

Sendo:
ci: massa total das moléculas de comprimento de cadeia i.
M;: massa do residuo de comprimento de cadeia i.

w;: fracdo mdssica das moléculas de comprimento i

Além das massas molares médias, a amplitude da distribuicdo das massas molares pode
ser caracterizada pela polidispersidade, ou seja, quanto mais homogéneas sdo as cadeias

formadas, nao importando a ordem de grandeza de M, e M,,, mais o valor de PDI tende a 1,0:

ppr=w
M

Porém, a massa molar numérica M,, ponderada Myy e o indice de polidispersidade PDI
do residuo atmosférico do petréleo ETA e seus cinco residuos de vacuo obtidos da destilagao
molecular foram determinados utilizando cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) tipo
permeacdo em gel (GPC). O cromatégrafo GPC MAX modelo TDA 320 da marca Viscotek ®
(Figura 7.1) com uma pré-coluna “Guard Column” em série com as 2 colunas para a analise
descritas na Tabela 7.1 foi utilizado. As fracbes pesadas de petréleo foram diluidas em
tetrahidrofurano (THF) grau HPLC até uma concentracdo de 0,1 mg/mL. Posteriormente, as
amostras foram filtradas através de membranas de 0,45 pum (Millipore Corp.) para remover
algum material insoluvel dentro das dissolugdes. As dissolugdes filtradas foram injetadas no

sistema GPC com temperatura de forno 40°C, fase movel de THF com fluxo de 0,7 mL/min,
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volume de injecdo de 100 pL, comprimento de onda do UV de 340 nm e tempo de corrida de 65
minutos para cada amostra. A massa molar média M, , M,, e o indice PDI foram calculadas

pelo software OmniSEC (Versdo 4.5.0.257).

Tabela 7.1 Caracteristicas do set de colunas utilizados no GPC

Coluna Marca/Fornecedor Tipo de coluna Tamanho de Tamanh? de Faixa de peso DimenséGes
particula (p) poro (A) molecular (Da) (mm)

Phenogel

1 Phenomenex GPC/SEC 5 Linear/Mixed Linear/Mixed 50x7,8

Guard Column
2 Phenogel 100 500-6k 300x7,8
Phenomenex GPC/SEC 5

3 50 100-3k 300x7,8

Column

Figura 7.1 Cromatdgrafo GPC MAX modelo TDA 320 instalado no laboratério LOPCA/LPDS

A curva de calibracdo das colunas analiticas do GPC/SEC para a determinagdo da
distribuicdo da massa molar foi desenvolvida tracando dados de Log massa molar vs. volume de
retencdo utilizando um set de padrdes de poliestireno (PS580, PS1300, PS2497, PS5460, PS8864,
PS12347, PS16953 e PS28500) e padrdes de hidrocarbonetos (naftalina, tetralina, carbazol e

molibdato de amdnio) com massas molares de 580-28500 kg/kmol. A curva de calibragdo foi
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ajustada usando uma equacdo cubica (equacdo 7.4) com coeficiente de regressdo quadrada de
0,98 (Tovar et al, 2012). A Figura 7.2 apresenta a curva de calibracdo de Log (M) vs. volume de
retencdo (mL) dos padrdes descritos anteriormente.

log(M,,)=18,568—2,120V, +0,093V —1,410x107°V
7.4

sendo M, a massa molar média (kg kmol™) e V, é o volume de retengdo (mL).

10.27 |\

8.68
7.08+

5494

oy
3.89- Bs

Log Molecular Weight

230 -

0.70

I \ I \ \
5.00 857 12.14 15.71 19.29 22.86 26.43 30.00
Retention Volume (mL)

Figura 7.2 Curva de calibracio para o sistema SEC/GPC na determinagio da
distribuicdo da massa molar

7.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os cromatogramas apresentados na Figura 7.3 correspondem as amostras das fracoes
pesadas de petrdleo ETA. Nos cromatogramas foram observados picos com apice bem definido
e pontos de inflexdo distintos em diferentes pontos e pode-se dizer que a regido da direita, pelo
fato da curva ndo voltar rdpido a sua linha base, indica a presenca de associacOes
intermoleculares de baixa massa molar. Estas associacdes intermoleculares podem ser
provavelmente agregados do tipo resinas (Ali et al, 2006). Por outro lado, o pico caracteristico
encontrado na faixa de volume de retencdo entre 12 e 13 mL é representado por associa¢des
intermoleculares de elevada massa molar do tipo asfaltenos (Gordillo et al, 2010; Tovar et al,

2012). Os resultados sdo baseados no principio da técnica, as moléculas pequenas o bastante
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para entrarem nos poros da resina, ao longo da coluna sdo momentaneamente removidas do

fluxo principal de solvente (exclusdo), necessitando de mais tempo para atravessar a coluna.

Porém, fazendo uso desta técnica de caracterizacdo coloidal é possivel determinar as massas

molares médias numéricas e ponderadas para o residuo no total, resinas e asfaltenos

integrando as areas dos picos. A estimativa do teor de asfaltenos e o indice de polidispersidade

também foram determinados e os valores sdo reportados na Tabela 7.2.

60.00

50.00

40.00

=
£
5 R5 —_|
S 30.00-
S R4
o
£ R3
S 20.00-
R2
10004 RI
R
0.00
I \ \
1000  12.00 14.00 16.00 1800 2000

Retention Volume (mL)

Figura 7.3 Cromatogramas SEC/GPC para a distribuicdo de massa molar das diferentes
fracGes do petrdleo ETA

Tabela 7.2 Caracterizagdo coloidal dos residuos do petréleo ETA

Distribuicdo de massa molar Massa molar resinas Massa molar dos Asfaltenos
Asfaltenos

Residuo Mn Mw Mn Mw Mn Mw PDI

(kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol) %)
R 1002 2842 932 2042 12330 12653 7,30 2,84
R1 897 2412 859 1945 12317 12581 4,30 2,70
R2 924 2706 864 1974 12305 12646 6,60 2,93
R3 911 2589 861 1962 12468 12777 5,47 2,84
R4 1538 3645 1386 2508 12245 12701 11,14 1,81
R5 1578 3631 1437 2603 12399 12802 10,11 2,30
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A intensidade dos picos dentro da distribuicdo de massa molar das amostras fica mais
pronunciada do residuo R para o R5 (ver Figura 7.3), comportamento envolvido pelo aumento
na concentracdo de compostos de elevada massa molar dentro das fracdes, pois os residuos
ficam mais concentrados de hidrocarbonetos pesados a medida que a temperatura do

destilador molecular aumenta.

A massa molar média (M,) para os residuos em geral teve valores de 897-1578 kg kmol™
e massa molar média ponderal (M,,) de 2412-3645 kg kmol™. Os resultados obtidos por SEC/GPC
reportam valores maiores de massa molar para os residuos de vacuo que foram separados a
uma temperatura maior no destilador molecular (R4 e R5) (Figura 7.4) devido a evaporacao dos
hidrocarbonetos leves concentrando em hidrocarbonetos pesados. O indice de polidispersidade
gue indica o desvio da distribuicdo da massa molar e, segundo os dados reportados o residuo R4
apresentou ter uma melhor distribuicdo das cadeias (mais homogéneas) em comparacdo dos
outros residuos, ja que o seu valor foi o mais préximo de 1,0. Valores entre 1,81-2,93 foram

encontrados para todos os residuos do petréleo ETA.

—,
M,

3500

3000

2500

2000

1500

1000

Massa molar média (kg’kmol)

(53
p=4
L=}

R R1 R2 R3 R4 RS

Figura 7.4 Massa molar média das fragdes pesadas de petréleo obtidas por analise
SEC/GPC
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Pela integracdo do primeiro pico utilizando o software OmniSEC 4.5 para a andlise dos
dados obtidos do SEC/GPC foi possivel determinar a massa molar média dos asfaltenos
presentes nas amostras. Massas molares médias (M) e (M,,) com valores de 12245-12468 kg
kmol™ e 12581-12802 kg kmol™ foram determinadas para os residuos do petréleo ETA. Além
disso, a técnica permite ter uma estimativa do teor de asfaltenos presentes nas amostras,
valores de 4,30-11,14% foram encontrados. Como esperado, observou-se uma tendéncia de
aumento da presenca de asfaltenos a medida que os residuos ficam mais pesados (ver Figura
7.5).

20

16

Teor de asfalteno (%)

R R1 R2 R3 R4 R&

Figura 7.5 Teor de asfaltenos obtidos por SEC/GPC dos residuos do petréleo ETA

Os valores de massa molar reportados neste capitulo para as fracdes pesadas do
petréleo ETA estao em concordancia com os resultados obtidos para outros diferentes residuos

de petroleos Brasileiros também processados por destilagdo molecular (Tovar et al, 2012).
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7.3 CONCLUSAO

A andlise SEC/GPC para a determinagdo da distribuicdo da massa molar de fragdes
pesadas de petréleo apresentou ser um método eficiente, confidvel e pratico. Valores de massa
molar para as fragdes utilizadas neste trabalho fazem parte fundamental na avaliagdo da técnica
de cragueamento térmico utilizando radiacdo via laser de CO,. Além de avaliar a técnica, os
dados de massa molar média sdo necessarios como parametros de entrada na simulagdo do

processo térmico assim como no balanco de massa e energia.

7.4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Acevedo, S., Gutierrez, L. B., Negrin, G., & Pereira, J. C. Molecular weight of petroleum asphaltenes: a comparison
between mass spectrometry and vapor pressure osmometry. Energy & fuels , 1548-1560, 2005.

Ali, F. A, Ghaloum, N., & Hauser, A. Structure representation of asphaltenes GPC fractions derived from kuwaiiti
residual oils. Energy & Fuels , 231-238, 2006.

Borgund, A. E., Erstad, K., & Barth, T. Fractionation of crude oil acids by HPLC and chracterization of their properties
and effects on gas hydrate surfaces. Energy % Fuels , 2816-2826, 2007.

Erstad, k., Hoiland, S., Fotland, P., & Barth, T. Influence of petroelum acids on gas hydrate wettability. Energy &
Fuels , 2213-2219, 2009.

Espada, J. J., Coto, B., & Pefia, J. L. Compositional and structural analysis of lubricating oil feedstock obtained from a
light crude oil . Energy & Fuels , 888-893, 2009.

Espada, J. J., Coutinho, J. A., & Pefia, J. L. Evaluation of methods for the extraction and characterization of waxes
from crude oils. Energy fuels , 1837-1843, 2010.

Gordillo, C. A., Macias, C., Sbaite, P., Bernardo, C., Koroishi, E. T., & Maciel Filho, R. Caracterizacdo de asfaltenos
obtidos a partir de fragdes superpesadas de petrdleo por meio de GPC e DLS. Rio oil & gas. Expo and Conference

2010. Rio de Janeiro, 2010.

Mansoori, G. A., Vazquez, D., & Shariaty-Niassar, M. Polydispersity of heavy organics in crude oils and their role in
oil well fouling. Journal of petroleum science and engineering , 375-390, 2007.

Sato, S., & Takanohashi, T. Molecular weight calibration of asphaltenes using gel permeation chromatography/mass
spectrometry. Energy & Fuels , 1991-1994, 2005.

Tovar, L. P. MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR REATIVA: Desenvolvimento,
Avaliagdo e Aplicagdo para o Processamento de FragcGes Pesadas de Petroleo. Campinas: UNICAMP, 2012.

109

para a

exclusido de tamanho (SEC)
pesados de petrdleo

residuos

cromatografia de
molar dos

de

Técnica

massa

determinag¢do da



tamanho (SEC) para a

de
pesados

exclusdo
residuos

cromatografia

de

Técnica

de petrdleo

molar dos

massa

determinag¢do da

Woods, J., Kung, J., Kingston, D., Kotlyar, L., Sparks, B., & McCracken, T. Canadian crudes: A comparative study of
SARA fractions from a modified HPLC separation techique. Oil & Gas science and technology , 151-163, 2008.

Zuniga Linan, L. ; Melina Savioli Lopes ; Maria. R. Wolf Maciel ; Nadson. M. N. Lima ; Rubens Maciel Filho ;
Embirucu, M. ; Medina, L. C. . Molecular Distillation of Petroleum Residues and Physical-Chemical Characterization
of Distillate Cuts Obtained in the Process. Journal of Chemical and Engineering Data, v. 55, p. 3068-3076, 2010.

110


http://lattes.cnpq.br/2238947545394339
http://lattes.cnpq.br/9019758031198371
http://lattes.cnpq.br/5436713663763286
http://lattes.cnpq.br/8281601894113525

8. CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS PESADOS DE PETROLEO UTILIZANDO A
TECNICA DE DESTILACAO SIMULADA (SimDis) DE ALTA TEMPERATURA
POR CROMATOGRAFIA GASOSA

A destilacdo simulada é uma técnica de cromatografia que simula a destilacao fisica de
petréleos e suas fragdes. No entanto, dependendo da fracdo a analisar, existem normas
especificas, por exemplo, a destilacdo simulada baseada na norma ASTM D3710 que é aplicada
para gasolinas, naftas e produtos da destilacdo do petréleo com um ponto inicial de ebulicdo
(PIE) de 55 °C até um ponto final de ebulicdo (PFE) de 260 °C, que ndo se aplica a destilacdao
simulada para as gasolinas reformuladas. A norma ASTM D2887 se aplica a destilacdo simulada
de fracOes de petréleo que geralmente tem um PIE superior na faixa de 55 °C até 538 °C. Por
outro lado, para fragGes que tém um PIE de 174°C, com PFE em torno de 700 °C, utiliza-se a
norma ASTM D6352. As fragdes pesadas de petréleo sdo analisadas pelo método D5307 ou
D7169, petréleos na faixa de 90°C ou menos até 750°C. A destilacdo simulada segundo a norma
ASTM D7169 utiliza colunas capilares, tornando mais eficiente o método, permitindo uma maior

velocidade na analise, obtendo com maior precisdo as curvas de destilacdo até 700 °C ou mais.

A caracterizacdo de fracbes pesadas do petréleo é um grande desafio em termos
analiticos, devido ao numero de isbmeros de hidrocarbonetos, que aumentam drasticamente
com o aumento do numero de carbonos, dificultando ainda mais as analises. Recentes métodos
analiticos apresentam uma descricdao global das fra¢cGes pesadas de petréleo baseada nos
pontos de ebulicdo, tal como é a destilacdo simulada, no entanto outros baseados na
composicao estrutural e elementar (ressonancia magnética nuclear e fluorescéncia de raios X,
respectivamente) sdo utilizados. Andlises quantitativas relacionadas, por exemplo, com
compostos saturados, aromdticos e resinas, podem ser realizadas unicamente por
cromatografia liquida (LC) e espectrometria de massas (MS). Ja compostos de até 32 familias de

hidrocarbonetos e compostos sulfurados sdao determinados a partir de MS (Dutriez et al., 2009).
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A fusdo de vdrios sistemas acoplados com diferentes tipos de cromatografia tem
ajudado na melhoria das técnicas para analises especificas. A cromatografia gasosa dual (2D -
CG ou CG - CG) tem sido utilizada para analisar destilados e alguns gasdleos e residuos de vacuo,
fazendo uso deste sistema em elevada temperatura (HT-2D-CG) desenvolveu-se uma poderosa
ferramenta para analisar fragdes de residuo de vacuo (Dutriez et al., 2009; Dutriez et al, 2010).
Um sistema 2D - CG acoplado a cromatografia liquida a elevadas temperaturas para fragdes
pesadas de petréleo tem sido aprovado recentemente para a obtencado da distribuicao global da
massa a partir de atomos de carbono e familias quimicas, estas ultimas com uma melhor
distingdo dos compostos saturados (Dutriez et al, 2010). A destilagdo simulada por
cromatografia a elevadas temperaturas (HT-SimDis GC) em residuos de petréleo e seus
produtos é capaz de obter pontos de ebulicio atmosféricos equivalentes (AEBP) até 847 °C
(Madhusudan et al, 1998). Por tal motivo, a HT-SimDis GC foi escolhida como ferramenta para
as analises das fracOes pesadas de petréleo obtido da destilagdo molecular, atmosférica e dos

produtos obtidos do craqueamento térmico por irradiacao laser.

8.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

8.1.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As fragOes pesadas de petrdleo ETA (residuo atmosférico e seus residuos da destilacdo
molecular) foram diluidas com dissulfeto de carbono (CS,) em aproximadamente 2% m/m. O
solvente CS, de elevada pureza foi selecionado devido a solubilizacdo dos residuos, baixo ponto

de ebulicdo e por ter um fator baixo de resposta no detector do CG.

A amostra de calibracdo que contém as n-parafinas de nCs até nCyqo foi preparada
diluindo uma mistura liquida de n-parafinas leves (nCs-nCy4), 7 UL e polywax 1000 (nCys-nCi10),
0,02 g em CS,. Um gasdleo de referéncia padrao comercial de elevado ponto de ebulicdo foi
utilizado para testar a calibragdo do HT-SimDis GC e foi preparado da mesma maneira como as
amostras. A Tabela 8.1 mostra as caracteristicas comerciais dos padrdes descritos

anteriormente.
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Tabela 8.1 Padrdes comerciais utilizados na técnica HT-SimDIs GC

Padrio Lote/Catalogo Marca
Amostra de calibragdo contendo Lote No. CE-1983
as n-parafinas leves Cat. No. 5080-8716
Gasoleo de referéncia ASTM D2887 No. 1 Lote 2 48873  Agilent Technologies
Lote No. A067718
Cat. 36227

Agilent Technologies

Polywax 1000 Resket Corporation

8.1.2 TECNICA DE HT-SimDIs GC

A destilacdo simulada HT- SimDis GC foi desenvolvida usando um cromatégrafo gasoso
da série 7890A da Agilent Technologies® com injetor co on-column (COC) e detector de
ionizacdo de chama (FID), configurado pela Wasson-ECE Instrumentation ®, seguindo a norma
ASTM D7169 que corresponde a destilacdo simulada com PFE de 720 °C (Figura 8.1). As
amostras foram injetadas com um volume de 1,0 pL com um injetor automatico, sendo que as
analises foram realizadas em duplicata. As condi¢ces do método para o injetor e o detector sdo
apresentadas na Tabela 8.2. A programacao de temperatura no injetor foi de 50°C até 430 °C a
15°C/min com um fluxo de coluna de 22,5 mL/min e no forno foi de 40 °C até 430 °C a 10 °C/min
por 5 minutos, o tempo final do método foi de 44 min. Uma coluna capilar de silica fundida de
alta temperatura (fase estacionaria de Polidimetilsiloxano, 6 m de comprimento, 0,53 mm de
didametro interno, 0,15 da espesura de filme e fornecida pela Wasson ®) foi utilizada para a

analise por HT-SimDis-GC.
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Figura 8.1 Sistema cromatografico utilizado para a técnica HT- SimDis GC

Tabela 8.2 Condig¢des do injetor e detector do método utilizado na técnica HT — SimDis GC

Injetor Detector
Pressao: 3.217 psi Temperatura: 430 °C
Purga do septo: 3 mL/min  Fluxo de H2: 35 mL/min
Fluxo de Ar: 350 mL/min
Make up (N2) constante: 30 mL/min
(Col + make up =30 mL/min)

O sistema computacional de aquisicdo de dados foi Chemstation. O software Ascent
Simdis for HPChem AO06.01 foi utilizado para processar os dados adquiridos a partir da

cromatografia.

8.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 8.2 mostra os cromatogramas da curva de calibracdo (mistura de n-parafinas
leves e polywax), solvente CS, e o gaséleo de referéncia, utilizadas na calibracdo. A curva de
calibragcdo com os hidrocarbonetos de n-Cs até n-Cy19 de acordo a seu tempo de retencdo e o
cromatograma respectivo do branco foram utilizados no processamento do software do SIMDIS.
No gasdleo o ponto inicial de ebulicdo (PIE) foi de 115°C e o ponto final de ebulicdo (PFE) de

475°C, correspondendo ao laudo fornecido.
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Figura 8.2 Curva de calibracdo (A), Solvente (B) e gasdleo de referéncia (C) obtidas por cromatografia

gasosa

A curva de calibracdo (Figura 8.3) (tempo de retencdo vs. ponto de ebulicio de cada
componente) pode ser essencialmente linear. Em nosso caso de estudo apresenta a linearidade

a partir de C,o até C;30. No entanto, considerou-se totalmente linear no software do SimDis ,
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mostrando concordancia entre o gasdleo de referéncia e a curva de calibragdo como era

esperado.
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Figura 8.3 Curva de calibragao por ponto de ebuligdo obtidas por HT-SimDis GC das
fragOes pesadas de petrdleo ETA

A Figura 8.4 mostra os cromatogramas para as fracdes pesadas do petrdleo ETA. Na
comparacdo direta dos cromatogramas é possivel verificar que hd um aumento do ponto inicial
de ebulicdo (sentido de R para R5), resultado esperado ja que na destilacdo molecular os
compostos mais leves sdo evaporados a medida que a temperatura do destilador aumenta,
consequentemente compostos de maior massa molar ficaram nos residuos. Além disso, os
cromatogramas das fracdes pesadas contém dois picos maiores, em relacdo as fracdes de R4-
R5, o segundo pico a elevadas temperaturas € maior em comparacao com as fracdes R-R3,
indicando assim que o primeiro grupo tem uma maior fracdo de elevado ponto de ebulicdo. O
primeiro e o segundo pico na Figura 8.4 correspondem ao ponto de ebulicdo equivalente
verdadeiro (AEBP) de aproximadamente 370°C e 715°C, respectivamente; os outros dois picos

do segundo grupo tém um AEBP de aproximadamente 641°C e 710°C, respectivamente. A
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intensidade do segundo pico pode estar relacionada com a presenca de asfaltenos dentro das
fragGes de petrdleo. A maioria dos picos dos asfaltenos eluem entre 32 e 48 minutos a 425 °C,
gue corresponde a uma fracdo de AEBP entre 620 — 840°C, no entanto, ndo esta claro se o pico
é caracteristico pela presenca de asfaltenos ou por produtos obtidos da decomposicdo de
asfaltenos, ja que a decomposicdo de asfaltenos pode acontecer nessa faixa de temperatura
(Madhusudan et al, 1998). Independente do significado deste comportamento seja pela
presenca ou pela decomposicdo de asfaltenos é possivel identificar que este pico é mais intenso
para os residuos mais pesados (R4-R5), os quais apresentam em sua composi¢dao valores

maiores de asfaltenos tal como foi mencionado nos capitulos anteriores.
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Figura 8.4 Cromatogramas HT-SimDis das fracGes de petrdleo ETA obtidas pelo método
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A Tabela 8.4 mostra a distribuicdo AEBP para as fra¢cdes pesadas do petréleo ETA usando
HT-SimDis GC segundo faixas de ponto de ebulicdo. Madhusudan et al., (1998) fizeram uma
classificacdo por faixas de acordo com o ponto de ebulicdo das fracGes pesadas de petréleo
(Tabela 8.3). Esta classificacdo que se estende até pontos de ebulicio da ordem de 847 °C, foi
utilizada para a classificacdo das fracGes analisadas. Fracdes com ponto de ebulicdo > 340°C
(corte de saida para destilagdo atmosférica) nas fragdes R-R5 foram: 90,04; 98,84; 99,0; 99,0;
99,0 e 99,0 %, respectivamente. Por outro lado, corte de saida para destilagcdo a vacuo (AEBP >
540°C) nas fragGes R- R5 foram: 41,24; 51,93; 51,8; 63,8; 62,89 e 66,8 %, respectivamente. Os
pontos iniciais de ebulicdo para as fracdes de petréleo aumentam de R para R5, comprovando a
auséncia de compostos leves evaporados a medida que aumenta a temperatura utilizada no
destilador molecular, este resultado pode ser visto melhor na Figura 8.5, a qual representa a
curva de distribuicdo de ponto de ebulicdo, onde sendo possivel ver o aumento do ponto inicial
de ebulicdo para as fragdes analisadas. Os valores reportados na Tabela 8.4 s3o as fragdes
massicas para cada faixa de pontos de ebulicdo. Sabendo que pela técnica SimDis o teor de
destilado acumulado diminuiu para o residuo mais pesado (R-R5), sendo assim a porcentagem

de destilado acumulado total de 99, 95, 94, 86, 76 e 67% para cada residuo, respectivamente.

Tabela 8.3 Faixa de pontos de ebuli¢cdo para diferentes fracGes

Ponto de ebuli¢do

Fracdo verdadeiro (°C)
Nafta leve PIE-130
Nafta pesada 130-220
Gasoleo atmosférico 220-340
Gasoleo leve 340-450
Gasoleo pesado de residuo de vacuo 450-540
Gasoleo super pesado 540-847
Residuo dificil de destilar >847
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Tabela 8.4 Analise HT — SimDis GC por distribuicdo de ponto de ebulicdo verdadeiro para as fragdes do petrdleo

ETA
Amostra Distribuicdo do ponto de ebuligao verdadeiro (%) Ponto de ebuligdo
PIE-340°C  340-450 450-540°C  540°C-PFE PIE (°C) PFE(°C)
R 9,96 27,03 21,77 41,24 316,20 716,23
R1 0,16 18,50 28,41 51,93 338,54 750,00
R2 0 16,68 30,52 51,80 390,60 750,00
R3 0 3,27 31,93 63,80 428,40 750,00
R4 0 0,83 35,28 62,89 448,27 750,00
R5 0 0 32,21 66,80 477,20 750,00
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Figura 8.5 Curva de distribuicdo de ponto de ebulicdo das fragGes pesadas do petréleo ETA
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A distribuicdo de ponto de ebulicdo verdadeiro segundo a Tabela 8.4 deixa em evidéncia
0 aumento de compostos na fracdo de gaséleo super pesado (540°C — PFE) para os residuos

mais pesados (aumento sentido R para R5) e um comportamento inverso em relagdo a fragdo de
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gasdleo leve. A anailise feita segundo o nimero de hidrocarbonetos como é apresentado na
Figura 8.6 e mostrados na Tabela 8.5, indica que os residuos R4 e R5 tem uma maior presenca
de grupos de n-hidrocarbonetos pesados de nCg-nCy19 € 0s residuos R-R3 de n-hidrocarbonetos
intermediarios de nC;;-nCy, por outro lado, nenhum dos residuos proporcionou n-
hidrocarbonetos leves. Este tipo de anadlise (HT-SimDis GC) é uma grande ferramenta que serve
como meio de comparacdo e avaliagdo de muitos processos relacionados na conversao de
hidrocarbonetos, neste caso de estudo, a técnica HT-SimDis GC serd parte fundamental para

avaliacdo do processo de craqgueamento térmico utilizando radiacao laser.
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Figura 8.6 Andlise por grupo de hidrocarbonetos obtidos a partir de dados HT-SimDis GC das fra¢des pesadas
do petrdleo ETA
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Tabela 8.5 Analise HT-SimDis GC por grupo de hidrocarbonetos presentes nas fragcdes pesadas do petréleo ETA

Hidrocarbonetos R R1 R2 R3 R4 R5
nCs-nCyy 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00
NnCy;-nCyy 4,17 407 356 0,00 0,00 0,00
NnC,,-nCsg 2481 25,63 24,33 24,11 0,00 0,00
NCyo-nCeo 26,62 27,16 26,62 29,28 23,82 11,04
NnCg,-nCq 20,95 20,85 21,12 22,35 36,24 37,63
NCg,-NCi10 23,45 22,29 24,37 24,26 3994 51,34

8.3 CONCLUSAO

O método HT- SimDis GC estabeleceu-se como uma ferramenta util na destilacdo
simulada de fracGes pesadas de petréleo, a qual pode ser utilizada para determinar a
distribuicdo de AEBP até 750 °C. Além disso, a técnica foi identificada como peca chave na
avaliacdo do processo em estudo, obtendo-se satisfatoriamente a distribuicdo AEBP, curva de
distribuicdo de ponto de ebulicdo e grau de abundancia de hidrocarbonetos presentes em
fracdes pesadas e super pesadas de petréleo, assim como os produtos obtidos em processos de

conversao e separacao.
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9. PROJETO, MONTAGEM E CONSTRUCAO DA CAMARA DE REACAO PARA O
CRAQUEAMENTO TERMICO DE RESIDUOS PESADOS DE PETROLEO POR
RADIACAO VIA LASER DE CO,

O procedimento experimental do cragueamento térmico de fra¢cdOes pesadas de
petréleo, segundo o descrito neste trabalho, se caracteriza em irradiar um feixe laser de CO,
sobre a superficie do petréleo com a finalidade de quebrar as moléculas pela forte absorcao
para o comprimento de onda do laser de CO, (Scarparo et al, 1997). Elevadas temperaturas em
curtos periodos de tempo (mseg) fazem do laser uma ferramenta util, tornando possivel um
aquecimento rapido e controlado de uma regido especifica, com potencial para craquear
hidrocarbonetos pesados em altas velocidades de varredura. Neste Capitulo, as especificacdes
detalhadas em relacdo ao projeto e montagem do reator e condigdes experimentais
preliminares de operacdo do processo de cragueamento térmico por irradiacdo das fracoes

pesadas do petréleo ETA sdo descritas.

9.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O reator craqgueamento a laser foi inicialmente projetado e construido numa forma
cilindrica como aparece na Figura 9.1. A base do reator é de aco inox com uma valvula que
controla a entrada de gds de purga na parte inferior (1). Uma parte cilindrica de vidro boro-
silicato com um diametro interno de 8,0 cm e uma altura de 4,5 cm estd encaixada na parte
superior da base metdlica, totalmente hermética, impossibilitando a saida dos produtos (2)
(gases e liquidos). Na parte superior do corpo de vidro hd uma peca cilindrica de Nylon (3)
(diametro de 12,5 cm e um comprimento de 3 cm) que funciona como tampa, a qual contém em
sua parte interior uma lente de seleneto de zinco (4) (diametro de 5,08 cm e espessura de 3,5

mm). Este é um material transparente ao comprimento de onda do laser de CO,, permitindo a
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passagem do feixe sem alterar as propriedades do laser (poténcia, didametro do feixe e/ou
velocidade de varredura). Uma conexdao com quatro saidas encontra-se na parte superior do
reator: na saida de topo um medidor de pressdo (5); na saida de fundo foi instalada uma valvula
para a saida do gas de purga (6) e, por ultimo, na saida lateral encontra-se uma valvula para
controlar o fluxo dos gases da reacdo (7) para um bag coletor de gases (volume de 500 mL (6" X

6") com septo simples de polipropileno da marca SKC Tedlar®.

Figura 9.1 Primeiro reator de craqueamento a laser para o processo RTC de fragGes pesadas de petréleo

A montagem do sistema RTC é apresentada na Figura 9.2. Inicialmente, uma amostra de
residuo do petréleo ETA de aproximadamente 0,4 g foi colocada na base metdlica (a, b);
posteriormente o cilindro de vidro foi juntado na peca de nylon (c) e logo acoplado na base
metalica (d). A lente de seleneto de zinco foi colocada na base de nylon (e, f) e tampada para
uma posterior fixacdo com a base (g, h). Uma vez fechado o reator, ele foi encaixado embaixo
do scanner Optico de varredura. Para a purga do reator, alimentou-se uma vazdo de
aproximadamente 150 mL/min de gas de argdnio por 10 min. A valvula que da saida para o bag
coletor de gases se mantive fechada enquanto a purga foi acontecendo. Uma vez purgado o
reator, as valvulas de saida e entrada de argonio foram fechadas junto a valvula do bag.
Posteriormente, de acordo com a condicdo de operacdo do laser (poténcia e velocidade de
varredura) a amostra de petréleo foi irradiada (i). Apds a irradiacdo, o dado de pressdo

reportado pelo manometro foi registrado e a valvula de entrada do gas de purga foi aberta para
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arrastar os gases da reacdo a uma vazdo de 100 mL/min por aproximadamente 3 minutos. O
bag foi levado posteriormente para andlise por cromatografia gasosa. Por outro lado, a fragao
liqguida que fica dentro do reator foi levada para analise no HT-SimDis GC para identificar e

quantificar os possiveis produtos obtidos do craqgueamento térmico por irradiagao laser.

(© (d)
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Figura 9.2 Montagem do sistema RTC

9.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

A altura inicial proposta do reator era de 20 cm (peca de vidro boro-silicato), mas, com
esta altura, o tempo de purga do reator era bastante longo, aproximadamente 40 minutos.
Dessa forma, uma diminui¢ao da altura para 4,5 cm foi realizada, reduzindo-se assim o tempo
de purga para no maximo 10 min, estimativa calculada a partir da equacdo 9.1, tendo em

consideragao uma redugao da concentragao inicial de ar para cerca de 0,25 %.

-V,

CF=C0-e(V’“]V =V, 't 9.1

> 7 gds gads

sendo que Cr e Cp as concentragdes finais e iniciais em mg/mL, respectivamente. Vg, é 0
volume de gas em mL, Vs € 0 volume do reservatorio em mL, vg,s € a vazao do gas de purga em

mL/min e t é o tempo estimado de purga em min.

Nitrogénio como gas de purga foi proposto inicialmente, mas esta consideracao foi
descartada devido a possiveis interferéncias na analise de gases de reacao, ja que nitrogénio era
um dos produtos a serem analisados. Portanto, argonio foi selecionado como gés de purga do

reator. O calculo da quantidade de gas produzida, bem como a sua composicdo, é
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extremamente importante para estimar o balanco de massa do processo. Por tal motivo, um
mandmetro com pressdao maxima de 2 kgf/cm2 foi instalado na parte superior da conexao com
guatro saidas, a qual estda unida com a camara. Um bag foi utilizado para coletar os gases da
reacdo e estes foram analisados por cromatografia gasosa no Laboratério de Hidrogénio,
pertencente ao Instituto de Fisica da UNICAMP. Gases como H,, N, 0O, CO, CO, e

hidrocarbonetos de C;-C4 foram quantificados.

Uma vez feita a montagem do sistema de craqueamento a laser, descrito anteriormente,
prosseguiu-se com testes preliminares com a finalidade de observar a producao de gases. O
estudo nesta parte se focou em levar amostras do gds produzido em diferentes condicdes de
irradiacdo com o objetivo de dar inicio a prepara¢do do método analitico empregado para a
cromatografia gasosa. Inicialmente, um método para quantificar concentracdes de gases tais
como: H,, Ny, O,, CO, CO,, metano, etano, etileno e propano com limite de detec¢dao de 5,0%
mol/mol foi elaborado. A Tabela 9.1 apresenta as condi¢cbes de irradiagdo das amostras

enviadas inicialmente para andlise da fracao gasosa.

Tabela 9.1 Primeiro conjunto de condi¢Oes de irradiagdo para a identificacdo dos gases de reacdo

Poténcia Velocidade de Varredura *

Experimento (W) varredura (m/s)

1 10 0,85 4
2 25 0,45 4
3 25 0,85 4
4 10 0,45 8
5 17,5 0,65 6

*Corresponde as vezes que o laser de CO, faz uma varredura quadrada de 1.2 x 1.2 cm

Nesta tentativa de avaliacdo do método ndo foi possivel identificar nenhum gas
produzido, exceto argbnio e 7% mol/mol de ar. Por tal motivo, foi assumido que ocorria:
primeiro, vazamento por alguma das conexdes; segundo, as condicoes de irradiacdo ndo eram

suficientes para produzir os gases (sabendo que o sensor marcava a temperatura de
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craqueamento); terceiro, que os gases estavam diluidos o suficiente para ndo ser detectados
pelo CG. Foram propostas, portanto, novas condi¢des de irradiagdo com a finalidade de obter
temperaturas maiores que aquelas encontradas para o craqueamento (Tabela 9.2). Além disso,
foram revisadas todas as conexdes para observar se algum vazamento estava presente e, por
ultimo o método do CG foi modificado para obter concentracdes com limite de deteccdo de 1%

mol/mol.

Tabela 9.2 Segundo conjunto de condi¢Ges de irradiacdo para a identificagdo de gases de reacgdo

Poténcia Velocidade de varreduras

Experimento (W) varredura (m/s)

1 50 0,45 6
2 80 0,45 10
3 65 0,65 8

Os resultados obtidos para as amostras foram de novo quantidade de argbnio e
concentragdo de ar 3% mol/mol. Conclui-se, novamente, que as amostras possivelmente
encontravam-se muito diluidas e decidiu-se fazer um método de tragcos com limite de deteccdo
de 0,0020 % mol/mol. No entanto, para saber se existia algum vazamento, foram injetadas no
sistema duas amostras contendo 2 mL e 10 mL de uma mistura de gas padrdo (H,, N,, O,, CO,
CO,, metano, etano, etileno e propeno) na entrada do gas de purga. A metodologia utilizada foi
a mesma como se fosse irradiada uma amostra de petrdleo, passando inicialmente um gas de
purga por 10 min a uma vazdo de 150 mL/min. Posteriormente, foi injetada a amostra da
mistura de padrdes na corrente de entrada com uma seringa e, por ultimo, passou-se um gas de
arraste a uma vazdo de 100 mL/min por 2 minutos e foi coletado no bag. Igual procedimento foi
empregado para a outra amostra de 10 mL contendo a mistura de gases padrao. As duas
amostras foram analisadas pelo método de tracos obtendo somente quantidades de argoénio e
4% mol/mol ar. Este resultado indicou que o sistema estava com vazamento em alguma

conexao e foi levado em consideracdo o seguinte:
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1. O tamanho do reator estava muito grande para a quantidade de amostra, tendo sido
feita uma reducdo do diametro e da altura para reduzir assim o tempo de purga do
reator e também a diluicdo da amostra de gas;

2. O sistema de acoplamento das pegas (base inox, cilindro de vidro e peca de nylon)
aumenta o erro e dificulta o ajuste das mesmas, favorecendo o vazamento por alguma
dessas partes. No entanto, foi feita uma peca conjunta, na qual sé seja retirada a tampa
superior que segura a lente de ZnSe;

3. A conexdo de metal (conexdo com as quatro saidas contendo o man6metro e as valvulas
para a saida dos gases de purga e de reacdo) com uma entrada de nylon ndo é a mais
indicada, produzindo assim um facil desajuste a cada vez que uma nova amostra era
preparada. Porém, um painel contendo estas conexdes, as quais devem estar fixamente
ligadas a parte superior do reator (tampa que segura a lente) foi feito;

4. A lente de ZnSe deve estar vedada com um aperfeicoamento do sistema de o-rings

entre a pega conjunta e a tampa superior.

Um aperfeicoamento do sistema, levando em consideragdo os itens descritos
anteriormente, foi realizado para o desenvolvimento do projeto do reator de craqgueamento a
laser. A Figura 9.3 representa a nova camara de reacdo, a qual foi empregada para a
continuacdo do trabalho, utilizando o mesmo procedimento experimental do cragueamento a
laser, descrito neste Capitulo, para a irradiacdo de amostras de petréleo. O novo protétipo de
reator é totalmente hermético, evitando assim a perda de gases de reacdo e, tendo como Unica
peca desmontdvel a parte superior (base da lente de seleneto de zinco (ZnSe)), a qual é a janela

de entrada/saida da amostra de petréleo.
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Figura 9.3 Nova camara de reagdo para craqueamento a laser

A camara foi testada, com a irradiacdo da amostra, e foi injetado argbénio até o
manOmetro marcar uma pressao de 1 kgf/cmz. Posteriormente, foram fechadas todas as
valvulas de entrada e saida de gases para verificacao, por 6 horas, se alguma diferenca do nivel
de pressao seria reportada. Uma vez o tempo finalizado, a medida de pressao foi confirmada no
mesmo nivel e a amostra foi levada para método analitico de gases, identificando a presenca de

gases de reacdo, tais como: CO,, etileno, etano, propano e CO.

9.3 CONCLUSAO

Um novo sistema do reator cragueamento a laser foi projetado, dimensionado e
construido com a finalidade de reduzir por completo fugas dos gases de reacdo e reduzir o erro

na quantificacdo das amostras tanto da fase gasosa como na fase liquida.
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10. ABORDAGEM COMPUTACIONAL PARA O ESTUDO DO PROCESSO CTR DE
RESIDUOS PESADOS DE PETROLEO

A proposta do processo de craqueamento térmico usando irradiacao laser (CTR) estd
sendo desenvolvido como uma nova tecnologia para o craqueamento térmico de fracles
pesadas de petréleo. A inovadora tecnologia foi proposta devido ao elevado consumo
energético utilizados pelas técnicas convencionais, consumo este requerido para levar uma
massa determinada de hidrocarbonetos até a temperatura inicial das rea¢ées de cragueamento.
Aproveitando a vantagem da tecnologia do laser de CO,, elevadas temperaturas (acima de 800

°C) em milésimos de segundo podem ser obtidas.

As aplicagbes de laser de CO; na industria sao diversas, envolvendo desde a drea da
saude até a industria automobilistica, esta ultima fazendo uso da elevada energia para cortes
rapidos e bem precisos em 3D. No entanto, o desenvolvimento de lasers de CO, muito mais
precisos tem tido aplicagdes como ferramenta na construcao de microfluidos ou micro-reatores
para uso especificos na pesquisa da area bioldgica, quimica ou biomédica. Micro-canais
perfeitamente desenhados em até 0,127 mm de didmetro em materiais, tais como
poliestirenos, foram realizados fazendo uso de um conjunto controlado dos pardmetros

operacionais do feixe laser (Li et al., 2012).

O laser de CO, é capaz de gerar temperaturas elevadas em uma ampla gama de
materiais. No caso do cragueamento térmico de fracdes de petréleo, os valores de temperatura
devem ser controlados, sendo reacdes indesejadas podem ser produzidas. Estudos que
envolvem craqueamento térmico por radiacdo em odleos pesados indicam que elevadas
temperaturas (>650 °C) favorecem a formacdo de coque como resultado de uma série de
reacOes de condensacdo, produzindo compostos com maior massa molar e elevado grau

aromatico (Zaykina et al., 2001).
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Por tal motivo, o principal objetivo neste Capitulo é identificar a transferéncia de calor
dentro da amostra para controlar a distribuicdo da temperatura de cragueamento. Para tanto,
os melhores valores das condi¢des de operagdo de laser (poténcia, velocidade de varredura e
varredura) foram encontrados. O estudo das condi¢cdes de operacdo do laser foi realizado
analisando a area de irradiacdo em um sé ponto de irradiacdo do laser, ou seja, como modo
pulsado. A abordagem computacional permite assim encontrar os melhores valores das
condicbes do laser com o objetivo de poupar tempo nos planejamentos de experimentos e se
ter uma ideia de como é a distribuicdo de temperatura na superficie e interior das amostras de

petrdleo.

10.1 ANALISE DE TRANSFERENCIA DE CALOR

A temperatura transiente gerada durante o processo de craqueamento térmico é
baseada no mecanismo de conducdo de calor, de complexa solucdo analitica, sendo necessaria
a utilizacdo de um método numérico para solucionar o modelo matematico. Hoje em dia,
existem varios softwares comerciais que servem de plataformas para a solucdo de problemas
deste tipo por diversos métodos. Nesse trabalho optou-se pelo software ANSYS 13.0 ® para

desenvolver a solugao.

A andlise térmica do ANSYS é baseada na equacdo que relaciona o fenbmeno de

conducao de calor, tendo em conta os fluxos uni, bi e tridimensionais, dada por:

p~c,,-(aa—T+5~VT]+VZI=H
it

gen

10.1

na qual p é densidade do material (kg/m?), Cp é capacidade calorifica (J/kg.K), v é vetor
velocidade em m/s, T é temperatura (K), C}é vetor de fluxo de calor , Hgen € geragao de calor

interno (W/m?®) e V T é o operador do gradiente de temperatura. O vetor fluxo de calor pode

ser escrito em termos do gradiente de temperatura como segue:
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K. 0 0
q=—[K]-VT.,[K]=| 0 K, 0
0 0 K,

2 10.2

Sendo que [K] é a matriz da condutividade térmica; K, Ky, e K, sdo valores de

condutividade térmica nas dire¢bes x, y e z, respectivamente.

O termo Hgen , dado pela equagdo 10.3 se refere a geragdo de calor no sistema e é
oriundo do laser e da variacdo da entalpia das rea¢lGes quimicas que ocorrem durante o
processo de craqueamento térmico:

H,=H

gei

+AH

Laser

103

A geracdo de energia pelas rea¢des endotérmicas de craqueamento esta representada
pela equacdo 10.4 a seguir (Zaykin et al, 2003):

_a~E2~M”

AH,
P 10.4

Na qual, a é o grau de conversdo da fracdo de entrada que reagiu, M, é a massa molar
numérica (kg/mol), E, (kJ/mol), é a energia de ativacdo calculada pelo método de Arrenhius,
sendo dependente do grau de conversdo, (equagdo 6.10) e foi determinada no capitulo 6. Por
outro lado, o calor gerado pelo laser é dado por (Scarparo et al, 1997):

T8 105

na qual P é a poténcia do laser (W), V; é o volume irradiado (m®), @ é o didmetro do feixe

laser (m) e § é a profundidade de penetracdo do laser (m).

Combinando as equag¢des 10.1-10.5, obtém-se, desta forma, a descricao do sistema:
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p.CP.[a_szﬁ[KU.a_Tj+i K‘.b‘a_T +£[K"08_TJ+ [,2 +0(~E‘2-]‘4n
ot ox\_ ~ Ox oy » Oy 0z T ooz T -0 P 10.6

Ou, considerando K constante e escrevendo a equacgao 10.6 em termos dos operadores

derivada convectiva (D/Dt) e laplaciano (V?),a equacdo que descreve o sistema é dada pela
equacao 10.7:
P a-E,-M

p-CP-(—j:E-V2T+ —+
Dt T-w -0 Yol 10.7

Nesse estudo, foram feitas algumas consideracdes:

e Considerou-se para o modelo que o laser esta percorrendo uma circunferéncia de raio
(Omega), e que o tempo que ele fica em contato com o volume é tg, este tempo de
interacdo é chamado de dwell time:

20

td
v, 10.8

sendo V; é velocidade de varredura (m/s).

e Em t=0, a temperatura é igual em todo o material, e estd em equilibrio térmico com o

ambiente, portanto:

tzO_)T:T:lmb 10.9

e Naamostra, para x,y,z>°°, a temperatura da amostra equivale a temperatura ambiente:

x,y,z=0-T =T, (I, =295,15K) 10.10
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e Acima da amostra, encontra-se ar. Deve-se, pois, levar em consideragdo a convecgao de
calor entre o petrdleo e o ar. A transferéncia de calor por conveccdo em uma direcdo é

dada pela equagao:

Q(‘om’ — 5. _
a_Z _h (]:71 ];Illb) 1011

Onde h é o coeficiente de transferéncia de calor por conveccao.

o Foi considerada que n3do existe perda de calor por radia¢dao, sabendo que todo corpo
capaz de absorver toda energia radiante que nele incide é denominado radiador ideal ou
corpo negro. Assim, como o caso do petrdleo, por ser corpo negro é o que melhor

absorve a radiagao.

10.2 ANALISE DA IRRADIAGAO EM LASER MODO PULSADO

10.2.1 MODELAGEM POR VOLUMES FINITOS

A Figura 10.1 mostra um esquema simplificado do craqueamento usando laser, para um
determinado volume de petrdleo. Para esta fase de simula¢do, a andlise de transferéncia de
calor é definida para um sé ponto de irradiacdo (modo pulsado) sobre a superficie do material,
no qual o tempo de irradiagdo ou dwell time é dependente da velocidade de varredura. O
modelo é representado por dois cilindros concéntricos (diametro do feixe laser ou diametro
interno 0,8 mm; didmetro externo 1,2 mm), sendo o cilindro central o volume irradiado. Uma
geometria de irradiacdo quadrada de 1,2 cm x 1,2 cm foi assumida, porém, no volume de
controle (cilindro central), o termo de geracdo de calor interno é zero (Hgen=0) durante o tempo
do periodo da varredura até o préximo dwell time. Os residuos de vacuo do petréleo ETA
foram analisados na simulacdo. Nesta parte do projeto, as caracterizagGes descritas nos
Capitulos anteriores sao utilizadas como parametros de entrada na simulacdo. As propriedades

térmicas do residuo atmosférico utilizadas na simulacdo sdo resumidas na Tabela 10.1.
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Figura 10.1 Esquema simplificado da area de irradiagdo sobre a amostra de

petrdleo e seu volume de controle

Tabela 10.1 Resumo das propriedades usadas na simulagdo dos residuos de vacuo do petrdleo ETA

Faixa de

Propriedade Valor/Fungdo ~ Fonte/Método
operagio
Densidade (kg/ma) 970-1028 298,15 K ASTM D70
Massa molar numérica L. .
(ke/kmol) 897-1578 - Técnica SEC (Capitulo 7)
T
C, =—2,70028 +3,58301 exp| —————— i
Capacidade calorifica(J/kg.K) ex1{1194,96017] 300-600K (Abordagem,computauonal,
Capitulo 5)
(,Ionc.iutlwdade K:0,04997+0,79976exp[ -T ] 300-600K (Abordagem,computauonal,
térmica (W/m.K) 138,21065 Capitulo 5)

Profundidade de penetragdo
(um)
Temperatura de
craqueamento (K)

0,479-0,493

745,90-754,9

Lei Beer-Lambert
/Infravermelho
Calorimetria diferencial de
varredura (DSC)

O modelo matematico foi resolvido numericamente pelo método de volumes finitos
implementado na plataforma comercial ANSYS 13.0. Neste caso, para se determinarem os
valores de temperatura, uma malha de volume foi criada usando a ferramenta CFX-mesh, na

gual o volume tetraédrico foi selecionado.
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10.2.2 PLANEJAMENTO DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL

As condi¢cGes operacionais do laser foram montadas e analisadas pelo delineamento

composto central rotacional. O software estatistico STATISTICA 7 da Statsoft Inc (2004) foi
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usado para criar a matriz de planejamento que possibilita analisar os dados obtidos da
simulagdo. Poténcia do laser (P), velocidade de varredura (Vs) e varredura (V) foram
considerados como varidveis de entrada. Cada varidvel e sua faixa de estudo foram ajustados
baseados em prévios planejamentos de experimentos, com a finalidade de definir as melhores
condicdes relacionadas com a distribuicdao da temperatura de craqueamento. As varidveis e seus

niveis sdo mostrados na Tabela 10.2.

Tabela 10.2 Niveis das varidveis do planejamento estatistico para os residuos de vacuo do petréleo ETA

Variaveis independentes Variavel Niveis
codificada

-1,68 -1 0 1 1,68
Poténcia, P (W) X1 1,14 17,5 41,5 65,5 81,86
R1 | Velocidade de varredura, Vs(m/s) X5 026 04 06 08 094
Varreduras, V X3 5 6 8 10 12
Poténcia, P (W) X1 28,2 35 45 55 61,8
R2 | Velocidade de varredura, V¢(m/s) X5 0,33 04 05 06 0,67
Varreduras, V X3 3 4 5 6 7
Poténcia, P (W) X1 31,6 35 40 45 484
R3 | Velocidade de varredura, V¢(m/s) X5 0,13 02 03 04 0,47
Varreduras, V X3 2 3 4 5 6
Poténcia, P (W) X1 31,6 35 40 45 484
R4 | Velocidade de varredura, V¢(m/s) X5 0,27 0,30 0,35 0,4 043
Varreduras, V X3 2 3 4 5 6
Poténcia, P (W) X1 33,3 35 37,5 40 41,7
R5 | Velocidade de varredura, V¢(m/s) X5 0,33 035 038 04 0,42
Varreduras, V X3 2 3 4 5 6

Foi obtida uma matriz de planejamento por delineamento composto central rotacional.
A andlise estatistica foi empregada para desenvolver os modelos matematicos relacionando os
parametros operacionais do laser que proporcionam uma melhor distribuicdo da temperatura
de cragueamento dentro da amostra de petréleo. Porém, trés respostas de temperatura foram

consideradas da simulacdo: temperatura central, T; (definida no ponto central (0,0,0) do laser
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sobre o residuo), temperatura na profundidade, T, (temperatura equivalente a profundidade de
absorcdo ¢tica, ponto (0,6,0) ) e temperatura no raio feixe laser, Tz(temperatura equivalente no

ponto do raio do feixe laser, ponto (0,0, w/2) ), cOmo mostrado na Figura 10.2.

Figura 10.2 Pontos de anélise de temperaturas obtidas pela simulagdo

No entanto, em desenvolvimentos com fluidodindmica computacional sempre é
importante ter uma boa qualidade da malha. Isto significa que uma malha deve ser testada para
diferentes densidades de malha para assim verificar que a solugcdo numérica seja independente
da malha (minima realizacdo do sistema). Porém, para um ponto do planejamento experimental
(nivel 0), seis tipos de malhas foram gerados cada uma com diferente tamanho do elemento
(Tabela 10.3). Um refinamento da malha foi feita na regido de penetragao do laser; neste caso a
ferramenta de esfera de influéncia com raio 8x10™ m foi empregada. Além disso, o critério para

estabelecer a convergéncia numérica para as variaveis resposta foi de <1x10™.
A Tabela 10.4 apresenta para cada diferente densidade de malha a distribuicdo de

temperatura dentro do residuo de petréleo e as respostas dos trés pontos de temperaturas

estudados. Uma grande diferenga para as quatro primeiras densidades de malha é observada
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para os trés pontos analisados (T1, T, e T3). Por outro lado, é possivel observar que as duas

ultimas densidades de malha satisfazem o critério de convergéncia para as respostas e, por

conseguinte um tamanho de elemento de 3 x 10°m foi utilizado para resolver o problema de

transferéncia de calor.

Tabela 10.3 Caracteristicas da malha de volume finitos na simulagdo do residuo R1

Malha 1 Malha2 Malha3 Malha4 Malha5 Malha6

Tamanho (‘::)e'eme"m 1,8x10°  1x10*  8x10® 5x10° 3,5x10° 3x10°
Ndmero total de nés 10059 15520 19602 36304 67106 92807
Ndmero total de 50191 80278 104202 202127 382629 534294

tetraedros
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Respostas para os trés pontos de temperatura

1100 o

T T
=3 =1

1000
o0

(M) "L ‘lenuso oyuod ou eneseduws |

T
=3 =] =3 =1

§ 8 8 8 8 8

02 04 08 08 10 12 14 16 18
Tempo (s)

0,0

ao de temperatura

residuo R1.
ibuig

istr

D

8776

Densidade de malha

0,0005 0,001 (m)
0,00075

0,00025

(SO

RS rStee R ERRRON
S R A A T A
Sy

AN
A M 1
Ko
A
AWpAv v iyl
Vi iy
0 4><v

&
T\

Tabela 10.4 Densidades de malha, distribuicdo de temperatura e respostas para os trés pontos de temperatura para seis tipos de densidade de malha,
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Na Tabela 10.5, é apresentada a matriz do planejamento com os pontos axiais e os

resultados para as temperaturas Ty, T, e T3 de todos os residuos de vacuo (R1-R5).

Tabela 10.5 Matriz do planejamento e resultados da simulagdo térmica para os residuos de petréleo ETA

Variaveis Independentes Respostas
) Ensaio Velocidade
Restate P(F)’t(e\lr:;;la varri:ura Varre‘furas TI(K) TZ(K) T3(K)
Vs (m/s)

1 17,50 0,40 6,00 631,92 497,48 480,71

2 17,50 0,40 10,00 752,15 573,73 550,46

3 17,50 0,80 6,00 488,47 408,98 398,92

4 17,50 0,80 10,00 589,48 464,69 447,21

5 65,50 0,40 6,00 1547,40  1044,20 981,43

6 65,50 0,40 10,00 1997,40  1329,61 1242,51

7 65,50 0,80 6,00 1010,51 712,97 675,32

R1 8 65,50 0,80 10,00 1388,54 921,49 856,05
9 1,14 0,60 8,00 318,03 309,72 308,59

10 81,86 0,60 8,00 1725,85  1129,03 1047,94

11 41,50 0,26 8,00 1388,00 989,95 946,71

12 41,50 0,94 8,00 809,29 589,34 559,94

13 41,50 0,60 4,64 793,00 592,03 567,52

14 41,50 0,60 11,36 1242,20 854,04 800,15

15 41,50 0,60 8,00 1023,27 720,22 679,05

1 35,0 0,40 4,0 662,36 519,80 504,05

2 35,0 0,40 6,0 815,08 603,33 576,13

3 35,0 0,60 4,0 592,65 473,56 459,81

4 35,0 0,60 6,0 666,06 512,63 493,03

> 55,0 0,40 4,0 870,48 646,45 621,71

6 55,0 0,40 6,0 1110,47 777,72 734,97

R2 7 55,0 0,60 4,0 760,94 573,80 552,19
8 55,0 0,60 6,0 938,14 667,86 632,05

9 28,2 0,50 5,0 751,43 565,79 543,00

10 61,8 0,50 5,0 1292,53 885,28 835,29

11 45,0 0,33 5,0 961,81 695,68 663,58

12 45,0 0,67 5,0 711,20 539,12 517,90

13 45,0 0,50 3,3 581,90 480,23 471,79
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45,0 0,50 6,7 979,58 693,25 654,27
15 45,0 0,50 5,0 832,63 611,25 582,83

1 35,0 0,20 3,0 942,90 784,28 685,76

2 35,0 0,20 5,0 1202,53 953,66 830,24

3 35,0 0,40 3,0 652,62 565,13 511,88

4 35,0 0,40 5,0 858,41 689,41 607,57

5 45,0 0,20 3,0 1127,12 923,18 796,51

6 45,0 0,20 5,0 1460,92 1140,95 982,27

7 45,0 0,40 3,0 753,90 641,41 572,94

R3 3 45,0 0,40 5,0 1018,49 801,19 695,98
9 31,6 0,30 4,0 829,80 680,22 602,94

10 48,4 0,30 4,0 1112,87 883,65 765,23

11 40,0 0,13 4,0 1476,73 1190,54 1022,12

12 40,0 0,47 4,0 831,83 671,62 591,63

13 40,0 0,30 2,3 645,21 584,04 528,24

14 40,0 0,30 57 1195,73 926,17 805,49

15 40,0 0,30 4,0 970,11 781,07 683,45

1 35,0 0,30 3,0 779,03 679,17 569,19

2 35,0 0,30 5,0 1013,73 834,10 690,60

3 35,0 0,40 3,0 671,74 596,20 510,44

4 35,0 0,40 5,0 880,34 731,72 610,64

5 45,0 0,30 3,0 916,43 788,04 646,63

6 45,0 0,30 5,0 1218,18 987,23 802,73

7 45,0 0,40 3,0 778,48 681,35 571,09

R4 8 45,0 0,40 5,0 1046,68 855,59 689,48
9 31,6 0,35 4,0 787,06 670,69 564,64

10 48,4 0,35 4,0 1047,38 869,05 707,08

11 40,0 0,27 4,0 1051,65 874,03 714,65

12 40,0 0,43 4,0 912,13 756,62 625,58

13 40,0 0,35 2,3 611,64 569,23 494,24

14 40,0 0,35 57 1126,35 909,16 748,18

15 40,0 0,35 4,0 941,95 788,67 648,85

1 35,00 0,35 3,00 685,19 540,04 519,45

2 35,00 0,35 5,00 891,80 651,56 621,45

3 35,00 0,40 3,00 641,82 514,05 495,92

RS 4 35,00 0,40 5,00 837,17 617,15 588,98
5 40,00 0,35 3,00 740,49 574,59 551,06

6 40,00 0,35 5,00 868,43 642,52 611,94
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7 40,00 0,40 3,00 690,92 544,89 524,17
8 40,00 0,40 5,00 811,05 608,02 579,89
9 33,30 0,38 4,00 742,84 566,74 542,53
10 41,70 0,38 4,00 855,01 634,50 604,18
11 37,50 0,33 4,00 863,46 638,64 609,33
12 37,50 0,42 4,00 837,51 618,05 587,94
13 37,50 0,38 2,32 544,62 457,92 446,31
14 37,50 0,38 5,68 981,14 701,51 668,17
15 37,50 0,38 4,00 804,71 599,50 571,28

10.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.3.1 DISTRIBUICAO DE TEMPERATURA

A distribuicdo de temperatura obtida a partir da simulacdo é apresentada a seguir.
Planejamentos prévios (4 planejamentos) foram feitos para se obter as melhores condi¢des do
laser para manter a amostra na temperatura de craqueamento. O objetivo nesta parte do
trabalho é estudar o comportamento térmico dentro do residuo, como é distribuida a
temperatura na superficie e no interior da amostra e prever quais sdo as melhores condi¢des
operacionais do laser, com a finalidade de evitar ou minimizar rea¢bes indesejadas pelas

elevadas temperaturas dentro do material.

O tempo computacional empregado para cada ensaio foi de 2 horas, aproximadamente. A
Figura 10.3 apresenta a melhor distribuicdo de temperatura obtida na simulacdo e sua escolha
baseou-se na comparacdo direta com a temperatura de craqueamento, a qual foi determinada
experimentalmente (ver Capitulo 6). Temperaturas elevadas sdo mostradas na regido central, na
qgual o laser estd irradiando. No entanto, uma distribuicdo da temperatura é identificada na
direcdo x e y, assim como em z. O comportamento esperado pela distribuicdo espacial da
energia do feixe laser, gerada ao longo da cavidade ressonante, e denominada Modo

Transversal Eletromagnético (TEMgp), € uma distribuicdo temporal e espacial da forma
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Gaussiana (Ver Figura 10.3.a,b). Diferencas de temperatura de aproximadamente 180 K entre o

ponto 1 e 2 (ponto profundidade de absorgdo 6tica e a superficie) foram registradas.

A Figura 10.3c permite ver a varia¢cdo da temperatura com o tempo para os trés pontos de
analise. No grafico é possivel observar que gradientes de temperatura de quase 300 K entre o
ponto do diametro e o ponto central sdo obtidos; porém, como critério de escolha da melhor
distribuicdo de temperatura, a temperatura T3 (temperatura no didmetro) tem que ser o ponto

minimo equivalente a temperatura de cragueamento. Assim, uma faixa de temperaturas maior

S gue a Tack dentro do material irradiado serd obtida. A curva apresenta certos pontos de
o
” resfriamento (aproximadamente de 25 K), atribuido a ndo geracdao de calor interno (Hgen=0,
pulso desligado, feixe laser em outro ponto sobre a superficie da amostra), mas apds mseg esta
. variacdo nao é muito significativa, devido ao fato de os residuos de petréleo apresentarem
-
© baixos valores de condutividade térmica a elevadas temperaturas. Este resultado mostra o
[e]
- potencial da técnica de craqueamento térmico via laser de CO, como uma técnica rapida para se
Q
o chegar a temperatura de cragueamento desejada.
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Figura 10.3 (a) Distribuicdo de temperatura sobre a superficie do residuo de vacuo R. (b) Distribuicdo de
temperatura dentro da amostra, corte transversal eixo z. (c) Curva de temperatura para cada ponto de anélise vs.
Tempo.

10.3.2 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados da analise estatistica reportaram que as melhores faixas de operacdo para
os parametros do laser foram 30-50 W, 0,4-0,8 m/s e 4-8 para a poténcia, velocidade de

varredura e varreduras, respectivamente.

Os resultados dos efeitos principais e de todas as suas interagdes para o estudo
envolvendo as respostas temperatura no ponto central, ponto profundidade de penetracdo do
laser e ponto do didmetro sdo apresentados na Tabela 10.6. O intervalo de confianca foi
definido como #90%. O efeito em questdo é significativo quando os limites do intervalo de
confianca apresentam sinais iguais. No entanto, quando ambos os intervalos de confianca
apresentam sinais opostos, ha probabilidade de que o verdadeiro valor de efeito seja zero, e
com isso pode-se dizer que ndo ha evidéncia suficiente para manter o fator em questdo no
modelo. Neste caso o fator ndo é necessariamente significativo. Contudo, o gréfico de pareto
serve também como medida de observacdo para determinar se algum efeito também pode ou

nao ser significativo; a escolha depende se o efeito encontra-se perto do limite de confianga (p-
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valor — Figura 10.4), mas certos efeitos além de ter sinais opostos nos intervalos de confianga
foram considerados significativos. Porém, alguns fatores tais como a nimero de varreduras
quadratica (X3 (Q)) para a resposta T;, poténcia quadratica (X:(Q)) para a T, e numero de
varreduras quadratica (X3(Q)) no caso do residuo de vacuo R1 foram considerados significativos
ainda que tendo sinais opostos no limite de confianca ou pertos do limite de confianca p-valor
do Pareto. No caso dos outros residuos podem ser observados os efeitos considerados
significativos (pelo grafico de pareto, p-valor) na Tabela 10.6 representados pela cor vermelha.
Nota-se, nesse mesmo residuo que a resposta temperatura no ponto central (T;) e a
temperatura no ponto do didametro (T3) o efeito da poténcia quadratica (X;(Q)) ndo foi

significativo.

Temperatura no ponto central (T,)

(1, (L)

@P%all) |

(3Xs(L) E

1Lby2L

1Lby3L

*(Q)

20by3L
Xa(Q) F

L)

{TDX4(L

1 et

(3)X3(L)

Efestos Estimados Padronizados (valor absoluto)

Temperatura no ponto do diamétro do feie laser (Ts)

Efeitos Estimados Padronizados (valor absoluto)

@alL) b
(3(L) B
1Lby2L |
1LoyaL |

%@ f
2oyl b

X%(Q) 5'

X)) F

Efeitos EStmacos Padronizados (valor absoluto)

Figura 10.4 Diagrama de pareto do planejamento experimental para as respostas T4, T, e Tz do residuo R1.
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Tabela 10.6 Tabela dos efeitos nas respostas de T, T, e T,

Efeito  Erro padrio t(5) p-valor Lim._:gcy(o:onf. Lim;c;;;onf.

Média 1022,635 17,88185 57,1885 0,000000 986,603 1058,668

(1)X4(L) 856,638 9,73440 88,0012 0,000000 837,023 876,253

X1(Q) 0,810 14,62194 0,0554 0,957978 -28,654 30,274

(2)X,(L) -355,154 9,73440 -36,4844 0,000000 -374,769 -335,539

< X;(Q) 55,047 14,62194 3,7647 0,013094 25,583 84,511

E (3)X5(L) 264,297 9,73440 27,1508 0,000001 244,681 283,912
Xs(Q) -2,262 14,62194 -0,1547 0,883130 -31,726 27,202

1L-2L -209,908 12,71860 -16,5040 0,000015 -235,536 -184,279

1L-3L 151,703 12,71860 11,9276 0,000073 126,074 177,331

2L-3L -22,800 12,71860 -1,7926 0,133012 -48,428 2,829

Média 720,471 14,72776 48,9193 0,000000 690,794 750,148

(1)X4(L) 503,968 8,01740 62,8593 0,000000 487,812 520,123

X1(Q) -1,294 12,04285 -0,1075 0,918591 -25,561 22,973

(2)X,(L) -235,872 8,01740 -29,4200 0,000001 -252,028 -219,717

- g X,(Q) 48,392 12,04285 4,0183 0,010138 24,125 72,659
1 E | @ 156,190 8,01740 19,4814 0,000007 140,034 172,345
X;(Q) 1,289 12,04285 0,1070 0,918928 -22,978 25,556

1L-2L -135,454 10,47523 -12,9308 0,000049 -156,562 -114,345

1L-3L 90,489 10,47523 8,6384 0,000343 69,381 111,597

2L-3L -24,356 10,47523 -2,3251 0,067623 -45,464 -3,248

Média 679,556 15,97009 42,5518 0,000000 647,375 711,736

(1)X4(L) 457,125 8,69369 52,5813 0,000000 439,607 474,644

X1(Q) -1,959 13,05870 -0,1500 0,886602 -28,273 24,355

(2)X,(L) -223,779 8,69369 -25,7405 0,000002 -241,298 -206,261

< X;(Q) 51,115 13,05870 3,9142 0,011247 24,801 77,429

F | @) 139,284 8,69369 16,0213 0,000017 121,766 156,802
X;(Q) 1,978 13,05870 0,1515 0,885506 -24,336 28,292

1L-2L -126,882 11,35885 -11,1704 0,000100 -149,771 -103,994

1L-3L 80,941 11,35885 7,1258 0,000844 58,052 103,830

2L-3L -25,455 11,35885 -2,2410 0,075121 -48,344 -2,566

Média 848,085 79,37595 10,68441 0,000124 688,139 1008,032

(1)X,(L) 271,496 4321013  6,28316 0,001500 184,426 358,567

~ g Xi(Q) 91,106 64,90551 1,40367 0,219374 -39,682 221,894
S F [ @x(U) -135035 4321013 -3,12508 0,026102 222,106 -47,965
X;(Q) -40,043 64,90551 -0,61694 0,564279 -170,831 90,745

(3)X5(L) 192,159 43,21013 4,44708 0,006720 105,089 279,230
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X;(Q)  -79,475 64,90551 -1,22447 0,275314 -210,263 51,313
-2 -15,787 56,45675 -0,27963 0,790962 -129,550 97,976
1L-3L 47,765 56,45675  0,84605 0,436132 -65,998 161,528
2L-3L  -35,528 56,45675 -0,62929 0,556787 -149,291 78,235
Média 620,5081 46,55901 13,32735 0,000043 526,689 714,3267

(1)X,(L) 160,1881 25,34547  6,32018 0,001461 109,116 211,2604

X;(Q) 55,1802 38,07118  1,44940 0,206908 -21,535 131,8955

(2)X,(L) -85,3430 25,34547 -3,36719 0,019951 -136,415 -34,2707
= | XJ(Q -21,2812 38,07118 -0,55899 0,600281 -97,997 55,4340
s (3)Xs(L) 103,4188 25,34547  4,08037 0,009536 52,346 154,4911

X;(Q) -42,9583 38,07118 -1,12837 0,310378 -119,674 33,7570
1L-2L  -11,3947 33,11545 -0,34409 0,744778 -78,124 55,3346
1L-3L 25,6822 33,11545  0,77553 0,473090 -41,047 92,4114
2L-3L -20,4214 33,11545 -0,61667 0,564443 -87,151 46,3078
Média 591,3620 42,50583 13,91249 0,000034 505,711 677,0133

(1)X4(L) 146,3691 23,13903  6,32564 0,001455 99,743 192,9954

X)Q) 51,5620 34,75691  1,48350 0,198054 -18,475 121,5989

(2)X5(L) -79,7806 23,13903 -3,447838 0,018279 -126,407 -33,1543
= | XJ(Q) -18,0227 34,75691 -0,51854 0,626208 -88,060 52,0142
s (3)Xs(L) 88,6480 23,13903  3,83110 0,012234 42,022 135,2743

Xs;(Q) -37,6140 34,75691 -1,08220 0,328571 -107,651 32,4229
1L-2L  -11,2762 30,23259 -0,37298 0,724453 72,196 49,6440
1L-3L 21,9563 30,23259  0,72625 0,500247 -38,964 82,8765
2L-3L -18,0652 30,23259 -0,59754 0,576178 -78,985 42,8550
Média 973,178 29,40330 33,0976 0,000000 913,929 1032,427

(1)X,(L) 172,812 16,00637 10,7965 0,000118 140,559 205,066

X:(Q) -7,627 24,04301  -0,3172 0,763903 -56,074 40,821

(2)Xp(L) -371,187 16,00637 -23,1900 0,000003 -403,441 -338,934

= | X(Q 121,736 24,04301 5,0633 0,003889 73,288 170,184
o (3)Xs(L) 291,380 16,00637 18,2040 0,000009 259,126 323,633

o X;(Q)  -43,593 24,04301  -1,8131 0,129551 92,041 4,855
« 1L-2L  -45314 2091333  -2,1667 0,082481 -87,455 -3,173
1L-3L 33,244 20,91333 1,5896 0,172796 -8,898 75,385

2L-3L  -30,763 20,91333  -1,4710 0,201268 72,904 11,379

Média 783,532 22,25696 35,2039 0,000000 738,683 828,381

= | ()X (L) 125414 12,11609 10,3510 0,000145 100,999 149,828

= X:(Q) -6,204 18,19946  -0,3409 0,747052 -42,877 30,469
(2)X,(L) -289,618 12,11609 -23,9036 0,000002 -314,032 -265,203
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X(Q) 99,260  18,19946  5,4540 0,002817 62,587 135,933
(3)Xs(L) 182,562  12,11609 15,0678 0,000023 158,148 206,977
Xs(Q)  -25174  18,19946  -1,3832 0,225172 -61,847 11,499
1L-2L  -34,529  15,83043  -2,1812 0,080992 -66,428 -2,630
1L-3L 20,975  15,83043  1,3250 0,242491 -10,924 52,874
2L-3L  -25,776 1583043  -1,6283 0,164396 -57,675 6,123
Média 685574  18,82372 36,4208 0,000000 647,643 723,505
(1)X(L) 100,341  10,24713  9,7922 0,000189 79,693 120,990
X(Q) -5,424 1539211  -0,3524 0,738924 -36,440 25,592
(2)X,(L) -238768  10,24713 -23,3010 0,000003 -259,417 -218,120
= | XJ(Q 81,404 1539211 52887 0,003222 50,388 112,419
F [ @) 148681 1024713 14,5095 0,000028 128,032 169,329
Xs(@Q  -17,599 1539211  -1,1434 0,304660 -48,615 13,417
1L-2L 28325  13,38852  -2,1156 0,087991 -55,304 -1,347
1L-3L 17,156  13,38852  1,2814 0,256266 -9,823 44,134
2L-3L  -27,879  13,38852  -2,0823 0,091796 -54,857 -0,900
Média 943569  31,45346 29,99888 0,000001 880,188 1006,949
(1)X(L) 154,169  17,12242  9,00392 0,000282 119,666 188,671
X(Q)  -21,974 2571942 -0,85437 0,431921 -73,800 29,852
(2)X,(L) -114,927  17,12242 -6,71206 0,001112 -149,429 -80,424
£ | x(Q 23753 2571942 092354 0,398106 -28,073 75,579
Tl 3)X(L) 275,156  17,12242 16,06993 0,000017 240,654 309,659
Xs(Q) 56,075 2571942 -2,18026 0,081086 -107,901 -4,249
1L-2L  -17,191  22,37151 -0,76845 0,476927 -62,271 27,888
1L-3L 31,664  22,37151 1,41538 0,216116 -13,416 76,744
2L-3L  -14915  22,37151 -0,66671 0,534483 -59,995 30,164
Média 7895857  21,03857 37,53039 0,000000 747,192 831,9794

< (1)X(L) 117,8345  11,45283 10,28868 0,000149 94,757 140,9125
= X.(Q) -15,8294  17,20319 -0,92014 0,399716 -50,495 18,8359
(2)X,(L) -90,9653  11,45283 -7,94260 0,000510 -114,043 -67,8872
<= | X(Q 163100  17,20319 0,94808 0,386624 -18,355 50,9753
| 3)(L) 180,9464  11,45283 1579928 0,000018 157,868 204,0244
Xs(Q) -37,5217  17,20319 -2,18109 0,081001 -72,187 -2,8565
1L-2L -13,2403  14,96384 -0,88482 0,416768 -43,393 16,9125
1L-3L 20,7464 1496384  1,38644 0,224253 -9,406 50,8993
2L-3L -11,0906  14,96384 -0,74116 0,491915 -41,244 19,0622
Média 649,9320  16,84157 38,59094 0,000000 615,9955 683,8686

% (1)X,(L) 83,2731 9,16810  9,08292 0,000271 64,7989 101,7472
X(Q) -12,1848  13,77131 -0,88480 0,416779 -39,9347 15,5650
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(2)%,(L) -69,9004 9,16810 -7,62431 0,000617 -88,3746 -51,4263
X,(Q) 12,0363  13,77131  0,87402 0,422097 -15,7135 39,7862
(3)%s(L) 135,1965 9,16810 14,74641 0,000026 116,7224 153,6707
Xs(Q) -22,5458  13,77131 -1,63716 0,162524 -50,2957 5,2040
1L-2L -12,5198  11,97870 -1,04517 0,343818 -36,6574 11,6179
1L-3L 13,2181  11,97870 1,10347 0,320080 -10,9196 37,3557
2L-3L -14,7251  11,97870 -1,22927 0,273660 -38,8627 9,4126
Média 811,0756  53,86259 15,05824 0,000023 702,540 919,6113
(1)X(L) 356679  29,32134 1,21645 0,278100 -23,416 94,7518
X(Q) -21,7191  44,04330 -0,49313 0,642812 -110,469 67,0302
(2)%,(L) -36,4054  29,32134 -1,24160 0,269450 -95,489 22,6785
< | XJ(Q) 14,7432  44,04330 0,33474 0,751405 -74,006 103,4926
= | 3)%() 2027076 2932134 691331 0,000971 143,624 261,7915
Xs(Q) -47,2052  44,04330 -1,07179 0,332797 -135,955 41,5441
1L-2L  -2,2381 3831018 -0,05842 0,955676 -79,435 74,9587
1L-3L -38,4679 3831018 -1,00412 0,361413 -115,665 38,7290
2L-3L  -4,7644 3831018 -0,12436 0,905873 -81,961 72,4325
Média 602,6615  30,34270 19,86183 0,000006 541,5195 663,8035
(1)X(L) 23,6040  16,51775 1,42901 0,212380 -9,6800 56,8881
X.Q) -7,9645  24,81115 -0,32101 0,761190 -57,9602 42,0312
(2)%,(L) -23,3186  16,51775 -1,41173 0,217126 -56,6026 9,9655
w | 2| X(Q 116384 2481115 046908 0658755 -38,3573 61,6341
S | F | 3% 1106173 1651775 6,69687 0,001123 77,3332 143,9013
Xs(Q) -22,7494  24,81115 -0,91690 0,401257 -72,7451 27,2463
1L-2L  -0,9470  21,58148 -0,04388 0,966697 -44,4348 42,5407
1L-3L -20,8914  21,58148 -0,96802 0,377491 -64,3791 22,5963
2L-3L  -3,3044  21,58148 -0,15311 0,884298 -46,7921 40,1834
Média 5741789  27,86536 20,60547 0,000005 518,0288 630,3289
(1)X(L) 21,2261  15,16915 1,39930 0,220602 -9,3404 51,7927
X.(Q) -6,5570  22,78544 -0,28777 0,785067 -52,4708 39,3567
(2)%,(L) -22,0995 1516915 -1,45687 0,204935 -52,6661 8,4670
< | XJ(Q) 11,3195  22,78544  0,49679 0,640409 -34,5943 57,2332
| 3)%() 1002843 1516915  6,61107 0,001191 69,7177 130,8509
Xs(Q) -17,9533  22,78544 -0,78793 0,466433 -63,8670 27,9605
L-2L  -0,7318  19,81945 -0,03693 0,971973 -40,6690 39,2053
1L-3L -19,6172  19,81945 -0,98979 0,367724 -59,5543 20,3200
2L-3L  -3,5288  19,81945 -0,17805 0,865675 -43,4659 36,4084
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Alternativamente, é necessdrio fazer uma andlise das varidncias dos resultados para
garantir a validade do modelo, ou seja, se 0 modelo proposto estd ajustando aos dados obtidos
na simulacdo. A falta de ajuste (F) foi calculada e se fez o estudo dos resultados pela andlise de
variancia (ANOVA), na qual F é calculada a partir da razdo entre a média quadratica devido a
regressao (MQr) e a média quadratica devido aos residuos (MQ,) e comparada com a F
tabelada. Para que a equagdo de regressao seja estatisticamente significativa o Fcajculado >>>
Frabelado- De acordo com a Tabela 10.7 (ANOVA), tem-se as correlagdes MQr/MQ, para cada
resposta estudada e sua comparacdao com o F tabelado para todos os residuos de vdcuo do
petréleo ETA. Desta forma foi possivel comprovar que os modelos propostos ajustam os dados

obtidos na simulacdo, passando pelo teste F.

Tabela 10.7 Tabela ANOVA para as respostas de temperatura T, T, e T3

Teste F
Fonte de Soma N° Graus de Media Fealculado  Frabelado
variacao Quadratica Liberdade quadratica
(sq) (MQ)
Regressdo 3318737,83 8 414842,23 1537,8 2,98
E Residuos 1618,62 6 269,77
Total 3320356,45 14
Regressao 1201437,03 8 150179,63 8193 2,98
Q ,
= = Residuos 1099,82 6 183,30
Total 1202536,85 14
Regress&o 1004831,97 8 125604,00 581,4 2,98
Q ,
= Residuos 1296,04 6 216,01
Total 1006128,02 14
Regresséo 501548,03 5 100309,61 21,55 2,61
< .
= Residuos 41885,92 9 4653,99
Total 543433,95 14
& Regressao 21,70
o 169589,56 5 33917,91 2,61
= Residuos 14064,55 9 1562,73
Total 183654,10 14
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Regressdo 138790,73 5 27758,15 21,72 2,61
= .
< Residuos 11502,78 9 1278,09
Total 150293,51 14
Regressdo 931968,99 8 116496,12 156,66 2,98
= .
= Residuos 4461,69 6 743,61
Total 936430,68 14
Regressdo 495398,20 8 61924,78 144,90 2,98
< .
pul = Residuos 2564,26 6 427,38
Total 497962,47 14
Regressdo 332283,15 8 41535,39 135,66 2,98
< .
E Residuos 1837,04 6 306,17
Total 334120,19 14
Regressdo 396057,28 5 79211,46 69,73 2,61
S .
E Residuos 10224,21 9 1136,02
Total 406281,49 14
Regressdo 194103,24 6 32350,54 80,5 2,67
< P
s = Residuos 3214,95 8 401,87
Total 197318,18 14
Regresséo 105008,43 6 17501,41 47,92 2,67
< .
= Residuos 2921,72 8 365,22
Total 107930,16 14
Regressdo 157853,27 5 31570,65 16,31 2,61
= .
E Residuos 17413,82 9 1934,87
Total 175267,10 14
Regressdo 48096,04 5 9619,21 15,81 2,61
< .
10 = Residuos 5456,08 9 606,23
Total 53552,12 14
Regressdo 39443,13 5 7888,63 15,42 2,61
< .
= Residuos 4603,80 9 511,53
Total 44046,94 14

A partir dos efeitos significativos apresentados, pode-se escrever a equa¢cdao do modelo

para cada resposta em funcdo dos fatores estudados com um intervalo de confianca de 90%. As
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equacdes de 10.11-10.25 representam as respostas de Ty, T, e T3 para todos os residuos de

vacuo do petréleo ETA. Os modelos se encontram em varidveis codificadas.

Modelo Estatistico

T,  T1=1023,462+428,319 X, ~177,577- X, +27,272- X,” +132,148- X, —1,383- X,” —104,954- X, - X, +75,851- X, - X, -11,4- X,* - X, 10.11
w| T2 72=721,788+251,984- X, —1,048- X, —117,936- X, +23,795- X, +78,095- X,* —67,727- X, - X, +45,245- X, - X, —12,178- X, - X, 10.12
[+
T3 T3:677,555+228,563-X|—111,89-)(2-*—26,166-)(22+69,642-X3-+—1,598-X32—63,441-X|-X2+40,470-X,-)(3—12,728-)(22-X3 10.13
T, T1=807,1910+135,7482- X, +58,0002- X,> — 67,5176 - X, +96,0795 - X, —27,2902- X,* 10.14
Q| T2 72=598,7744+80,0940- X, +34,2054- X,* —42,6715- X, +51,7094- X, ~14,8639- X * 10.15
T3 T3=572,9562+73,1845- X, +31,3834- X,> —39,8903- X, +44,3240- X, —13,2047 - X ;2 10.16
T, Tl=935,390+86,406-X,—185,594»X2+()3,239»X22+l45,69O-X1—19,42()-X12—22,657-X,<X2+16,622<X,~X3—15,381-X2<X3 10.17
ol T, T2=777,196+62,707- X, 144,809 X, +51,558- X,” +91,281- X, -10,659- X,” ~17,265- X, - X, +10,488- X, - X, ~12,888- X, - X, 10.18
T3 T3=680,035+50,l71-X,—119,384~X2+42,388-Xf+74,340-X1—7,113-X12—14,163~X1~X2+8,578-X,»X3—13,939-X2-X3 10.19
T1  T1=921,1276+77,0844- X, —57,4633- X, +18,707 - X,* +137,578- X, —21,207- X,> +15,832- X,- X, 1020
) T, T2=773,4198+58,9173- X, —45,4826- X, +13,0755- X,* +90,4732- X, —13,8403- X,* +10,3732- X, - X, 10.21
T3 T3=649,8385+41,6365- X, —34,9502- X, +67,5983- X, —11,2445- X,* +6,6090- X, - X, —7,3625- X, - X, 10.22
Ti T1=806,6825+17,834- X, —18,2027 - X, +101,3538 - X, —22,2655- X,* -19,2339- X, - X, 1023
vl T2 72=604,9751+11,802- X, —11,6593- X, +55,3086- X, —12,0789- X,* -10,4457- X, - X, ~ 10-%
T3 73=577,1780+10,6131- X, —11,0498- X, +50,1422- X, —9,8895- X,* —9,8086- X, - X, 10-%

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, Response Surface Methodology) é
uma técnica de otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais. Esta metodologia tem duas
etapas distintas: modelagem e deslocamento, que sdo repetidas quantas vezes for necessario
como o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie investigada. A modelagem é feita
ajustando-se modelos a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. Com estes modelos,

pode-se tracar superficies de resposta (Barros et al, 1995).

As superficies de resposta para a temperatura no ponto central, no ponto de

profundidade de penetracdo do laser e no ponto do didmetro do feixe laser sdo apresentadas
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na Figura 10.5. Com as superficies de resposta registradas, é possivel encontrar as melhores
condicdes de operacao do laser, tais como poténcia, velocidade de varredura e nimero de
varredura para manter as respostas de temperatura préxima a temperatura de cragueamento.
Porém, no caso particular do residuo de vacuo R1, para as respostas da temperatura no ponto
central do laser (T1) e temperatura no ponto de penetracdo do laser (T,), pode ser definido um
Unico conjunto de condigBes pela superposicdo das curvas de contorno (Figura 10.5) para atingir
as duas de forma simultanea. Por conseguinte, chega-se a melhor faixa de operacdo da
poténcia, velocidade de varredura e nimero de varreduras de 30-40 W, 0,6-0,7 m/s e 8-9,
respectivamente. Ja no caso da temperatura no ponto do didmetro do feixe laser (T3), ponto
minimo que deve ser considerado para a comparacdo direta com a temperatura de
cragueamento, reporta-se a melhor condi¢cdo de operacgdo do laser de 40-60 W, 0,3-0,5 m/s e 5-

7 para a poténcia, velocidade de varredura e nimero de varreduras, respectivamente.

Para se obter temperaturas proximas a temperatura de craqueamento no ponto de
penetracao do laser e no ponto do diametro do feixe laser, é necessario uma concentracao de
maior energia se for comparada com a temperatura no ponto central, ja que esta ultima é o
primeiro ponto de encontro da fonte de gera¢do de calor. Assim, logo depois o fendbmeno de
transferéncia de calor dentro do material comeca ser distribuido até os outros pontos de
estudo. Porém, os resultados obtidos na simulagdo e analisados estatisticamente apresentam
boa concordancia em relacdo as melhores condicées de operacdo do laser, reportando-se
maiores valores de poténcia e tempo de interacdo do laser/petrdleo (velocidade de varredura e
varreduras) primeiramente para o ponto no didametro, seguido depois do ponto de penetracido

do laser e finalizando para o ponto central.
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Figura 10.5 Superficies de resposta do planejamento estrela para as temperaturas de craqueamento
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10.4 CONCLUSAO

As condicbes de operacdo mais adequadas (poténcia, velocidade de varredura e numero de
varreduras) foram encontradas para o sistema feito como se fosse tipo laser pulsado. A
distribuicdo da temperatura de craqueamento sobre o material foi identificada e os dados

foram analisados estatisticamente por delineamento composto central rotacional.
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11. CRAQUEAMENTO TERMICO DE RESIDUOS PESADOS DE PETROLEO VIA
LASER DE CO,

Neste Capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos para dois
residuos do petréleo ETA. Num primeiro caso, ensaios foram desenvolvidos para o residuo
atmosférico R em trés diferentes condi¢cdes de irradiacdo. Em seguida, apresenta-se um
planejamento experimental completo para o residuo de vacuo R1. O residuo atmosférico do
petréleo ETA (R) foi testado e colocado na camara de reagao tal como foi descrito no Capitulo 9,
posteriormente foi irradiado com o laser de CO, a trés diferentes condicGes, as quais sdo
descritas no item 11.1.2. A fragdo remanescente dentro da camara foi levada para analise por
cromatografia gasosa de alta temperatura HT-SimDis. No entanto, para o residuo de vacuo R1 as
fracbes gasosas e liquidas foram analisadas por cromatografia gasosa e HT-SimDis,

respectivamente.

11.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

11.1.1 PROCEDIMENTO CRAQUEAMENTO A LASER

A Figura 11.1 representa a montagem do sistema de craqueamento a laser para fragdes
pesadas de petréleo. A amostra de petrdleo foi colocada em uma placa metalica e em seguida,
inserida dentro do reator. Uma vez fechado o reator, uma vazao de aproximadamente 150
mL/min de gés de purga (argonio) foi circulado por 10 min. A valvula que da saida para o bag
coletor de gases foi mantida fechada enquanto a purga ia acontecendo, por outro lado uma
segunda valvula permitiu a saida do gas de purga. Uma vez purgado o reator, a valvula adicional
de saida foi fechada e a vélvula do bag aberta para, posteriormente, de acordo com a condicao
de operacdo do laser (poténcia, velocidade de varredura e nimero de varreduras) a amostra de
petréleo ser irradiada. A vazdao de gas de purga/arraste foi modificada para 50 mL/min,

arrastando aos poucos o gds produzido até o bag coletor. A proposta inicialmente do
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mandmetro era na quantificacdo do gas produzido, mas por se tratar de uma amostra pequena
a diferenca de pressao nao foi significativa. Porém, por um simples cdlculo de diferenca de

massa antes e depois de irradiacdo a massa de gas produzida foi determinada.

Apds a irradiacdo, os gases da reacdo coletados dentro do bag foram levados para
andlise cromatografica gasosa e a fracdo liquida que ficou dentro do reator foi levada para
analise no HT-SimDis GC para identificar e quantificar os possiveis produtos obtidos do

cragueamento térmico por irradiacao laser.

o feixe laser de CO,

~—

e Tl
Figura 11.1 Montagem do sistema craqueamento a laser para fragdes pesadas de petréleo
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11.1.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma amostra de aproximadamente 0,3 g foi colocada num cadinho de aco inox.
Posteriormente, foi aquecida até uma temperatura de 150 °C na estufa para conseguir misturar
e obter uma distribuicdo uniforme sobre a superficie do cadinho, devido ao fato da alta
viscosidade da amostra. Em seguida, o procedimento de craqueamento a laser descrito
anteriormente foi executado obtendo para cada ensaio duas amostras, uma fracdo gasosa e
uma liquida. Na Tabela 11.1 apresentam-se as trés condi¢des experimentais utilizadas para a
irradiacdo do residuo atmosférico R. Por se tratar de um residuo mais leve em comparac¢ao ao
residuo obtido por destilagdo molecular, e segundo o resultado da simulacdo para as melhores
condicdes de operagdo para manter a distribuicdo de temperatura adequada (Capitulo 10),
foram realizados estes trés testes, mantendo o valor minimo de numeros de varredura, os
pontos maximos e minimos de velocidade de varredura e dois valores de poténcia abaixo do
valor minimo. No caso do residuo de vacuo R1 as condicOes de irradiacdo serdo descritas ao

longo deste Capitulo.

Tabela 11.1 Condig¢0es de irradiagdo para o residuo atmosférico de petréleo ETA

Poténcia Velocidade de

Condicdo Amostra (W) e (] Varreduras*
1 R10-85-4 10 0,8 4
2 R25-45-4 25 0,4 4
3 R25-85-4 25 0,8 4

*Corresponde as vezes que o laser de CO, faz uma varredura quadrada de 1,2 cm x 1,2 cm

Fracdo liquida: Cromatografia gasosa de alta temperatura HT-SimDis

A fracdo liguida remanescente apds a irradiacdo foi preparada para a analise por
cromatografia gasosa de alta temperatura HT-SimDis. As amostras foram preparadas tal como
foi descrito no Capitulo 8. As amostras irradiadas dos residuos R e R1 foram diluidas em CS, em
aproximadamente 2% m/m e colocadas no cromatdgrafo gasoso, dando inicio ao mesmo

método que foi descrito no capitulo 8. Uma sequéncia de amostras do residuo R foi preparada
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assim: branco de CS,, amostra de um gaséleo de referéncia, padrdao de hidrocarbonetos
(polywax), amostra R10-85-4, branco CS,, amostra R25-45-4, branco CS; e por ultimo a amostra
R25-85-4. Uma vez finalizada a sequéncia as amostras foram processadas pelo software Ascent
Simdis da HPCChem ® para obter os dados da destilagao simulada. Dados como a distribui¢cdo do
ponto de ebulicdo verdadeiro e o teor de abundancia dos hidrocarbonetos presentes nas
amostras irradiadas foram obtidos. Uma sequéncia similar foi programada para as amostras

irradiadas do residuo R1.

Fracdo gasosa: Cromatografia gasosa

Antes de fazer a analise da fracdo gasosa coletada nas irradiagdes um método analitico
cromatografico foi desenvolvido. Uma mistura de gases padrdes foi injetada com a finalidade de
obter o melhor método de separagdao dos compostos e para construir assim a curva de

calibragdo que permitira a quantificagdo das amostras irradiadas.

A andlise da fracdo gasosa foi desenvolvida usando um cromatégrafo gasoso da série
7890A da Agilent Technologies ® com dois detectores: detector de ionizacdo de chama (FID) e
detector de condutividade térmica (TCD). As condi¢cdes do método para os dois detectores e do

injetor sdo apresentadas na Tabela 11.2.

Tabela 11.2 Condig¢des do injetor e dos detectores do método utilizado na técnica GC

FID TCD Injetor
Temperatura: 300 °C Temperatura: 200 °C Temperatura: 200°C
Fluxo de H,: 40 mL/min Fluxo de referéncia: 25 mL/min Pressdo: 14.807 psi
Fluxo de Ar: 400 mL/min Make up: 5 mL/min Fluxo total: 111 mL/min
Make up (N2): 20 mL/min Setup fluxo de purga: 3 mL/min

Gas Saver: 20 mL/min apés 1 min

A programacdo de temperatura no forno foi inicialmente de 40 °C por 4 min,
seguidamente de uma rampa de aquecimento de 80°C/min até 140°C por 3,15 minutos,

finalizando com 100°C/min até 80°C por 5 minutos. O tempo final do método foi de 14 minutos.
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Foram utilizadas duas colunas de 30 m de comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e com

diferentes espessuras de filme, 20 e 25 um, respectivamente.

As curvas de calibragdo foram construidas para cada composto a partir de trés gases
padrdes com diferentes composicdes. Cada gas padrao contém uma mistura de gases tais como:
Dioxido de carbono, Etileno, Etano, Propano, Butano, Hidrogénio, Metano e Mondxido de

carbono. No Apéndice A mostram-se as concentracdes dos padrdes descritos anteriormente.

A Figura 11.2 reporta um cromatograma obtido para um padrao da mistura de gases.
Neste cromatograma é possivel ver uma boa separacdao dos compostos, identificando pelo
detector FID os gases tais como: CO,, etileno, etano, propano, butano, CH; e CO. No caso do

detector TCD o hidrogénio é separado. As diferentes composicdes dos gases padrdes para

construir as curvas de calibracdo para este método encontram-se no Apéndice A.
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Figura 11.2 Cromatograma do padrdo de mistura de gases
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Craqueamento térmico de residuos pesados de petrdleo via laser de CO;,

11.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

11.2.1 RESIDUO ATMOSFERICO R

Distribuicdo do ponto de ebulicdo verdadeiro

A Tabela 11.3 apresenta os dados de distribuicdo do ponto de ebulicdo verdadeiro para
o residuo R e suas fragdes irradiadas. Os valores sdao apresentados em porcentagem massica.
Um aumento na poténcia permite obter maiores valores de temperatura de craqgueamento. No
entanto um aumento da velocidade de varredura mantendo-se a mesma poténcia, leva a que
dados de menor temperatura sejam alcancados. Este resultado é esperado pelo menor tempo
de interagdo do laser/petrdleo. Assim, mostrou-se que a maior quantidade de gds produzida
apresentou-se no ensaio com maior tempo de interagdo laser/petrdleo, ou seja, para a menor
velocidade de varredura: a segunda condicdo de irradiacdo. A analise térmica feita pela técnica
DSC (Capitulo 6) mostrou-se como uma ferramenta bastante adequada para obter o valor da
temperatura de craqueamento (T=471 °C) da amostra do residuo R, sendo esta a temperatura
base de partida na obtencdo da seletividade dos produtos para nosso processo. O objetivo da
proposta é de obter um conjunto 6timo de condi¢Bes de irradiacdo que permitam dar uma boa

seletividade dos produtos com uma variagao desta temperatura.

De acordo com os dados obtidos da cromatografia de destilacdo simulada a alta
temperatura, foi possivel observar que para as trés condicdes de irradiacdo da mesma amostra,
a fracdo de gasdleo atmosférico (PIE-340°C) teve uma diminuicdo notéria de aproximadamente

56,1%%, 69,5% e 72,7% para os ensaios de irradiacdo 1, 2 e 3, respectivamente.

A fracdo de gaséleo leve (ponto de ebulicio de 340-450°C) apresentou um ganho
significativo em uma média para os trés ensaios de irradiacdo de aproximadamente de 9,4%.
Um bom resultado foi obtido na fracdo do gasdleo pesado de residuo de vacuo (450-540°C),
alcancando uma diminuicdo para as trés condicGes de irradiacdo em uma média aproximada de

5,2%, sendo o segundo ensaio a maior contribui¢cdo para este resultado.
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No entanto, a fracdo de gasdleo super pesado (540-PFE) teve um aumento de 4,2%, 3,3%
e 4,6% para os ensaios de irradiacdo 1, 2 e 3, respectivamente. Um aumento drastico em valores
acima da temperatura de craqueamento para amostras irradiadas por diferentes fontes de
irradiacdao tem demonstrado que reagdes de sintese sdo favorecidas levando a formacao de
coque e, um aumento na fracdo mais pesada (Zaykina et al., 2001). Segundo o resultado obtido
nesta parte do estudo, reagdes de sintese estdo relacionadas ao aumento da fragdo mais

pesada, neste caso da fracdo de gaséleo super pesado.

Tabela 11.3 Distribuicdo do ponto de ebulicdo verdadeiro para o residuo R antes e depois da irradiacdo.

Distribuicdo do ponto de ebulicdo verdadeiro (%) Ponto de ebuli¢do
Amostra Gases  PIE-340°C  340-450°C  450-540°C  540°C-PFE  PIE(°C) PFE(°C)

R - 9,96 27,03 21,77 41,24 316,20 716,23
Condicdo1 1,80 4,37 29,99 20,87 42,97 328,73 715,88
Condicdo 2 4,79 3,04 29,17 20,39 42,61 331,41 716,30
Condi¢do 3 3,89 2,72 29,55 20,68 43,15 332,32 716,30

Para analisar a efetividade das rea¢des de craqgueamento térmico dentro dos residuos de
petrdleo irradiados pela fonte laser de CO,, o termo de conversdo é utilizado. A conversado é
definida como a percentagem da fracdo pesada da amostra convertida em produtos leves

durante o craqueamento térmico (Bezergianni et al., 2009):

Entrada,__ . —Produto
Conversdo(%) — Tcrack+ Tcrack+ xlOO

Entrada Tcrack+ 11.1

sendo que Entradarcqck+ € @ fracdo mdssica pesada (distribuicdo do ponto de ebulicdo
acima da temperatura de cragueamento) da amostra antes de ser irradiada. Produtorcqck+ € a
fracdo madssica pesada (distribuicdo do ponto de ebulicido acima da temperatura de
craqueamento) da amostra irradiada. Vale a pena observar que é calculada a percentagem

desta mesma fracdo da qual foi convertida em produtos leves.
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A avaliacdo da efetividade do cragueamento térmico na producdo de um produto em

particular em relagdo aos outros é feita por meio da seletividade. A seletividade foi definida

para os diferentes produtos (dividido por faixas de ponto de ebulicdo), sendo assim

seletividade: a quantidade de um produto formado pela quantidade de produto desejado

formado. Para o caso deste estudo, este ultimo faz referéncia a quantidade da fracdo pesada

acima da temperatura de craqueamento que foi transformada em leves, ou seja, a diferenca

entre as fracoes de Entradatcrack+ € Produtorerack+ (€quacbes 11.2-11.6). Porém, as seletividades

para os produtos tais como gases, gasdleo atmosférico, gaséleo leve, gasdleo pesado e gasdleo

super pesado estdo descritas pelas equacdes 11.2 até 11.6.,

Produto,,_,

Seletividade Gases(%) = x100

EntradaTcrack+ - PrOdutOTC’" ack+

Produto,;;,_;,0-c —Entrada ;. 4100

Seletividade Gasoéleo Atmosférico(%) =
Entrada

— Produto

Tcrack+ Tcrack+

Produto, . 4s0-c — Entrada, .. 450

Seletividade Gasoleo leve(%) = € x100

EntradaTtrack+ - PrOdutOTcmck +

Produto ;5o _s40oc —Entrada s s400¢ +100
Entrada

Seletividade Gasoéleo pesado(%) =
— Produto

Tcrack+ Tcrack+

Produto_,.. —Entrada_g,.
Entrada — Produto

Seletividade Gasoleo super pesado(%) = x100

Tcrack+ Tcrack+

sendo Produtog,ses @ porcentagem massica da fragao gasosa obtida.

11.2

11.3

11.4

11.5

11.6

Produtopie.3so:c — Entradapie-aso-c: fracdo massica de gasdleo atmosférico produzida ou

consumida.

Produtossge-casosc - Entradassgaseec: fracdo madssica de gasdleo leve produzida ou

consumida.

Produtossp.saosc - Entradagsgsagec: fracdo massica de gasdleo pesado produzida ou

consumida.
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Produtosssgec - Entradassseec: fracdo massica de gasdleo super pesado produzida ou

consumida.

A Tabela 11.4 ilustra, para efeito de comparacgao, os valores de conversao e seletividade
dos produtos para as amostras de residuo atmosférico R irradiadas por trés condicées. Observa-
se que a maior conversao obtida neste teste foi de 11,7% para a segunda condicdo de
irradiacdo. Esse resultado era esperado devido ao fato de que nesta condicdo existe um
consumo maior de energia por parte da amostra ao permanecer por mais tempo em contato
com a fonte. Porém, a Figura 11.3 evidencia uma diminui¢do na fracdo de gaséleo pesado e um

ganho significativo para a fracdo de gases para a segunda condicdo de irradiacdo.

Tabela 11.4 Conversao e seletividade do craqueamento térmico por irradiagdo do residuo atmosférico R para os
ensaios preliminares

Condicdo 1 Condi¢do2 Condigdo3

Conversao 7,1 11,7 9,7

Seletividade da fragdo gasosa 46,6 98,3 96,0
Seletividade do gaséleo leve (340-450°C) 76,6 46,5 65,4
Seletividade do gaséleo super pesado (>540°C) 44,8 29,8 49,6
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459 N R

| B Condicéo 1
] I Condicéo 2
35 [ Condigdo 3

% massa

Gases
Gasoleo leve (340-450°C)

Gasoleo pesado (450-540°C)

Gasoleo atmosférico (IBP-340°C)
Gasoleo super pesado (>540°C)

Figura 11.3 Comparacdo do fragdo massica para o residuo R antes e depois da irradiagdo

No caso da seletividade dos produtos desejados, a condicao de irradiacdo numero 2
favorece a producdo da fracdo gasosa. Por outro lado, a possibilidade de obter um ganho na
fracdo de gasodleo leve é favorecida fazendo uso da primeira condicdo de irradiacdo (Figura
11.4). No entanto, o objetivo do estudo é encontrar uma condi¢do de irradiacdo que evite a

producdo de produtos ndo desejados, tipo a fracdo de gasdleo super pesado. Porém, uma
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poténcia de 25 W e uma velocidade de varredura de 0,45 m/s reduziria a probabilidade de obter

um maior valor dessa fragao.

I Gases

Il Gasoleo atmosférico (IBP-340°C)
100 - I Gasoleo leve (340-450°C)
Gasoleo pesado (450-540°C)
[ Gasoleo super pesado (>540°C)

% Seletividade

Condigao 1 Condigao 2 Condigao 3

Figura 11.4 Comparacdo da seletividade para as trés condi¢des de irradiagao do residuo atmosférico R

Andlise por numero de hidrocarbonetos

Uma andlise da abundancia dos hidrocarbonetos feita a partir de cromatografia de alta
temperatura — SimDis, presentes na amostra, permite ver em detalhe como se encontra a
distribuicdao dos mesmos dentro do residuo atmosférico R antes e depois da irradiacdo. A Figura
11.5 apresenta a comparac¢ao por teor de abundéancia para grupos de hidrocarbonetos.

Tratando-se de residuos atmosféricos é possivel observar que hidrocarbonetos menores que 10
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atomos de carbono ndo estdo presentes nas amostras, porém, uma diminuicdo de grupo de
hidrocarbonetos de nC;;-nCy foi obtida para as diferentes condi¢bes de irradiagdo com um teor
de abundancia de 10%, 17% e 15% para as trés condicdes, respectivamente. Em relacdo as
fragGes intermediarias de hidrocarbonetos entre faixas de nCy-nCs¢ um aumento do teor de
abundancia foi encontrado em uma média de aproximadamente 9,5%, sendo o teste 1 de
irradiagdo o mais influente. Grupo de hidrocarbonetos pesados, ja na faixa de nCsg-nCyig
apresentam uma diminuicdo do teor de abundancia depois da irradiacdo, indicando que cadeias
maiores possivelmente foram quebradas e contribuiram para o aumento da faixa de
hidrocarbonetos intermediarios, no entanto, precisa-se de um estudo mais robusto de
planejamento de experimentos, no qual deve ser analisado o numero de varreduras em

conjunto com a poténcia e a velocidade de varredura.

' R

187 B Condigao 1

1 ] B Condicao 2
] [ Condig&o 3

14

12

10

8

4

0 — . . : . . . .

nC5-nC10 nC11-nC20 nC22-nC32 nC34-nC44 nC46-nC56 nC58-nC68 nC70-nC80 nC82-nC92nCY94-nC110

% Abundéancia
1 1 N 1 1

(o]
1

N
|

Hidrocarbonetos

Figura 11.5 Comparacdo do teor de abundancia de grupo de hidrocarbonetos antes e depois da irradiagdo do
residuo atmosférico R
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11.2.2 Resibuo DE VAcuo R1

Andlise Estatistica: Planejamento delineamento composto central rotacional

Inicialmente, foram definidos quais sdo os fatores e as respostas de interesse. Os fatores sao
as variaveis operacionais que podem ser manipuladas. As respostas sdo as varidveis de saida do
sistema, nas quais estamos interessados e que serdo, ou ndo, afetada por modificagcdes

provocadas nos fatores (Barros et al., 1995).

Neste caso, as variaveis definidas sdo: Poténcia (P), Velocidade de varredura (Vs) e
numero de varreduras (V) e as respostas definidas sdo: fragdo massica de gas total, CO,, etileno,
etano, propano, butano, CH4, CO, H,, gasdleo atmosférico, gasdleo leve, gaséleo pesado,
gasdleo super pesado e conversdo. As varidveis codificadas sdo representadas assim: poténcia

(X1), velocidade de varredura (X;) e niumero de varreduras (X3).

Dessa forma, o tipo de planejamento empregado foi o delineamento composto central
rotacional, como nos estudos anteriormente apresentados. As condicdes de irradiacdo
estudadas, denominadas varidveis, e seus respectivos niveis sao mostradas na Tabela 11.5. O
objetivo é encontrar as melhores condicdes de operacdo do sistema de cragueamento térmico
das fracOes pesadas de petréleo, utilizando irradiacdao laser CO, para dar uma seletividade nos
produtos. Porém, um série de 3 planejamentos prévios foram desenvolvidos antes de conseguir
o presente estudo para o residuo de vacuo R1 do petrdleo ETA. De acordo com os resultados
obtidos da simulagdo, para obter as melhores condi¢des de temperatura de cragueamento nos
pontos central e de penetracdo do laser (ver capitulo 10), os parametros operacionais do laser
devem estar entre 20-50 W, 0,5-0,8 m/s e 7-10 para a poténcia, velocidade de varredura e
numero de varreduras. No entanto, foi feito assim para o primeiro planejamento experimental,
obtendo um ganho significativo para um sé produto desejado (gaséleo leve). Porém, precisava-

se segundo a analise estatistica procurar uma melhor faixa para obter ganho significativo para
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os outros produtos desejados, ou seja, aumento da fracdo de gasdleo atmosférico e diminuicdo

da fracdo de gasédleo pesado.

Tabela 11.5 Niveis das varidveis do planejamento experimental

Variaveis independentes Variavel Niveis
codificada

-1,68 -1 0 1 1,68

Poténcia, P (W) X1 1,14 17,5 41,5 65,5 81,86
R1 | Velocidade de varredura, Vs(m/s) X, 026 04 06 08 094
Varreduras, V X;3 5 6 8 10 11

Para fazer um planejamento estrela completo, foram realizados ensaios em todas as
possiveis combinagdes dos niveis das variaveis, resultando em 17 ensaios, incluindo triplicata no
ponto central (Tabela 11.6). Nas Tabelas 11.6 e 11.7 sdo apresentadas a matriz de planejamento
completo e suas respostas para as diferentes condi¢cdes de irradiacdo. Os resultados do

planejamento foram analisados pelo uso do programa computacional Statistica 7.0 ®.
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Tabela 11.6 Matriz do planejamento experimental e respostas (fragdo massica e conversdo)

Variaveis Independentes

Respostas (%m/m)

—_— P?(é;;;ia Ve‘:::::::fade Va rre‘;luras ;:::Is Co, Etileno Etano Propano B:;a CH, co H, a tﬁr’;‘;‘:w G?:S::o ?’ZZ:I:: Gs;:::;lf ? c°"(‘fyi)r sdo
Vs (m/s) pesado
1 17,50 0,40 6,0 1,24 0,00 0,88 0,00 0,00 0,00 0,36 0,00 0,00 0,63 20,56 31,37 46,20 18,05
2 17,50 0,40 10,0 2,85 0,00 0,18 0,10 0,05 0,11  0,0035 2,41 0,00 0,47 19,28 30,27 47,12 19,11
3 17,50 0,80 6,0 0,34 0,00 0,23 0,00 0,00 0,11 0,0000 0,00 0,00 0,44 19,15 29,83 50,24 13,53
4 17,50 0,80 10,0 0,55 0,00 0,03 0,01 0,01 0,04  0,0000 0,46 0,00 0,71 18,42 28,79 51,53 12,93
5 65,50 0,40 6,0 3,59 1,68 0,09 0,02 0,03 0,08 0,0014 1,57 0,12 0,91 17,39 28,82 49,30 18,28
6 65,50 0,40 10,0 3,64 1,66 0,10 0,02 0,04 0,14  0,0005 1,56 0,11 0,64 17,12 28,25 50,35 17,51
7 65,50 0,80 6,0 1,94 0,00 0,17 0,00 0,02 0,06  0,0000 1,69 0,00 0,91 17,01 31,07 49,07 14,12
8 65,50 0,80 10,0 3,76 0,00 0,30 0,00 0,05 0,00  0,0000 3,41 0,00 0,82 17,84 28,71 48,87 19,05
9 1,14 0,60 8,0 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00  0,0000 0,00 0,00 0,86 18,58 30,24 50,21 13,08
10 81,86 0,60 8,0 3,17 0,00 0,24 0,00 0,04 0,11  0,0000 2,60 0,18 0,70 17,92 29,48 48,73 18,11
11 41,50 0,26 8,0 7,78 0,00 0,43 0,24 0,48 0,40  0,0366 5,81 0,38 0,63 16,61 28,14 46,83 25,21
12 41,50 0,94 8,0 1,34 0,00 0,09 0,01 0,02 0,05  0,0000 1,18 0,00 0,57 17,16 28,25 52,68 12,63
13 41,50 0,60 4,6 2,59 0,00 0,21 0,00 0,03 0,09  0,0000 2,27 0,00 0,76 16,62 27,40 52,63 14,50
14 41,50 0,60 11,4 4,76 0,00 0,27 0,02 0,07 0,13  0,0914 3,92 0,26 0,90 16,35 27,08 50,91 18,70
15 41,50 0,60 8,0 3,61 0,00 0,24 0,00 0,04 0,12 0,0000 3,11 0,10 0,96 16,75 27,77 50,91 17,14
16 41,50 0,60 8,0 2,88 0,00 0,20 0,00 0,03 0,13  0,0000 2,36 0,16 0,93 16,61 27,75 51,83 15,39
17 41,50 0,60 8,0 3,85 0,00 0,23 0,00 0,05 0,12 0,0000 3,23 0,22 0,91 16,35 27,10 51,79 16,84
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Tabela 11.7 Matriz do planejamento experimental e respostas (Seletividade)

Variaveis Independentes Respostas (%)
AR Poténcia VLTS Varreduras Total . Gaséleo Gaséleo Gaséleo Gasoéleo super -
P (W) varredura v Gases CO, Etileno Etano Propano Butano CH, co H, atmosférico leve e e
Vs (m/s)

1 17,50 0,40 6,0 9,09 0,00 6,42 0,00 0,00 0,00 2,67 0,00 0,00 3,42 15,07 21,65 -41,92
2 17,50 0,40 10,0 21,22 0,00 1,29 0,72 0,35 0,80 0,62 17,45 0,00 2,31 5,75 13,89 -35,73
3 17,50 0,80 6,0 3,19 0,00 2,15 0,00 0,00 1,05 0,00 0,00 0,00 2,62 6,12 13,38 -15,92

4 17,50 0,80 10,0 5,47 0,00 0,34 0,05 0,12 0,38 0,00 4,58 0,00 5,51 -0,84 3,89 -4,03
5 65,50 0,40 6,0 29,34 13,53 0,73 0,18 0,21 0,67 0,46 12,62 0,94 6,09 -9,13 3,40 -21,53
6 65,50 0,40 10,0 31,45 14,16 0,89 0,14 0,36 1,22 0,49 13,24 0,94 4,13 -11,92 -1,31 -13,69
7 65,50 0,80 6,0 19,49 0,00 1,66 0,00 0,24 0,65 0,00 16,94 0,00 7,45 -14,94 26,67 -28,64
8 65,50 0,80 10,0 29,49 0,00 2,36 0,00 0,39 0,00 0,00 26,74 0,00 5,19 -5,20 2,36 -24,00
9 1,14 0,60 8,0 1,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6,72 0,70 17,63 -16,48
10 81,86 0,60 8,0 25,58 0,00 1,93 0,00 0,33 0,87 0,00 21,02 1,44 4,33 -4,67 8,67 -25,84
11 41,50 0,26 8,0 51,24 0,00 2,80 1,59 3,14 2,63 0,00 38,57 2,51 3,10 -12,44 -1,72 -33,60

12 41,50 0,94 8,0 14,58 0,00 0,99 0,07 0,19 0,51 0,00 12,82 0,00 4,43 -14,61 -1,66 8,14

13 41,50 0,60 4,6 26,44 0,00 2,11 0,00 0,33 0,89 0,00 23,11 0,00 6,06 -19,14 -10,28 7,11
14 41,50 0,60 11,4 40,52 0,00 2,30 0,20 0,55 1,14 0,51 33,59 2,22 6,28 -18,33 -11,29 -8,68
15 41,50 0,60 8,0 31,98 0,00 2,09 0,00 0,40 1,05 0,00 27,56 0,88 7,10 -15,56 -5,59 -9,07
16 41,50 0,60 8,0 27,86 0,00 1,93 0,00 0,34 1,23 0,00 22,80 1,56 7,47 -18,34 -6,31 -1,01
17 41,50 0,60 8,0 35,46 0,00 2,16 0,00 0,42 1,12 0,00 29,71 2,04 6,93 -19,84 -12,02 -1,31
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A resposta da conversdo, definida a partir da fracdo pesada acima da temperatura de
craqueamento que foi transformada em fragdo leve, tal como foi descrito anteriormente,
apresentou seu maior valor em uma poténcia intermediaria de 41,5 W e em seu menor nivel de
velocidade de varredura (0,26 m/s). Neste mesmo ensaio, valores maximos na producdo da
fracdo gasosa total, incluindo maior ponto de producdo para os gases de etano, propano,

butano, CO e H, foram obtidos.

Em uma condi¢do de irradiagao contendo uma quantidade de energia mais baixa como
no caso do ensaio 1, maior producao de etileno, CH4 e de gasdleo leve acontece. No entanto, a

fracdo de gasdleo super pesado é minimizada, resultado que cumpre as expectativas desta

proposta inédita de craqueamento térmico.

A Figura 11.6 apresenta uma comparacgao direta do teor mdssico do residuo de vacuo R1
irradiado em diferentes condicbes e sua amostra de entrada. Na busca pelas melhores
condi¢bes de irradiacdao que favoreca um ganho na producdo das fracdes mais leves e uma
diminuicdo da fracdo pesada, a presente proposta apresentou um ganho significativo da fracdo
atmosférica, concentrando-a 10 vezes a mais em relagdo a sua amostra inicial (ensaio 15). No
caso do gasoleo leve é possivel obter um ganho de 12% em relagdao ao residuo sem irradiar,
levando em operagdo o ensaio 1. Neste mesmo ensaio, a maxima diminuicdo da fracao de
gasoleo super pesado obtida é cerca de 12%. No entanto, a maxima diminuigdo da fragdo de

gasoleo super pesado é possivel fazendo uso do ensaio 1 (5%).
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Figura 11.6 Fragdo massica do residuo de vacuo R1 e seus produtos apés a irradiagdo para as diferentes condi¢des
A Figura 11.7 apresenta o teor mdssico da fragdo gasosa. Observou-se que em condicdes
favorecem a producdo de CO, (ensaio 5 e 6). Gases tais como etileno, propano, butano e CO

operacionais fazendo uso de elevadas poténcias e maior tempo de interacdo laser/petrdleo
(menores valores de velocidade de varredura e maior numero de varreduras) as reacdes

foram obtidos na maioria das condi¢des de irradiacao.
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O mondxido de carbono é um produto pela combustdo incompleta da fracdo pesada,
gerando uma quantidade extra de calor, chegando a comprometer o material dos
equipamentos (Jiménez Garcia et al.,2011). Porém, a producdo deve ser minimizada pelas

condicOes operacionais do laser.

2 14
EzzA 15
o 16
Eeza17

%m/m
w
1

CO2 Etileno Etano Propano Butano CH4 CO H2
Gases

Figura 11.7 Fragdo massica da fracdo gasosa obtida nas diferentes irradia¢Ges do residuo de vacuo R1

A medida de seletividade indica o grau de probabilidade de um produto em particular se
formar em comparagdo dos outros. Neste trabalho, o objetivo é ter um aumento na fracdo de
gasoleo atmosférico, gaséleo leve e por outro lado uma diminuicdo das fracbes pesadas. Quanto

maior os valores de seletividade, maior sera a producdo do produto desejado. Encontram-se
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varias definicdbes para a seletividade, sendo que no caso deste trabalho ao fazer uma
comparagao do processo e por ter os mesmos compostos antes e depois, segundo as equagdes
11.2-11.6, valores de seletividade podem indicar também quanto dessa fracdo contribuiu na
producdo das outras. Deve ser notado que quanto mais negativo seja o valor da seletividade
maior foi seu consumo nas rea¢des de craqgueamento (Tabela 11.7). Rea¢Oes de cragueamento
que prevalecem para a maior produc¢do de gases sao representadas pelo ensaio 11 (Figura 11.7).
No entanto, a probabilidade de obter uma maior fracdo de gasdleo atmosférico e gaséleo leve
sao alcangadas pelos ensaios 16 e 1, respectivamente. Com o objetivo de obter uma diminuigao
das fragdes pesadas e contribuir no cragueamento a fragdes leves, a condi¢ao experimental com
poténcia baixa e um maior tempo de interacdo permitiu um maior consumo da fracdo de

gasodleo super pesado, sendo este no primeiro ensaio.
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% Seletividade

Gases (up to C4)
Gasoleo leve (340-450°C)

Gasoleo atmosférico (IBP-340°C)

Figura 11.8 Valores de seletividade dos produtos obtidos nas irradiagdes do residuo de vacuo R1

Observou-se que para o ensaio 11 existe maior probabilidade de obter etano, propano,

butano, CO, e H, em comparacao dos outros ensaios. No entanto, etileno e CH,4 é obtido se for

feita a primeira condicdo de irradiacdo (Figura 11.8).
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Figura 11.9 Valores de seletividade referente a fragdo gasosa obtidas em diferentes condicGes de irradiacdo do
residuo de vacuo R1

Os resultados dos efeitos principais e de todas as suas interacdes para o processo
estudado, envolvendo as respostas do teor massico da fracao gasosa, liquida e conversao sao
mostrados na Tabela 11.8. O intervalo de confianca foi definido em #90%. Assim, pode-se dizer
que o efeito é estatisticamente significativo quando os limites dos intervalos de confiancga
apresentam sinais opostos. Simplificando-se, pode-se afirmar que um efeito foi estatisticamente
significativo quando os limites dos niveis de confianga de -90% a 90% nao incluiram o zero. Por

outro lado, o grafico Pareto, apresenta também quais efeitos sdo significativos.
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e Andlise da fracdo gasosa

A Tabela 11.8 apresenta os efeitos significativos para as respostas estudadas. Os efeitos
que tem (L) sdo efeitos lineares e o que tém (Q) sdo os efeitos quadraticos. Por outro lado, no
grafico Pareto (Figura 11.10), os efeitos que estdo somente 4 esquerda da linha pontilhada sdo

nao significativos para o nivel de confianga considerado.

Para a fracdo gasosa total as varidveis que causam maior efeito sdo a velocidade de
varredura e poténcia linear. As interacdes entre os efeitos lineares ndao tiveram um efeito
significativo. A analise de variancia (ANOVA) foi feita e é apresentada na Tabela 11.9. O F
calculado é maior que o F tabelado, e portanto, o modelo do teor de gases totais, mostrado na
equacdo 11.7 (Tabela 11.10) representa bem os experimentos. Os modelos na Tabela 11.10
estdo em varidveis codificadas. Satisfazendo os requisitos para a construcao das superficies de
resposta, validacdo do teste F, foram construidas as superficies de resposta mostradas na Figura
11.12. As superficies de resposta permitem a definicdo das condicdes mais adequadas que
maximizam o teor da fracao gasosa total. Porém, se o objetivo é dar um ganho significativo
para esta fracdo, o sistema operacional de cragueamento térmico a laser dever ser executado
para uma faixa de poténcia de 40-60 W, velocidade de varredura 0,2-0,4 m/s e um numero de

varreduras de 9-11.
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Figura 11.10 Diagramas de Pareto para as respostas gases, etileno, propano, butano, CO e H,

No caso do etileno, os efeitos mais significativos foram as interacdes entre a poténcia -

velocidade de varredura e a poténcia - varreduras. O efeito quadrdtico do numero de
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varreduras, além de ficar proximo da linha pontilhada ndo foi considerado significativo (Figura
11.10). A analise de variancia (ANOVA) foi feita e o teste F calculado é maior que o F tabelado.
Portanto, o modelo do teor de etileno, mostrado na equacdo 11.8 representa bem os
experimentos. A partir da superficie de resposta é possivel dizer que a faixa de operagdo do
laser que maximiza a producdo de etileno, poténcia, velocidade de varredura e nimero de

varreduras é de 10-40 W, 0,2-0,4 m/s e 4-8, respectivamente.

Por outro lado, para a resposta do teor de propano, os efeitos tais como a poténcia
linear e as interagdes entre os efeitos lineares nao foram significativos. No entanto, entre os
efeitos principais, a velocidade de varredura linear e quadrdatica foram aqueles que mais
influenciaram na resposta do teor de propano. Precisa-se avaliar se o modelo representa bem
os experimentos. Porém uma vez que a andlise de varidncia (ANOVA) foi empregada, observou-
se que o teste F foi aprovado (Fcalc>Ftab) e o modelo da equacdo 11.9 é significativo. Logo,
poténcia, velocidade de varredura e nimero de varreduras de 60-70 W, 0,2-0,4 m/s e 7-9,

respectivamente, maximizam a producado de propano.

Ja para a resposta do teor de butano, a varidvel de maior efeito na produgao de butano é
a velocidade de varredura linear. O teste F foi avaliado na analise de variancia (ANOVA) sendo
significativo, porém o modelo reportado na Tabela 11.10 representa bem os dados
experimentais para o butano. A Figura 11.12 contendo as superficies de resposta apresenta que
para o caso de butano a melhor faixa que aumenta a producdo é de 30-50 W, 0,2-0,4 m/s e

V>10, para poténcia, velocidade de varredura e numero de varreduras, respectivamente.

Na quantidade de CO, produto predominante na maioria dos ensaios, a varidvel com
mais influéncia na sua producdo foi o efeito da poténcia quadratica. O modelo que representa
os dados experimentais foi analisado via ANOVA e teste F, reportando que ele é significativo. A
superficie de resposta no caso do CO indica que para reduzir sua produgdo é necessario operar

o laser a uma poténcia de 10-20 W, velocidade de varredura 0,7-0,9 m/s e um numero de
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varreduras entre 4-6, respectivamente. No entanto, se operar em condi¢cdes de poténcia,
velocidade de varredura e varreduras de 40-60 W, 0,2-0,4 m/s e V>10 a produg¢do de CO é

maior.

O efeito que teve maior influéncia na producdo de Hidrogénio é a velocidade de
varredura linear. A poténcia quadratica além de ndo ter sido significativo teve seu efeito levado
em conta na equacao, ja que o valor de p esta muito perto de 0,1 (Figura 11.10). A analise de
variancia (ANOVA) foi avaliada e o teste F aprovado, sendo que o modelo representa
significativamente o teor de H,. A producdo de H, é favorecida para a condi¢dao de poténcia e
velocidade de varredura de 60-80 W e 0,2-0,4 m/s, respectivamente. O efeito do niumero de

varreduras nao foi significativo para o teor de hidrogénio.

Nenhum efeito foi significativo na producdo dos gases de CO,, etano e metano.

e Andlise da fragdo liquida

O presente planejamento foi obtido como o melhor para obter um ganho significativo
dos produtos desejados. A sua escolha baseou-se na otimiza¢cdo e no maior aproveitamento das
fracoes pesadas de petréleo transformadas em fracOes leves, ou seja, obter uma 6tima

quantidade de gasdleo atmosférico/leve e um minimo de gaséleo pesado/super pesado.

Para a resposta do gasdleo atmosférico, a variavel velocidade de varredura quadratica
foi o fator que mais influenciou no melhor ganho desta fracdo. A partir dos efeitos significativos
apresentados na Tabela 11.8 e segundo o grafico Pareto da Figura 11.11, pode-se escrever a
equacdo do modelo para a fracdo de gasdleo atmosférico (Equacdo 11.13). No entanto, para
avaliar a confiabilidade do modelo é preciso fazer uma andlise de variancia ANOVA (Tabela
11.9). O F calculado obtido da ANOVA foi comparado com o F tabelado, sendo este ultimo

menor, porém o modelo representa bem os dados. Para as demais fragcdes (gasdleo leve,
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pesado e super pesado) o procedimento de analise estatistica foi o0 mesmo, reportando assim

pela analise de variancia que todos eles representam bem os dados experimentais.

X:(Q)

1 (XL

%(Q)

Gasdleo pesado

(valor

Figura 11.11 Diagramas Pareto para as respostas gaséleo atmosférico, gaséleo leve, gaséleo pesado, gasdleo super
pesado e conversdo.
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A varidvel poténcia quadratica foi o efeito mais influente na producao da fracdo de
gasodleo leve e pesado. Por outro lado, a velocidade de varredura linear e a interagao linear
entre a poténcia e velocidade de varredura foram as variaveis mais influentes na producdo do

gasoleo super pesado (Figura 11.11).

Satisfazendo os requisitos para a constru¢ao das superficies de resposta, que foi o teste
F e analise de varidncia, foram construidas as superficies de resposta mostradas na Figura 11.12.
Observou-se que o objetivo principal dessa tese em dar um melhor aproveitamento dos
residuos pesados de petrdleo foi alcancado. Uma étima condicdo de operagao do laser levou a
um ponto maximo da fracdo de gasdleo atmosférico e leve. Além disso, um ponto minimo da
fracdo pesada foi obtido. No entanto, a fracdo de gasdleo super pesado ndo apresentou uma
minimizag¢dao, mas um ponto maximo foi encontrado, sabendo assim qual é o limite maximo
desta fracdao que pode ser obtido. O ponto 6timo das condi¢des de irradiagdo sao operar o laser
a uma poténcia de 41,5 W, velocidade de varredura 0,6 m/s e com um nimero de varreduras de
8. Assim, a concentracdo do teor de gaséleo atmosférico e leve é maximizado (10 e 2 vezes a
mais do que valor que tinha inicialmente) e a fracdo de gasdleo pesada minimizada (2 vezes
menos que a amostra inicial). No entanto, a fracdo de super pesado aumenta nestas condi¢cées

guando comparado com o valor inicial.

Tabela 11.8 Tabela dos efeitos para as respostas (fragdo massica e conversao)

Lim. de Conf. Lim. de Conf.

Efeito Erro padrao t(2) p-valor -90% +90%
Média 3,51382 0,289873 12,12193 0,006737 2,66739 4,36024
(1)X4(L) 1,91914 0,272253 7,04909 0,019537 1,12416 2,71412
X;(Q) -1,74193 0,299655 -5,81312 0,028340 -2,61692 -0,86694
(2)X,(L) -2,27841 0,272253 -8,36872 0,013980 -3,07339 -1,48344
§ X,(Q) 0,32389 0,299655  1,08089 0,392750 -0,55109 1,19888
8 (3)Xs(L) 1,07354 0,272253  3,94317 0,058708 0,27857 1,86852
X3(Q) -0,29860 0,299655 -0,99648 0,424008 -1,17359 0,57639
1L-2L 0,42291 0,355716  1,18889 0,356506 -0,61578 1,46159
1L-3L 0,01151 0,355716  0,03235 0,977131 -1,02718 1,05019
2L-3L 0,09206 0,355716  0,25881 0,819986 -0,94662 1,13075
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Média  0,220510 0,011802 18,6839 0,002852 0,186048 0,254972

(1)X,(L) -0,037093 0,011085 -3,3463 0,078882 -0,069460 -0,004725

X;(Q) -0,054264 0,012200 -4,4477 0,047014 -0,089889 -0,018639

(2)X,(L) -0,159334 0,011085 -14,3741 0,004805 -0,191702 -0,126967

§ X,(Q) 0,044096 0,012200 3,6143 0,068751 0,008471 0,079721
E (3)Xs(L) -0,093245 0,011085 -8,4120 0,013839 -0,125613 -0,060878
X3(Q) 0,030460 0,012200 2,4966 0,129897 -0,005165 0,066085

1L-2L 0,266709 0,014483 18,4154 0,002936 0,224419 0,308999

1L-3L 0,260907 0,014483 18,0148 0,003067 0,218617 0,303197

2L-3L 0,156729 0,014483 10,8216 0,008431 0,114439 0,199019

Média  0,047094 0,003457 13,6238 0,005345 0,037000 0,057188

(1)X4(L) 0,021942 0,003247 6,7583 0,021200 0,012462 0,031422

X;(Q) -0,052626 0,003573 -14,7273 0,004579 -0,063061 -0,042192

(2)X,(L) -0,118043 0,003247 -36,3586 0,000756 -0,127523 -0,108563

g X,(Q) 0,108153 0,003573 30,2663 0,001090 0,097719 0,118587
§ (3)Xs(L) 0,022981 0,003247 7,0784 0,019380 0,013501 0,032461
X3(Q) -0,032325 0,003573 -9,0461 0,012001 -0,042759 -0,021891

1L-2L 0,010164 0,004242 2,3961 0,138811 -0,002222 0,022550

1L-3L -0,004268 0,004242 -1,0062 0,420286 -0,016654 0,008118

2L-3L -0,006988 0,004242 -1,6474 0,241231 -0,019375 0,005398

Média 0 126724 0,002573 49,2570 0,000412 0,119212 0,134236

(1)X4(L) 0,031158 0,002416 12,8946 0,005961 0,024102 0,038213

X;(Q) -0,075800 0,002660 -28,5014 0,001229 -0,083566 -0,068034

(2)X,(L) -0,105153 0,002416 -43,5176 0,000528 -0,112209 -0,098097

§ X,(Q) 0,044436 0,002660 16,7081 0,003563 0,036670 0,052201
§ (3)X5(L) 0,016467 0,002416 6,8148 0,020861 0,009411 0,023523
X3(Q) -0,035626 0,002660 -13,3956 0,005527 -0,043392 -0,027860

1L-2L -0,049725 0,003157 -15,7502 0,004007 -0,058943 -0,040506

1L-3L -0,010502 0,003157 -3,3264 0,079718 -0,019720 -0,001283

2L-3L -0,077279 0,003157 -24,4779 0,001665 -0,086498 -0,068060

Média 2,97706 0,271062 10,98295 0,008188 2,18556 3,768560

(1)X4(L) 1,42566 0,254586  5,59990 0,030440 0,68227 2,169045

Xi(Q) -1,67286 0,280209 -5,97005 0,026929 -2,49107 -0,854657

(2)X,(L) -1,13820 0,254586  -4,47080 0,046563 -1,88159 -0,394816

o X,(Q) -0,12159 0,280209 -0,43393 0,706661 -0,93980 0,696615
© (3)Xs(L) 1,07663 0,254586  4,22895 0,051624 0,33324 1,820019
X3(Q) -0,40749 0,280209 -1,45422 0,283100 -1,22569 0,410720

1L-2L 0,98352 0,332633  2,95677 0,097879 0,01223 1,954801

1L-3L  -0,29090 0,332633 -0,87453 0,474052 -1,26218 0,680385

2L-3L -0,05509 0,332633 -0,16561 0,883688 -1,02637 0,916194
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Média 0167735  0,034996  4,79295 0,040880 0,065547 0,269923
(1)X(L) 0,077054  0,032869  2,34427 0,143742 -0,018923 0,173031
X,(Q) -0,098356  0,036177 -2,71873 0,112847 -0,203993 0,007281
(2)X%,(L) -0,127201  0,032869 -3,86994 0,060751 -0,223178 -0,031224
. X.(Q) -0,026370  0,036177 -0,72890 0,541860 -0,132006 0,079267
T (3)%(L) 0,063607  0,032869  1,93517 0,192620 -0,032370 0,159584
Xs(Q) -0,068692  0,036177 -1,89877 0,198004 -0,174329 0,036945
1L-2L -0,056715  0,042945 -1,32062 0,317492 -0,182115 0,068685
1L-3L -0,001517  0,042945 -0,03532 0,975033 -0,126917 0,123883
2L-3L 0,001517  0,042945  0,03532 0,975033 -0,123883 0,126917
Média 0939368  0,014176 66,2633 0,000228 0,897973 0,980762
(1)X(L) 0,109055  0,013315  8,1906 0,014581 0,070176 0,147933
8 X(Q) -0,125418  0,014655  -8,5582 0,013380 -0,168210 -0,082627
59:4 (2)%,(L) 0,018815  0,013315  1,4131 0,293160 -0,020063 0,057694
g X2(Q) -0,252529  0,014655 -17,2320 0,003351 -0,295321 -0,209738
§ (3)%;(L) 0,001122  0,013315  0,0842 0,940544 -0,037757 0,040000
%: Xs(Q) -0,091492  0,014655  -6,2432 0,024709 -0,134283 -0,048701
S 1L-2L 0,032441  0,017396  1,8648 0,203211 -0,018356 0,083238
1L-3L -0,115981  0,017396  -6,6670 0,021766 -0,166778 -0,065184
2L-3L 0,154239  0,017396  8,8661 0,012484 0,103441 0,205036
Média 1649659  0,116313 141,8291 0,000050 16,15696 16,83623
(1)X,(L) -1,33950  0,109243 -12,2616 0,006586 -1,65848 -1,02051
X(Q) 167837  0,120238 13,9587 0,005093 1,32728 2,02947
v (2)X,(L) -0,14767  0,109243  -1,3518 0,309031 -0,46666 0,17132
= X(Q) 0,71458  0,120238 59431 0,027164 0,36349 1,06568
§ (3)%(L) -0,28118  0,109243  -2,5739 0,123582 -0,60017 0,03781
S Xs(Q) 043077  0,120238  3,5826 0,069847 0,07967 0,78186
1L-2L  0,65205  0,142733  4,5683 0,044727 0,23527 1,06883
1L-3L  0,64716  0,142733  4,5340 0,045360 0,23038 1,06394
2L-3L 041036  0,142733  2,8750 0,102686 -0,00642 0,82713
Média 27,46793  0,220795 124,4045 0,000065 26,82321 28,11265
(1)X(L) -0,68864 0207375  -3,3208 0,079958 -1,29417 -0,08311
‘§ XQ)  2,15150  0,228246  9,4262 0,011068 1,48502 2,81797
g (2)%,(L) -0,01993  0,207375  -0,0961 0,932186 -0,62546 0,58560
% X(Q) 097550  0,228246  4,2739 0,050624 0,30903 1,64198
§ (3)%:(L) -0,81869  0,207375  -3,9479 0,058580 -1,42422 -0,21316
Xs(Q)  0,29583  0,228246  1,2961 0,324352 -0,37065 0,96230
1L-2L  1,42851  0,270948 52723 0,034143 0,63735 2,21968
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iL-3L -0,20010 0,270948 -0,7385 0,537102 -0,99127 0,59106

2L-3L -0,43351 0,270948 -1,6000 0,250734 -1,22468 0,35765

Média  51,58229 0,299446 172,2591 0,000034 50,70791 52,45667

(1)X,(L)  -0,00006 0,281245 -0,0002 0,999854 -0,82129 0,82117

~§ X;(Q) -1,96252 0,309551 -6,3399 0,023988 -2,86641 -1,05864
§_ (2)X,(L) 2,42720 0,281245 8,6302 0,013162 1,60597 3,24844
E Xx(Q) -1,76145 0,309551 -5,6904 0,029522 -2,66534 -0,85757
§ (3)X5(L) 0,02520 0,281245 0,0896 0,936769 -0,79603 0,84643
% X3(Q) -0,33650 0,309551 -1,0871 0,390567 -1,24039 0,56738
é iL-2L -2,53591 0,367464 -6,9011 0,020358 -3,60890 -1,46292
1L-3L -0,34258 0,367464 -0,9323 0,449607 -1,41557 0,73041

2L-3L -0,22314 0,367464 -0,6073 0,605444 -1,29613 0,84985

Média  16,49087 0,539503 30,56678 0,001069 14,91553 18,06621

(1)X4(L) 2,01922 0,506710  3,98496 0,057587 0,53963 3,49881

X;(Q) -0,83455 0,557709 -1,49638 0,273221 -2,46305 0,79396

5 (2)X,(L)  -5,04644 0,506710 -9,95922 0,009932 -6,52602 -3,56685
tg X»(Q) 1,51871 0,557709  2,72313 0,112542 -0,10979 3,14721
§ (3)Xs(L) 1,71113 0,506710  3,37694 0,077619 0,23154 3,19072
© X3(Q) -0,12289 0,557709 -0,22035 0,846048 -1,75139 1,50561
iL-2L 2,02305 0,662049  3,05573 0,092479 0,08987 3,95622

1L-3L 0,92523 0,662049  1,39753 0,297102 -1,00794 2,85840

2L-3L 1,00644 0,662049  1,52019 0,267833 -0,92673 2,93961

Tabela 11.9 Anélise de variancia (ANOVA) referente aos produtos da irradiacdo (fracdo massica) e conversado

Teste F
Fonte de Soma N° Graus de Media Fealculado  Fiabelado
variagao Quadratica Liberdade quadratica
(sQ) (MQ)

Regressao 44,18 4 11,05 10,75 2,48
(7))
m ,
2 Residuos 12,33 12 1,03
(C)

Total 56,51 16

o Regressao 0,4610 6 0,0768 4,80 2,46
< .
3 Residuos 0,1598 10 0,0160
u Total 0,62 16
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9 Regressao 0,1110 5 0,0222 2,92 2,45
s .
S Residuos 0,0836 11 0,0076
a Total 0,19 16
o Regressdo 0,08726 6 0,01454 340 246
< .
§ Residuos 0,04669 10 0,00467
@ Total 0,1340 16
Regressao 23,17 4 5,79 4,37 2,48
S Residuos 15,89 12 1,32
Total 39,06 16
Regressdo 0,07439 2 0,03720 361 2,73
< Residuos 0,14434 14 0,01031
Total 0,21873 16
. s Regressao 0,30288 6 0,05048 3,51 2,46
KT i
3 % Residuos 0,14348 10 0,01435
(G
s Total 0,44637 16
. Regressao 15,94 6 2,66 3,60 2,46
5 9 i
§§ Residuos 7,42 10 0,74
C]
Total 23,36 16
o o Regressao 21,71 5 4,34 7,10 2,45
23 ‘
§ § Residuos 6,76 11 0,61
O Q
Total 28,47 16
A Regressdo 48,68 4 12,17 11,13 248
58 i
35§ | Residuos 13,12 12 1,09
(6] Q
Total 61,80 16
S Regressao 128,88 5 25,78 8,56 2,45
4 .
g Residuos 33,11 11 3,01
S Total 161,99 16
abela 11.10 Equagdes dos modelos para cada resposta em fungdo das variaveis estudadas.
Tabela 11.10 E Ses d del d fungdo d dad
Modelo Estatistico (em variaveis codificadas)
[
4] ases(%) =3, +0, - X, -0, . -1, - X, +0, .
: Gases(%) = 3,52630+0,95957- X, —0,87385- X,* —1,13921- X, +0,53677- X, 117
8 .
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Etileno

Etileno(%) = 0,25669 —0,035617 - X,> —0,078929- X, —0,047128- X, +0,133114- X, - X, +0,131053- X, - X, +0,079012- X, - X, 11.8

o
<
4 propano(%) = 0,047094 —0,026313- X,> —0,059021- X, +0,054077 - X,> +0,011491- X, —0,016163- X,> 11.9
8 .
.
Q
S
E butano(%) :(),126724—(),()379()()-X,1 —0,052576-X, -¢-(),02221§‘1-X11 —(),()17813-X3Z —0,024862-X, - X, —0,038639- X, - XJ 1110
S
Q
8 CO(%)=2,716083+O,712828~X,—O,776105~X]2 -0,569102- X, +0,538315- X, 11.11
< H, (%) = 0,120844 —0,038339- X,> —0,063600- X, 11.12
S
g3
= W
CRY G.Atmosférico(%) = 0,939368+0,054527 - X, ~0,062709- X,* —0,126265- X,* ~0,045746- X’ =0,05799- X, - X, +0,077119-X,- X, 11.13
2 .
(<]
© g
<
S
S 9 G.Leve(%) =16,49659 —0,66975- X, +0,83919- X,* +0,35729- X, +0,21538 - X, +0,32603- X, - X, +0,32358- X, - X,
S 32 : 11114
c —
(G]
o
3 3
S 3 G.Pesado(%) = 27,65696—0,34432- X, +1,03205 - X, +0,44406 - X,* —0,40934- X, +0,71426- X,- X, 11.15
S Q
O
258 i
- G.Super. pesado(%) =51,36727—-0,93156 - X,* +1,21360- X, —0,83102- X,* =1,26796- X,- X, 11 1
(] Q
® Y
(=]
<]
&
Q conversdo(%) =16,01859+1,00961- X, —2,52322- X, +0,86852 - X 2 +0,85556- X, +1,01152-X,-X
g ; : : : X2 11.17
S
Q
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e Caracterizagdo coloidal: Distribuicdo da massa molar.

A caracterizagdo coloidal das amostras irradiadas do residuo R1 permite avaliar em certa
medida o processo de cragueamento térmico usando laser de CO,. A distribuicdo da massa
molar utilizando cromatografia por exclusdo de tamanho (do inglés, SEC) com detector UV
visivel foi empregada neste caso. A metodologia experimental para a determinagdo da

distribuicdo de massa molar é a mesma qual exposta no Capitulo 7.

A Figura 11.13 representa os cromatogramas obtidos por exclusao de tamanho para os
diferentes produtos obtidos a diferentes condicbes de irradiacdo. Os cromatogramas
encontram-se normalizados entre 0-100% para o sinal do UV visivel (mV) para permitir uma

melhor comparagao com os segmentos de volume de retengao das curvas.
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Figura 11.13 Cromatogramas SEC da fragdo liquida craqueada por radiagao laser de CO, para o
residuo R1.
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Craqueamento térmico de residuos pesados de petrdleo via laser de CO;,

Os produtos da fracado liquida craqueada por radiacdo laser foram analisados utilizando o
método SEC para determinar a distribuicdo de massa molar. A Tabela 11.11 apresenta uma
variacdo para valores de distribuicdo de massa molar. No caso da massa molar numérica média
(Mn) valores entre 737 kg/kmol e 909 kg/kmol foram determinados, ja valores da massa molar
média ponderada (Mw) entre 2227 kg/kmol até 2574 kg/kmol foram encontrados. A massa
molar Mn e Mw para tipos resinas e asfaltenos, correspondentes a integracdao do primeiro e
segundo pico do cromatograma da Figura 11.13, respectivamente, sdo também reportados na
Tabela 11.11. Massas molares Mn e Mw para tipo resinas encontram-se entre 616 — 876
kg/kmol e 1822-1995 kg/kmol, respectivamente. No entanto, massas molares Mn e Mw para

tipo asfaltenos estdo entre 11402 —12601 kg/kmol e 11688-12744 kg/kmol, respectivamente.

O teor de asfaltenos e o indice de polidispersidade (PID), ja este ultimo que indica o
desvio da distribuicdo da massa molar da distribuicdo gaussiana de um composto homogéneo
ideal (Tovar et al., 2012), foram também determinados. O teor de asfaltenos determinados pela

integragdo das areas dos picos do sinal de UV visivel apresentou valores entre 4,01-5,76%.
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Tabela 11.11 Caracterizagao coloidal da fragdo liquida craqueada por radiagdo laser de CO, do residuo R1

Distribuicao de Massa. molar Massa molar dos Asfaltenos
massa molar resinas
A . Asfaltenos
/?nos;i? i) (n\\//Ss) v (kg/“ﬁﬁwn (kgmon (kg/Mk;w“ (kgmon (kg/Mkr':mI) (kgmmn PDI
(%)

R1 - - - 897 2411 861 1957 12436 12677 4,14 2,69
R1-1 17,50 0,40 6 894 2254 861 1921 11899 12052 4,36 2,52
R1-2 17,50 0,40 10 868 2227 836 1904 11898 12067 4,30 2,57
R1-3 17,50 0,80 6 882 2246 849 1908 11886 12058 4,24 2,55
R1-4 17,50 0,80 10 883 2293 849 1946 12154 12308 4,21 2,60
R1-5 65,50 0,40 6 909 2574 864 1938 11954 12260 5,76 2,83
R1-6 65,50 0,40 10 881 2366 843 1906 11893 12173 511 2,69
R1-7 6550 080 6 868 2290 833 1893 11932 12193 4,86 2,64
R1-8 65,50 0,80 10 858 2282 824 1867 11575 11819 5,35 2,66
R1-9 1,14 0,60 8 889 2333 857 1995 12601 12744 4,01 2,62

R1-10 81,86 0,60 8 737 2295 726 1896 12078 12304 4,71 3,11
R1-11 41,50 0,26 8 854 2306 616 1822 11501 11812 5,12 2,70
R1-12 41,50 094 8 883 2328 847 1909 11818 12035 4,93 2,64
R1-13 41,50 0,60 5 878 2349 842 1901 11848 12089 4,84 2,68
R1-14 41,50 0,60 11 880 2255 876 1913 11533 11735 5,07 2,56
R1-15 41,50 0,60 8 859 2266 824 1850 11457 11745 5,34 2,64
R1-16 41,50 0,60 8 872 2294 835 1862 11524 11768 5,20 2,63
R1-17 41,50 0,60 8 881 2272 843 1857 11402 11688 5,51 2,58

Valores do indice de polidispersidade PDI entre 2,52-3,11 para todas as condi¢bes
irradiadas foram encontrados. A amplitude da distribuicio da massa molar pode ser
caracterizada pelo indice de polidispersidade, ou seja, quanto mais homogéneas sdo as cadeias
formadas, ndo importando a ordem de grandeza de Mw e Mn, mais o valor de PDI tende a 1,0.
Porém, fica demonstrada para as amostras uma elevada concentracdo de compostos ndo

volateis e a uma elevada fracdo de compostos com uma estrutura complexa.

Esta caracterizacdo prévia permite ver uma quebra de cadeias maiores convertidas em
leves. O produto liquido R1-10 processado com a maior condicdo de poténcia (81,86 W)
permitiu uma distribuicdo de massa molar numérica de 737 kg/kmol, valor menor em 160
unidades em comparacdo da amostra R1 (sem irradiar). No entanto, a amostra R1- 2 apresentou
uma menor distribuicdo de massa molar ponderal ou massica em 2227 kg/kmol em relagdo a

amostra sem irradiar. A massa molar numérica das resinas teve uma diminuicdo notdria de
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aproximadamente 28% em relacdo a sua amostra inicial, indicando assim a presenca de
compostos mais leves (amostra R1-11). Este resultado indica o potencial da proposta de
cragueamento térmico utilizando radiacdo via laser de CO, como uma nova alternativa na

guebra de fracdes pesadas em produtos leves.

11.3 CONCLUSAO

A técnica inovadora de craqueamento térmico de residuos pesados de petréleo
utilizando radiagao via laser de CO,, apresentou ser uma nova tecnologia com potencial para a
producdo de gases de cragueamento, gaséleo atmosférico e leve a partir de residuos de vacuo.
Um melhor arranjo da condi¢do de operacdo do laser: poténcia, velocidade de varredura e
namero de varreduras de 41,5 W, 0,6 m/s e 8, respectivamente, reportou em até 10 vezes
concentrar o teor da fracdo de gaséleo atmosférico e diminuir consideravelmente a fragdo de
gasdleo pesado. A caracterizacdo coloidal reportou a existéncia de uma quebra de
hidrocarbonetos para certas condicbes de irradiacdo, obtendo uma diminuicdo da distribuicdo

da massa molar média numérica e ponderal (Mn e Mw).
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12. ESTIMATIVA DE BALANCO DE ENERGIA E ESTUDO COMPARATIVO DO
CONSUMO ENERGETICO.

12.1 CONSUMO ENERGETICO

A motivacdo neste Capitulo estd em analisar e comparar a quantidade de energia
necessaria para quebrar uma massa igual de petrdleo por dois diferentes métodos de
cragueamento, craqueamento térmico convencional (CTC) e o cragueamento térmico por

radiagao via laser de CO, (CTR).

As reacgdes existentes tanto pelo método convencional e o método de craqueamento por
radiacdo sdo similares, mas a diferenca estd na etapa do consumo energético para levar a

iniciacdo das reagdes em cadeia.

A energia consumida para a iniciacdo do craqgueamento (E;) em qualquer de suas duas
formas seja por calor ou por energia de elétrons ndo muda a entalpia do produto, sé precisa
gerar a energia necessaria para a ativa¢do de radicais, na qual finalmente toda essa energia é
transformada em calor. Adicionalmente, a entalpia é substituida ao produto sé em uma
segunda etapa desenvolvida em cadeia de ativacdo termicamente (E,) se toda a matéria reagiu.
Por conseguinte, E; é a energia necessdria para gerar uma concentracao inicial de radicais livres
[R], sendo que E; é muito maior comparada com a técnica convencional de cragueamento
térmico. Por isso, o consumo energético por radiacdo é menor comparado com o térmico
devido a que a energia esta se transferindo diretamente dentro das moléculas. Ou seja, E; para
o craqueamento térmico convencional é maior devido ao aquecimento da massa total. Outra
diferenca estda em que este ultimo (craqueamento térmico) ndo consegue quebrar as moléculas
em uma etapa primdria devido a ter uma baixa energia em funcdo molecular (Zaykin et al,

2003).
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A seguir se apresentam as equacdes que foram utilizadas para a andlise de consumo

energético, Q;:
0=0+0,+0, 12.1

Q; é o pré- aquecimento necessario para chegar a temperatura de craqueamento, 20°C
até 478 °C. Para o caso de craqueamento térmico por laser s6 se precisou de um pré-
aquecimento para facilitar o transporte do mesmo para dentro do reator, sendo de 20°C até

150°C.

M, 12.2

sendo Mn a massa molar média numérica do residuo (kg/mol) e C, é a capacidade

calorifica especifica (kJ/mol °C)

Qs é a energia consumida pelas reacdes endotérmicas de craqueamento e esta

representada a seguir:

aE,
M 12.3

n

Q3:

Na qual: a é o grau de conversdo da fracdo de entrada que reagiu, E; (kJ/mol), é a
energia de ativacdo calculada pelo método de Arrenhius, sendo dependente do grau de

conversao, (Equacdo 6.10) e foi determinada no capitulo 6.

Q, é a energia absorvida em uma determinada massa m de entrada e a sua fonte de
calor é oriunda do laser. Este tipo de energia encontra-se relacionada, primeiro pelo consumo
de energia das reacgdes iniciais de cragueamento que finalmente é transformado em calor (Qa4)

e, segundo pela energia do laser a qual é dissipada em calor (Qs).
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Q,=0,+0; 12.4

P 12.5

sendo: E; é a energia de ativacdo para o inicio das reacbes tanto por cragueamento
térmico assim como por radiacdo, sendo E;=4,186 x 102% kJ/molécula (Zaykina et al., 1997), p é
a densidade do residuo (kg/m?), [R] (radicais/m®) e esta relacionada com a quebra das ligacdes

da seguinte forma(Zaykin et al, 2003):

2\4
GP,x10
()

12.6

na qual: G é a radia¢cdo quimica de saida, (moléculas/100eV), P4 é a taxa de radiagdo
absorvida (eV/m’*s), K; é a constante de recombinagio de radicais caracteristicos para
hidrocarbonetos (Polak & Topchiev, 1962), 3 x 10™"° m3/molécula*s). Conhecendo o valor de [R]

é possivel estimar a partir de quantas moléculas se produz 1 radical da radiac¢ao.

A medida de radiagao quimica, definida como o nimero de moléculas produzidas por

100 eV de irradiacdo consumida esta representada assim:

moléculas 100eN ,
" 100eV PM

12.7

sendo: Np é o numero de Avogadro, e é a carga do elétron e W, é taxa inicial das reacdes

1 N .
de cragueamento (s), sendo que estudos apresentaram que ela tem uma dependéncia com a
taxa de absorcdo de radiacdo, Py, a qual pode ser escrita aproximadamente assim (Zaykin et al.,

2007):

12.8
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A energia oriunda do laser e dissipada em calor é:

t

r

P
Q5=_
m

12.9
sendo: P é a poténcia de irradiacdo (kJ/s) e t, é o tempo total de irradiagao (s).

No caso de concentracdo igual de radicais ativos tanto para o processo de craqueamento
térmico convencional como por irradiacdo laser, pode ser estimada a temperatura de
cragueamento necessdria pelo método convencional para obter a mesma concentracdo de

radicais ativos como no caso da técnica de irradiagdo, a partir da seguinte equagao:

_ -E
Gr,00° = alm Joo 1 1)
8 12.10

sendo: A é o fator de frequéncia (s1), determinado pela equac¢do 6.9 no capitulo 6, m, é
a densidade molecular (moléculas/m3) e Ry é a constante universal dos gases (1,38 x 10%

kJ/molécula.K).

12.2 ANALISE DOS RESULTADOS

O estudo comparativo do balanco energético foi estimado a partir dos experimentos
realizados no planejamento delineamento composto central rotacional do residuo R1 (capitulo
11). Os calculos apresentados na Tabela 12.1, reportam os termos para a concentra¢do dos
radicais por unidade de volume, a taxa de absorcdo de irradiacdo, o numero de moléculas
necessarias para produzir um radical e a temperatura estimada para que o processo de
cragueamento térmico convencional produza a mesma quantidade de radicais ativos em

comparacao da técnica por radiacdo via laser de CO,.
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Observou-se que para elevadas taxas de absorcdo (poténcias elevadas) a concentracdo
de radicais é maior em comparac¢ao das outras. A maior concentragdo de radicais esta presente
no ensaio 10. Porém, quanto maior energia é absorvida pela amostra, menor nimero de
moléculas é necessario para produzir um radical. Nesse caso é preciso de 786 moléculas para

produzir um radical como aconteceu para o experimento 10.

Aplicando-se a tecnologia de craqgueamento térmico convencional, uma temperatura de
1155,34 °C ,estimada pela Equacdo de Arrhenius (12.10), é requerida para obter a mesma
concentragdo de radicais de 8,35 x 10% radicais/m® obtidas pela técnica de craqueamento

térmico por radiacdo via laser de CO,, isso para o ensaio 10.

Tabela 12.1 Resposta para os termos de a, [R], [P4] e comparagdo de [Terc=Tcr] dos termos do balango energético

Experimento a [R] (radical/m®) [P4] (eV/m>*s) [N2 moléculas/1 radical] [Tere=Ter] (°C)

1 18,05 5,68 x 107 1,84 x 10%7 1156 1105,23
2 19,10 5,68 x 102 1,84 x 10”7 1156 1105,23
3 13,50 5,68 x 107 1,84 x 10”’ 1156 1105,23
4 12,90 5,68 x 102 1,84 x 10”7 1156 1105,23
5 18,28 7,90 x 102 6,90 x 107’ 831 1147,88
6 17,51 7,90 x 10% 6,90 x 10% 831 1147,88
7 14,12 7,90 x 10% 6,90 x 10% 831 1147,88
8 19,05 7,90 x 102 6,90 x 10”’ 831 1147,88
9 13,08 2,87 x 102 1,20 x 10°7 2288 1024,64
10 18,11 8,35 x 10” 8,62 x 107’ 786 1155,34
11 25,21 7,05 x 10% 4,37 x 107 932 1132,84
12 12,63 7,05 x 10% 4,37 x 107 932 1132,84
13 14,50 7,05 x 102 4,37 x 107 932 1132,84
14 18,70 7,05 x 102 4,37 x 107 932 1132,84
15 17,14 7,05 x 10% 4,37 x 107 932 1132,84
16 15,39 7,05 x 102 4,37 x 107 932 1132,84
17 16,84 7,05 x 102 4,37 x 107 932 1132,84
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A Tabela 12.2 reporta o estudo comparativo do consumo energético entre o
cragueamento térmico convencional e o craqgueamento térmico por radiagdo laser. Na primeira
etapa de comparacdo, representada pelo consumo de energia para o pré-aquecimento da
amostra de petrdéleo (Q;), o craqueamento térmico convencional vai precisar de um consumo
maior devido a precisar aquecer desde a temperatura ambiente até a T .. NO entanto, o
craqgueamento térmico por radiacdo via laser do CO, requereu somente o aumento da
temperatura ambiente até 150°C, temperatura necessaria para obter uma melhor fluidez do
residuo pesado de petréleo (homogeneizacdo da amostra sobre a superficie da peca metdlica
do reator). No processo por craqueamento térmico por radiacdo laser a amostra alcanga

elevadas temperaturas em milésimos de segundo.

A segunda etapa (Q,) de comparacdo faz énfase a energia necessaria para dar inicio as
reacOes de craqueamento. No caso de CTC foi estimado aquecimento da amostra desde a T¢rack
até uma temperatura de 650°C e ja para o CTR foi calculado a partir das Equagdes 12.4-12.9.
Porém, o sistema CTR apresentou ser mais eficiente em comparac¢ao do CTC. Neste caso, é
possivel observar a grande diferenca entre os valores de energia para dar inicio as reacdes de

cragueamento, diferenca de aproximadamente 250 kJ/kg para todas as condi¢des de irradiagdo.

A terceira etapa (Q3) esta relacionada com as rea¢des endotérmicas dentro do residuo, e
sdo totalmente independentes do sistema CTC ou RTC, porém sua medida é igual para os dois
processos. Finalizando, uma ultima etapa (E4), envolve a energia dissipada uma vez finalizado o

processo de craqueamento, representado pelo resfriamento até a temperatura ambiente.
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Tabela 12.2 Estudo comparativo do consumo de energia para o craqgueamento térmico convencional e craqueamento térmico por radiagdo via laser de
CO, para o residuo de vacuo R1

(ki/kg) TC 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Q; 697,4 3235 3235 323,5 3235 3235 3235 3235 3235 32355 323,5 3235 3235 3235 3235 3235 3235 3235
Q, 261,9 1,06 1,60 0,65 0,92 3,39 5,43 1,86 2,88 0,17 3,75 4,27 1,40 1,16 1,16 1,16 1,16 1,16
Q, - 0,24 0,24 0,24 0,24 0,34 0,34 0,34 0,34 0,12 0,36 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Qs - 0,82 1,36 0,41 0,68 3,05 5,09 1,53 2,54 0,05 3,39 3,97 1,10 0,86 0,86 0,86 0,86 0,86
Q; 90,3 90,3 83,3 71,4 70,2 81,5 79,8 72,7 83,1 70,5 81,1 96,2 69,5 73,5 82,4 79,1 75,4 78,4
E - - - - - - - - - - - - - - - - - -

’ 959,4 324,5 3250 324,1 3244 3269 3289 3253 326,3 323,6 327,2 327,7 3249 3246 3246 3246 324,6 324,6
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12.3 CONCLUSAO

O balanco energético para o processo de cragueamento térmico de residuos pesados de
petrdleo utilizando irradiacdo laser de CO, reportou ser mais eficiente no consumo energético
em comparac¢do do cragueamento térmico convencional. Sua contribuicdo no que se refere a
transferéncia de energia é que a energia é diretamente transferida para as moléculas no caso
do craqueamento a laser. Este processo alternativo apresentou-se ser mais vantajoso

especialmente na energia para a iniciacdao das reacdes em cadeia de cragueamento.
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13.CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

13.1 CONCLUSAO GERAL

(conclusdes especificas constam no final de cada capitulo)

Foi feita uma revisdo bibliografica envolvendo conceitos do petréleo, desde sua
complexa composicdo até as diferentes técnicas de separagao, especificamente, craqueamento
térmico e catalitico. Além disso, fez-se uma revisao dos trabalhos acerca do processamento para
diferentes tipos de dleos utilizando a técnica de craqueamento térmico por radiacdo, técnica
nao-convencional. Neste ponto, foi evidenciada a proposta dessa Tese como tema inédito,

sendo assim um diferencial importante para essa drea de pesquisa.

A caracterizacdo dos residuos pesados (R) e residuos super pesados (R1-R5) de um
petréleo brasileiro fez parte desta Tese. Propriedades fisico-quimicas (densidade, massa molar e
grau API) e termofisicas (capacidade calorifica, entalpia e condutividade térmica) foram
determinadas por diferentes técnicas. A técnica de calorimetria diferencial de varredura foi
utilizada para determinar as propriedades termofisicas, assim como os parametros cinéticos
(energia de ativacao, fator pré-exponencial e ordem de reacdo). Os dados experimentais das
propriedades termofisicas foram correlacionados fazendo-se uso da metodologia da
termodinamica continua. A abordagem computacional por termodindmica continua para a
capacidade calorifica, entalpia e condutividade térmica mostraram 2.15, 1.15 e 2.67 % de desvio
médio, respectivamente. Por outro lado, os parametros cinéticos foram determinados por trés
diferentes métodos, apresentando diferenca nos valores devido aos efeitos da compensacao
cinética. Porém, foi estudado o efeito da compensacdo cinética pelo método de FWO,
encontrando assim a dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao e do fator
pré-exponencial com a energia de ativacdo. Os resultados das propriedades termofisicas, assim
como os parametros cinéticos, foram empregados como parametros de entrada no balanco de
energia, bem como na simulacdo do processo térmico.

A determinacdo da composicdo e a distribuicdo da massa molar dos residuos também

fizeram parte da caracterizacdo da matéria prima e de seus produtos obtidos pela proposta
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inédita de craqueamento térmico por laser de CO,. A técnica de exclusdo de tamanho (SEC/GPC)
reportou valores de distribuicdo de massa molar média (M,) para os residuos em geral de 897-
1578 kg kmol™, e massa molar média (M) de 2412-3645 kg kmol™. No caso de asfaltenos,
massas molares médias (M,) e (M,,) com valores de 12245-12468 kg kmol™ e 12581-12802 kg
kmol™® foram determinadas para os residuos do petréleo ETA. A analise SEC/GPC para a
determinagdo da distribuicdo da massa molar de fragdes pesadas de petréleo apresentou ser
um método eficiente, confidvel e pratico. Por outro lado, a caracterizacdo composicional foi
feita por cromatografia gasosa HT-SimDis, obtendo-se satisfatoriamente a distribuicdo AEBP e o
grau de abundancia de hidrocarbonetos presentes em fra¢des pesadas e super pesadas de

petréleo, assim como os produtos obtidos em processos de conversao e separagao.

Em relacdo a cdmara de reacdo, um novo sistema de reator cragueamento a laser foi
projetado, dimensionado e construido com a finalidade de reduzir por completo fugas dos gases
de reacdo e reduzir o erro na quantificacdo das amostras, tanto da fase gasosa como na fase

liquida.

De acordo com os resultados obtidos na simulacdo em relagdo a transferéncia de calor
dentro da amostra irradiada, a analise estatistica da simulacdao reportou que para todos os
residuos, as melhores faixas de operacdo para os parametros do laser foram 30-50 W, 0,4-0,8
m/s e 4-8 para a poténcia, velocidade de varredura e varreduras, respectivamente. Além disso,
foram descritas as equac¢des dos modelos para cada resposta em funcdo dos fatores estudados,
resposta dos trés pontos de temperatura (T4, T, e T3). No entanto, no caso particular do residuo
super pesado R1, para as resposta da temperatura no ponto central do laser (T1) e temperatura
no ponto de penetracdo do laser (T,), foi definido um Unico conjunto de condi¢Ges através da
superposicdo das curvas de contorno para atingir as duas de forma simultdnea. Por conseguinte,
chegou-se a melhor faixa de operacdao da poténcia, velocidade de varredura e numero de

varreduras de 30-40 W, 0,6-0,7 m/s e 8-9, respectivamente.
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Portanto, com os resultados obtidos da simulacdo foi realizado uma série de
experimentos para o residuo pesado (R) e o residuo super pesado (R1). No caso do residuo R, foi
observado de acordo com os dados obtidos da cromatografia SimDis que a fracdo de gasdleo
atmosférico teve uma diminuicdo notdria de aproximadamente 72,7% em relagdo a sua amostra
inicial (sem irradiar). Em relagdo ao gasédleo leve (340-450°C), um ganho significativo em uma
média para os diferentes ensaios realizados de aproximadamente 9,4%. Além disso, um bom
resultado foi obtido na fracdo do gasdleo pesado de residuo de vacuo (450-540°C) conseguindo

uma diminuicdo em uma média aproximada de 5,2%.

Por outro lado, o residuo R1 apresentou um ganho significativo da fracdo atmosférica e
leve, concentrando-a 10 e 2 vezes a mais em relagdo a sua amostra inicial, respectivamente. A
fracdo de gasdleo pesada foi minimizada em até duas vezes menos que a amostra inicial. Porém,
na busca pelas melhores condi¢ées de irradiacdo que favoreca um ganho na producdo das
fracoes mais leves e uma diminuicdo da fracdo pesada, a presente proposta apresenta um
ponto 6timo das condi¢des de irradiagdo, operando o laser a uma poténcia de 41,5 W,
velocidade de varredura 0,6 m/s e com um numero de varreduras de 8. A caracterizacdo
coloidal reportou a existéncia de uma quebra de hidrocarbonetos para certas condi¢des de
irradiacdo, obtendo uma diminuicdo da distribuicdo da massa molar média numérica e ponderal
(Mn e Mw). O produto liquido processado com a maior condicdo de poténcia (81,86 W)
permitiu uma distribuicio de massa molar numérica de 737 kg/kmol, valor menor em 160
unidades em comparacdo da amostra R1 (sem irradiar). Porém, a massa molar numérica das
resinas teve uma diminuigdao notéria de aproximadamente 28% em relagao a sua amostra inicial,

indicando assim a presenc¢a de compostos mais leves.

Ao se comparar os resultados obtidos da técnica inédita de craqueamento com as
técnicas convencionais em relacdo ao grau de conversao, uma maxima conversao foi obtida em
aproximadamente 25,2%, proxima ao que pode ser um resultado de grau de conversdo para

viscorreducdo. Este resultado indica o potencial da proposta de craqueamento térmico

215

finais

consideracdes

Conclusdo e



finais

consideracdes

Conclusdo e

utilizando radiacdo via laser de CO, como uma nova alternativa na quebra de fracdes pesadas

em produtos leves.

Finalmente, o balango energético para o processo de cragueamento térmico de residuos
pesados de petrdleo utilizando irradiacao laser de CO, reportou ser mais eficiente no consumo
energético em comparag¢do ao craqueamento térmico convencional. Sua contribui¢cdo no que se
refere a transferéncia de energia, é que a energia é diretamente transferida para as moléculas
no caso do craqueamento a laser. Este processo alternativo apresentou-se mais vantajoso,

especialmente na energia para a iniciacdo das rea¢cdes em cadeia de craqueamento.

13.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos estudos advindos dos experimentos e especificamente no grau de
conversao, pode-se propor o scale up da técnica com a finalidade de viscorreducdao em pocos de
6leo pesados com a finalidade de facilitar a sua exploracdo e seu transporte para as seguintes

unidades de processamento.

Além disso, com os dados obtidos dos diferentes tipos de caracteriza¢des feitas nesta
Tese, sugere-se explorar mais a simulacdo do processo em relacdo a seletividade dos produtos
(simulagdo com fluido dindmica tendo em conta reacdo quimica). Por outro lado, pode-se ter
em consideracdo uma simulacdo detalhada do laser fazendo varredura (explorar metodologia
de deformacdo de malha), tomando assim o residuo completo e ndo sé um ponto de estudo

(tipo pulsado).

Estudar o efeito de outros diferentes tipos de laser, tipo laser de fibra ética de CO,,

avaliando o desempenho na exploracao in-situ para diferentes tipos de dleos.
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APENDICE A

Composicao dos padroes para as curvas de calibragao da analise de gases

Padrdo/Certificado Componentes %mol/mol
Mondxido de Carbono 44,74
Hidrogénio 35,26
1/40817108 Didéxido de Carbono 14,96
Metano 4,551
Etano 0,488
Didxido de Carbono 50
Mondxido de Carbono 14,99
Metano 11,19
2/40802124 Hidrogénio 6,05
Butano 4,982
Etileno 5,029
Propano 3,975
Etano 3,019
Hidrogénio 59,85
Monodxido de Carbono 25,06
Didxido de Carbono 5,009
3/40804158 Metano 3,036
Propano 3,002
Etileno 3,032
n-Butano 1,01
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