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RESUMO

SOUZA, Bruno M. Estudo Cinético do Craqueamento Térmico de Fracodes
Residuais de Petroleo ; Orientadores: Monica Antunes Pereira da Silva e Leonardo
Travalloni. Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Quimica, 2013. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

A modelagem cinética do craqueamento térmico de fracbes residuais de
petréleo foi realizada a partir de dados experimentais obtidos em planta piloto. Dois
modelos cinéticos foram avaliados para a conversao de residuo, que contemplavam
reacoes em paralelo e em série, irreversiveis e de primeira ordem. Os produtos do
cragueamento térmico foram agrupados como gas, nafta, gasoleo leve (GOL) e
gasoleo pesado (GOP). O primeiro modelo consistia em cinco reac¢fes, quatro em
paralelo para a conversdo de residuo e uma em série, admitindo a conversao de
GOP em GOL. O segundo modelo consistia de quatro reacdes em paralelo. Os
parametros cinéticos foram estimados a partir dos dados experimentais através de
um procedimento numérico hibrido que combina um método heuristico de otimizacao
(enxame de particulas) com um meétodo deterministico (Gauss-Newton), visando a
minimizacdo da funcéo objetivo de minimos quadrados. Os testes foram realizados
em quatro niveis de pressao, tendo como outras variaveis a temperatura de reacéo e
o tempo de residéncia. Correlacbes empiricas para a predicdo da conversédo de
residuo e da distribuicdo de produtos foram obtidas com base em um indice de
severidade modificado. Esta modificacdo consistiu na inclusdo de um fator de

pressao.

Palavras-chave: craqueamento térmico, modelagem cinética, correlacoes,

severidade.
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ABSTRACT

SOUZA, Bruno M. Kinetic Study of Thermal Cracking of Petroleum Resi dual
Fractions ; Supervisors: Monica Antunes Pereira da Silva and Leonardo Travalloni.
Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Quimica, 2013. Thesis (M. Sc. in Chemical and
Biochemical Process Technology).

Kinetic modeling of thermal cracking of petroleum residual fractions was
carried out using experimental data from a pilot plant. Two kinetic models were
evaluated regarding the conversion of residues. These models account for first order
irreversible reactions in parallel and in series. Thermal cracking products were
lumped as gas, naphtha, light gas oil (GOL), and heavy gas oil (GOP). The first
model consisted of five reactions, four in parallel for the residue conversion and one
in series, assuming the conversion of GOP to GOL. The second model consisted of
four parallel reactions. Kinetic parameters were estimated from experimental data by
a hybrid numerical procedure combining a heuristic optimization method (particle
swarm) with a deterministic method (Gauss-Newton), aiming the minimization of the
least squares objective function. Tests were carried out at four pressure levels and
various reaction temperatures and residence times. Empirical correlations for
predicting the conversion of residue and distribution of products were obtained from a
modified severity index. This modification consisted in the inclusion of a pressure
factor.

Keywords: thermal cracking, kinetic modeling, correlations, severity.
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1 INTRODUCAO

A capacidade mundial de refino de petréleo no mundo alcangcou 93,0 milhdes
de barris por dia em 2011 (BP, 2012) e, no entanto, o suprimento de 6leo leve
decresceu nos ultimos anos (JOSHI et al., 2008). O refino de petrdleo mais pesado
gera quantidades significativas de residuos, produtos mais pesados que o0 Oleo
original e de dificil processamento. Estes residuos tém demandas reduzidas, sendo
elas principalmente como 6leo combustivel (BP, 2012). Para se transformar em
derivados mais Uteis e rentaveis, o residuo deve passar por processos de conversao
quimica.

Os residuos sao formados principalmente por hidrocarbonetos pesados, de
dificil separacéo por destilagéo, destacando-se as quatro classes basicas: saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos. Estas classes sdo definidas quanto sua
solubilidade, polaridade e massa molar. O residuo contém contaminantes que se
concentram na fase mais densa do O6leo, como 0s metais e moléculas com
heteroatomos. O residuo da destilagdo atmosférica (RAT) contém quantidades
significativas de hidrocarbonetos na faixa de destilagdo dos gaséleos que podem,
desde que separados, ser aproveitados como carga da unidade de cragueamento
catalitico fluidizado (FCC) para a producao, principalmente, de derivados leves, tais
como gas liquefeito de petréleo (GLP) e nafta. O residuo da destilacdo a vacuo (RV)
pode ser utilizado como componente do 6leo combustivel, mas sua demanda é muito
baixa. Do RV pode-se extrair também o asfalto, cuja demanda é igualmente baixa.
Dai a necessidade de se converter quimicamente este residuo (SAWARKAR et al.,
2007).

Os processos de conversao de residuos sao classificados em dois grupos,
adicdo de hidrogénio e rejeicdo de carbono (FURIMSKY, 2007). Dentre estes
processos destacam-se 0 coqueamento retardado e o craqueamento térmico como
processos de rejeicdo de carbono, o cragueamento catalitico fluidizado de residuo
(RFCC) e o hidrocraqueamento de residuo, como processos de adicdo de
hidrogénio. Os dois primeiros sdo os mais amplamente usados devido a sua
flexibilidade em processar qualquer tipo de carga e devido ao baixo custo relativo
aos demais processos. Embora os processos cataliticos sejam voltados para o

processamento de residuos, ndo podem receber qualquer tipo de carga em funcao



da suscetibilidade de envenenamento do catalisador por contaminantes presentes
nas cargas residuais, principalmente os metais que se concentram, ao longo de
diversos processos, nas fracbes mais pesadas.

A desasfaltacdo a solvente, processo de rejeicdo de carbono, envolve
separacéo fisica, ndo havendo conversdo quimica, e sua limitacdo é o alto custo
energético, uma vez que o solvente mais amplamente utlizado é o propano
liquefeito. Este processo tem como produtos os Oleos basicos lubrificantes e o
residuo asfaltico que sera posteriormente transformado em cimento asféltico de
petrdleo (CAP), cuja fungdo principal € a pavimentacao de vias.

O craqueamento catalitico fluidizado de residuo (RFCC) envolve rea¢cdes com
uma fase vapor. Os residuos atmosféricos e de vacuo, mais pesados e mais
contaminados ndo vaporizam completamente e acabam por se depositar na
superficie catalitica aumentando a formacao de coque e acarretando a desativacéo
do catalisador. Entdo o RFCC tem sua aplicabilidade limitada a cargas que devem
apresentar baixos teores de metal e asfaltenos (JOSHI et al., 2008).

O hidrocraqueamento catalitico, embora possa processar cargas com alto teor
de asfaltenos (alto residuo de carbono) e alto teor de metais e possa ainda gerar
derivados, como gasolina e diesel, com alta qualidade e elevado valor agregado tem
sua aplicacao limitada devido ao seu alto custo de investimento (JOSHI et al., 2008).

Dessa forma os residuos de petréleo contendo mais que 10% em massa de
residuo de carbono (CCR — Residuo de Carbono Conradson) e 150 ppm de metais
sdo processados quase que exclusivamente por processos ndo cataliticos
(PHILLIPS; LIU, 2002). Segundo Kataria e colaboradores (2004), os métodos de
viscorreducdo e de coqueamento retardado contribuem com 32% e 30%
respectivamente no total do volume de residuos processado.

Os processos de conversao térmica ndo sao novidades entre os refinadores,
segundo Robinson (2006). Com a demanda decrescente do querosene de
iluminacdo, devido a invencdo da lampada elétrica e a necessidade urgente de
dispor o mercado de gasolina para suprir a demanda por este derivado para mover
os automéveis produzidos em larga escala, os refinadores desenvolveram o0s
processos de conversdo. O primeiro destes processos foi 0 cragueamento térmico,
patenteado em 1912 por William Burton e Robert Humphreys, que trabalhavam para
a Standard Oil of Indiana. Este processo é composto por uma fornalha que aquece o

residuo atmosférico ou de vacuo a temperaturas de 480 - 510 °C. Apés a passagem



pela fornalha, o produto € entdo resfriado e fracionado nos seus diversos derivados.
Neste processo, como em todos 0s processos de conversdo térmica, a qualidade
dos produtos € inferior a daqueles obtidos por destilacao direta.

O coqueamento retardado tem sua origem no ano de 1928 como uma
evolucdo dos processos de cragueamento térmicos severos, em que havia
indesejada formacdo de coque nos tubos das fornalhas destas unidades, que
reduzia de significativamente o tempo de operacdo destes equipamentos.
Desenvolveram-se, primeiramente, técnicas de aquecimento rapido do residuo até
as temperaturas de decomposicdo térmica sem, no entanto, permitir a deposi¢éo do
coque na superficie interna dos tubos. A partir dai, foi acrescentado um tambor onde
as reacgdes ocorriam e o coque formado era depositado (FEINTUCH; NEGIN, 2004).
Neste caso houve também grande evolucédo na forma de se operar os tambores de
coque, principalmente no que diz respeito a operagédo de remocgédo do coque formado
nestes equipamentos.

As reacbes de craqueamento térmico que ocorrem nestes dois processos
serdo objetos deste estudo. Sua complexidade reside na grande diversidade de
compostos que compdem as cargas e também os produtos. O mecanismo de reacéo
sera abordado e a cinética sera avaliada mais detalhadamente.

Outros processos de conversdo térmica de fracdes residuais de petroleo,
como coqueamento fluido, o flexicoking e o HSC (High Conversion Soaker Cracking)
serdo apresentados, embora a importancia destes seja significativamente inferior aos
dois principais processos de cragueamento que sdo 0 coqueamento retardado e a
viscorreducéo.

A dissertacdo tem como objetivo 0 estudo cinético do craqueamento térmico
de residuo de petroleo mais especificamente do residuo de vacuo de petroleo Marlim
obtido em planta piloto. Os dados obtidos experimentalmente foram utilizados para a
obtencdo de um modelo cinético e comparados com parametros cinéticos
encontrados na literatura. O trabalho também avaliou correlacdes apresentadas na
literatura para a previsdo de rendimentos das fragcbes com base em propriedades
fisico-quimicas da carga e severidade do processo.

O capitulo 2 desta dissertacdo apresenta uma revisado bibliografica sobre o
cragueamento térmico, abrangendo os processos industriais mais usuais, as reacoes
de decomposicéo térmica de cada grupo de componentes presentes nas cargas, a

cinética das reacdes e modelos utilizados para o estudo do processo. No capitulo 3



serdo apresentadas as andlises realizadas, a descricdo da planta piloto, as
condi¢cbes experimentais empregadas nos testes e a metodologia para a estimagéo
dos parametros cinéticos e das correlacbes para determinacdo de conversao de
carga e rendimentos dos produtos. No capitulo 4 serdo apresentados os resultados
experimentais, as estimagfes de parametros cinéticos da reagdo de craqueamento
térmico e as correlacdes entre as propriedades da carga, condi¢cdes experimentais e
o rendimento dos produtos.

No capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes desta dissertacdo e

sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os dois principais processos de conversao
térmica do refino de petréleo, o craqueamento térmico brando e o coqueamento
retardado. Estes dois processos sdo também conhecidos como processos de fundo
de barril por processarem cargas pesadas, normalmente residuos das unidades de
destilagdo atmosférica e de destilagédo a vacuo.

Estes processos utilizam unicamente a energia térmica para transformar as
fracOes pesadas de petrdleo em fragcdes mais leves. Eles se diferenciam pelo grau
de conversdo alcancado e pela severidade do processo. Como o nome ja diz, o
cragueamento térmico brando tem como objetivo promover uma leve melhoria na
carga, normalmente melhorando parametros relacionados a sua fluidez, como a
viscosidade. Ja o cogueamento retardado € um processo muito mais severo em que
a carga é totalmente convertida em produtos mais leves e coque.

A utilizacdo de um processo ou outro depende de fatores econGmicos tais
como demanda por produtos mais pesados (como 6leo combustivel), disponibilidade
de cargas residuais na refinaria e investimento, ja que o investimento inicial de uma
unidade de coqueamento retardado € muito maior do que o de uma unidade de

viscorreducéao.

2.1 O PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO

O cragueamento térmico é um processo de fundo de barril muito utilizado para
a melhoria das condictes de fluidez de cargas pesadas que tém como destino serem
utilizadas principalmente como 6leo combustivel. A decomposicdo térmica de
residuos tem trés principais objetivos (NEGIN; VAN TINE, 2004):
* Reducédo da viscosidade de correntes residuais, que diminui a demanda
por destilados de alta qualidade para compor o 6leo combustivel,
* Producao de destilados leves a partir de cargas residuais;

* Reducéo da producéo de 6leo combustivel.



Dois tipos basicos de unidades de cragueamento térmico sdo encontrados no
refino de petréleo, o primeiro € o do tipo furnace cracking onde a unidade dispde
apenas de uma fornalha para a realizacdo do craqueamento térmico, sendo também
conhecida como a rota da alta temperatura e curto tempo de residéncia (NEGIN;
VAN TINE, 2004). Este tipo de unidade de craqueamento apresenta como vantagem
a producdo de derivados mais estaveis, ndo sendo necessario submeté-los a
tratamentos posteriores, podendo ser utilizados diretamente em blends de
combustiveis. Outra vantagem é o projeto da fornalha, que é dividida em duas zonas
de aquecimento sendo mais flexivel e de mais fécil limpeza dos tubos da fornalha.

Nestas unidades de cragqueamento térmico brando, a carga fresca €
bombeada a uma fornalha onde é aquecida a temperaturas de reacdo e em seguida
é resfriada abruptamente (quench) a temperaturas inferiores a de craqueamento. Os
produtos entdo seguem para uma torre fracionadora onde serdo separados em suas
diversas fracOes. A Figura 2.1 apresenta o fluxograma simplificado de uma unidade
do tipo furnace cracking.

Gasolina

@ Gasoleo Leve
_ @ Gasobleo Pesado

VAVAVAY
Carga Fresca

Fornalha Quench

Fracionadora

@ Residuo

Figura 2.1 — Fluxograma simplificado de uma unidade de craqueamento térmico tipo furnace cracking

As condic®es tipicas da unidade tipo furnace cracking estdo na faixa de 475 —

500 °C na saida do forno com um tempo de residéncia de 1 a 3 minutos. Os tempos



de campanha sdo de 3 — 6 meses antes que o coque deva ser removido dos tubos
do forno. A pressdo de operacgdo esta na faixa de 0,7 a 5,0 MPa, dependendo no
grau de vaporizacao e do tempo de residéncia desejado (MATEUS, 2008).

O segundo tipo, soaking cracking, conhecido como a rota de baixa
temperatura e alto tempo de residéncia, conta com um vaso (ou reator), onde a
maioria das reagfes ocorre, apds o efluente deixar a fornalha (NEGIN; VAN TINE,
2004). Este reator, também chamado de vaso de maturacdo, tem como funcéo
fornecer um maior tempo de residéncia a carga e assim promover uma maior
conversdo. Aumentando o tempo de residéncia da carga nas condi¢cdes de reacao, o
reator permite ao forno trabalhar em temperaturas reduzidas, o que aumenta seu
tempo de campanha e reduz o custo do 6leo produzido pela reducédo do consumo de
combustivel para a fornalha. Como desvantagem, ha um tempo de campanha do
reator, que precisa ser submetido a uma limpeza para a remocdo do coque
acumulado. A Figura 2.2 apresenta o fluxograma simplificado de uma unidade de

cragueamento térmico com vaso de maturacao.

y
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Figura 2.2 — Fluxograma simplificado de uma unidade de craqueamento térmico tipo soaking cracking

Nas unidades com vaso de maturacao, a carga € bombeada a uma fornalha
onde € aquecida a temperaturas de reacdo; logo em seguida a corrente entra no
vaso de maturacdo onde tem tempo suficiente para reagir. Os produtos entao

seguem para uma torre fracionadora onde serdo separados em suas diversas



fracOes.

Sob as condi¢gBes usuais de viscorreducdo, moléculas pequenas sofrem a
termolise mais lentamente que as maiores e apresentam também maior energia de
ativacdo (NEGIN; VAN TINE, 2004). Como a temperatura média no processo com
vaso de maturagcdo € menor, a tendéncia do processo é ser seletivo para formacéo
de gasodleo em detrimento de nafta e gases, assim, este processo atende a
demandas maiores por destilados médios, como, por exemplo, o diesel.

As cargas tipicas de uma unidade de craqueamento brando sdo os gasoleos,
mas é possivel processar também residuo atmosférico e residuo de vacuo. Estes
residuos serdo transformados, tipicamente, em gas, nafta e gaséleo com uma
conversdo que pode variar de 10 a 50%, dependendo da severidade e da qualidade
da carga (NEGIN; VAN TINE, 2004).

As reacgfes de decomposicdo térmica ocorrem absorvendo energia até que a
temperatura da carga atinja um limite acima do qual as moléculas comecam a se
decompor (GAREEV, 2005). No caso de unidades de craqueamento térmico da rota
da alta temperatura e curto tempo de residéncia, toda a energia € absorvida pela
carga na fornalha, normalmente atingindo temperaturas superiores a da outra rota, e
logo ao sair da fornalha o efluente é resfriado bruscamente (quench). Em razdo de o
reator fornecer um tempo de residéncia maior a carga, a fornalha da unidade que
utiliza esta rota opera a temperaturas mais baixas e a maior parte das reacdes
ocorre no reator.

As variaveis operacionais de uma unidade de craqueamento térmico S&o
temperatura, presséo e tempo de residéncia. Aumentando-se alguma destas trés
variaveis aumenta-se a severidade do processo. A conversao da carga, parcela da
carga que reagiu em relacdo ao total, e a distribuicdo dos produtos podem ser
influenciadas pela variacdo de alguma destas variaveis.

Algumas desvantagens do processo de craqueamento térmico brando estédo
relacionadas a instabilidade dos produtos da unidade. O cragueamento térmico a
baixas pressdes gera olefinas, particularmente na faixa das naftas. Estas olefinas,
por sua vez, tendem a polimerizar-se e formar piches e gomas. A fragdo pesada
pode formar solidos e sedimentos através das reagbes de condensagdo e
polimerizacao (KATARIA et al., 2004).



2.2 O PROCESSO DE COQUEAMENTO RETARDADO

O coqueamento retardado € um processo de craqueamento térmico,
semicontinuo muito importante numa refinaria devido a sua flexibilidade em
processar diferentes tipos de cargas, mas em especial os residuos, transformando-
os em derivados de maior valor agregado, além de coque verde de petroleo. O
coque verde de petroleo (ou simplesmente coque) € um solido com baixa relacéo
hidrogénio-carbono (H/C), em muitos casos, considerado como subproduto deste
processo.

A carga tipica de uma unidade de coqueamento retardado (UCR) € o residuo
da destilacdo a vacuo, mas podem ser também o residuo da destilacdo atmosférica,
residuo do processo de desasfaltacdo a solvente, fragcdes pesadas da unidade de
cragueamento catalitico fluidizado e até mesmo gasoéleos pesados, ou uma mistura
de alguns destes produtos. Devido a grande flexibilidade deste processo, a carga
podera atender a alguma necessidade da refinaria, tal como processar algum
residuo.

A carga € bombeada para uma bateria de pré-aquecimento, trocando calor
com os produtos oriundos da torre fracionadora, onde sua temperatura € elevada a
aproximadamente 250 °C. A carga pré-aquecida entra na secado de fundo da
fracionadora acima da entrada dos produtos efluentes do reator, também chamado
tambor de coque. Nesta regido da torre fracionadora, a carga fresca resfria e
condensa as fragbes mais pesadas do efluente do reator, principalmente a fragéo
chamada de gaséleo extra pesado (GOEXP), formando assim a carga combinada.
Algumas refinarias diferem deste esquema, preferindo produzir a carga combinada
em um vaso, onde a carga fresca e o reciclo sdo misturados. Do fundo da torre a
carga combinada é entdo bombeada para a fornalha da unidade.

A fornalha é considerada o equipamento mais importante de uma unidade de
coqueamento retardado. Toda a energia do processo € fornecida pela fornalha e a
temperatura atingida pela carga na saida é tipicamente 500 °C. A fornalha deve ser
projetada de forma que a temperatura final (500 °C) seja atingida somente em sua
saida, pois neste nivel de temperatura, a formacdo de coque se torna mais
acentuada e um descontrole nesta reacdo pode levar a uma parada precoce da

unidade. A velocidade da carga nos tubos da fornalha é elevada com injecdo de
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vapor d’'agua para reduzir seu tempo de residéncia dentro dos tubos da fornalha,
retardando-se assim a formacdo de coque neste equipamento, além de ajudar a
vaporizar ainda mais certas fracbes da carga. Dai o nome do processo,
coqueamento retardado. Mesmo com medidas mitigadoras, as fornalhas apresentam

um tempo de campanha em que, ao final, é necessario parar a unidade para a

remocao do coque depositado nas paredes dos tubos.

Gaés
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f |
Gasodleo Leve «=—— N ~,
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Gasoéleo Pesado«——

Carga Fresca L

”

. . i
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Combinada
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Figura 2.3 — Fluxograma simplificado de uma UCR tipica

O coque se forma a partir de moléculas precursoras presentes na carga,
principalmente os asfaltenos, que estdo emulsionadas no meio devido a presenca de
moléculas de resinas que estabilizam a emulsdo (JAKOB, 1971). A medida que as
moléculas de resinas sdo craqueadas, os asfaltenos atingem o limite de solubilidade,
ocorrendo entdo sua precipitacdo e formacdo da mesofase, que se depositara e
posteriormente se transformara no coque (RADMANESH et al., 2007).

Da fornalha, a carga, ja parcialmente convertida, segue para o reator onde as
reacoes endotérmicas de craqueamento térmico se completardo, havendo formacao
desde produtos leves, como gas combustivel (GC) e gas liquefeito de petroleo

(GLP), até produtos liquidos, como nafta e gasoleos, e também o coque, soélido. As
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UCRs sdo dotadas de, no minimo, dois reatores, que operam de forma conjugada.
Sao equipamentos de grande porte devido ao seu regime de trabalho ser em
batelada; assim um reator deve operar tempo suficiente para que 0 outro seja
descoqueado (remocdo do coque depositado) e novamente preparado para ser
posto em operacdo. O coque deve se formar neste reator e ir depositando-se, a partir
do fundo, até o limite que varia entre 80% e 90% de sua altura total. Ao atingir este
nivel a carga passa a ser enviada ao segundo reator. Estes equipamentos ndo
possuem dispositivos internos, sendo basicamente vasos termicamente isolados.

O efluente do reator é resfriado abruptamente, isto é, € feito o quench desta
corrente (resfriamento rapido por contato direto) para que as reacdes de
cragueamento térmico sejam interrompidas, evitando a formacdo e deposicao de
coque na linha que liga os tambores de coque a torre fracionadora ou até mesmo na
propria torre. O quench é realizado com gasoleo pesado ou gasdleo médio de coque
oriundo da propria unidade. Algumas refinarias removem o isolamento térmico das
linhas dos efluentes do reator para auxiliar o resfriamento (ELLIS; PAUL, 1998).

Os produtos do reator entram no fundo da torre fracionadora, onde encontram
a carga fresca e sua fragdo mais pesada, o gasoOleo extra pesado (GOEXP), &
condensada para formar a carga combinada. Os produtos gerados no processo sao
entdo fracionados em gases, nafta, gaséleo leve, gaséleo médio e gaséleo pesado.
Estas fracdes geradas na unidade de coqueamento retardado passam por diversos
tratamentos para que atinjam a especificacédo exigida para sua comercializacao.

O reator que estava em operacéo e teve sua capacidade de armazenamento
de coque alcancada passa para a etapa de retificagdo do leito de coque. Vapor
d’agua passa pelos canais por onde passava o produto efluente da fornalha, para
que os hidrocarbonetos liquidos que ali permaneceram condensados sejam
removidos e aproveitados. Todo o vapor com os hidrocarbonetos é enviado para
uma secdo da UCR chamada de blowdown onde estes dois componentes serao
separados.

A sequir, o leito de coque é resfriado com passagem de agua pelos mesmos
canais, para que a temperatura esteja a niveis aceitaveis sob aspecto de seguranca.
Entdo a etapa de remocdo do coque é iniciada. A remoc¢do do coque do reator é
realizada por equipamentos que utilizam jato de agua de alta pressao, que quebra e
arrasta o solido. A ferramenta de jato de agua entra por cima do tambor de coque

enquanto o coque e a agua deixam o tambor pelo fundo. O periodo de ciclo dos
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reatores pode variar, mas € tipicamente de 24 horas e assim, enquanto os reatores
operam em regime de batelada, o processo, de uma forma global, opera em regime
continuo e por isso € chamado de regime semicontinuo.

O Oleo pesado é recuperado no tambor de blowdown e o 6leo leve e a agua,
apos resfriamento com ar, sdo separados e recuperados no separador apropriado.
Os gases ndo condensados sdo enviados para o sistema de topo da fracionadora
pelo sistema de compressao de gases de blowdown.

As caracteristicas da carga afetam sensivelmente as propriedades e
rendimento dos produtos. A razdo de reciclo também € uma varidvel muito
importante, influenciando favoravelmente o rendimento e a qualidade do coque bem
como o tempo de campanha do forno. Essas variaveis influenciam no investimento e
no custo operacional da unidade (FEINTUCH; NEGIN, 2004). Por exemplo, com o
aumento da razdo de reciclo o rendimento de gaséleo pesado diminui, pois parte
dele estd retornando para a reacdo e sendo convertido em outros produtos;
diminuem também o ponto final de ebulicdo, o residuo de carbono e o teor de
contaminantes daquele gasoleo; aumenta o rendimento em coque e também o
tempo de campanha do forno. Quando a razdo de reciclo é 10%, um forno
processando cargas com densidades APl e RCC (Residuo de Carbono Conradson)
menores opera continuamente por um periodo mais longo sem precisar parar para
fazer a remocao do coque depositado nos tubos da fornalha. O reciclo de gasdleo
aumenta a fracdo de maltenos na carga combinada e retarda a precipitacdo dos
asfaltenos.

O coque produzido pode ser classificado conforme suas propriedades
(cristalinidade principalmente), em coque esponja, coque agulha e o shot coke. O
tipo de coque produzido é funcdo principalmente das caracteristicas da carga, mas
ha também influéncia das varidveis operacionais temperatura e pressao.

O shot coke, de qualidade inferior, € composto por asfaltenos precipitados e é
assim chamado devido ao seu aspecto, formado pela composicédo de varias partes
agregadas em formato aproximadamente esférico. Este tipo de coque é usado
principalmente como combustivel sélido em fornalhas, especialmente na inddstria
cimenteira. O coque esponja pode ser de grau combustivel ou grau anodo. Este tipo
de coque forma uma massa continua e porosa semelhante a uma esponja e é
constituido de uma mistura de shot coke e coque agulha. Pode ser utilizado como

combustivel solido ou na producdo de anodo de carbono para a industria de
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aluminio. O coque agulha é formado pela condensacdo de compostos aromaticos
que reagem formando ligagBes cruzadas entre os anéis aromaticos. Contém baixo
teor de contaminantes e metais. Ele € um produto de maior cristalinidade e qualidade
sendo destinado para usos nobres tais como fabricacdo de eletrodos de grafite
(ELLIS; PAUL, 1998).

As condic¢des tipicas de uma UCR podem variar conforme a necessidade de
cada refinaria. Temperaturas de até 505 °C podem ser encontradas na saida da
fornalha e as pressoes tipicas variam de 100 a 350 kPa, embora pressfes tdo altas
qguanto 700 kPa sejam relatadas em certas refinarias.

A temperatura no tambor é funcdo do calor fornecido no forno, isto €, da
temperatura de saida do forno e também da razdo de reciclo (0s coques especiais
exigem temperaturas mais elevadas). Se a temperatura do tambor for muito baixa as
reacoes ndo se completam e pode-se ter um coque com alto teor de volateis ou, até
mesmo, a formacdo de piche (FEINTUCH; NEGIN, 2004). Por outro lado,
temperaturas altas propiciam a formagéo de um coque excessivamente duro e dificil
de ser removido do tambor, além de favorecer o coqueamento prematuro dos tubos
dos fornos e das linhas de transferéncia.

O efeito da pressao no tambor de coque é similar ao da razédo de reciclo, ou
seja, a reducao da presséo de operacdo do tambor de coque propicia a vaporizagao
de hidrocarbonetos pesados, reduzindo sua conversao. Pressdes maiores favorecem
a condensacao de fracdes mais pesadas, aumentando o seu tempo de residéncia no
tambor de coque, o0 que aumenta a sua conversdo (VARFOLOMEEYV et al., 1983).

A Figura 2.3 mostra um fluxograma simplificado de uma unidade de
coqueamento retardado tipica.

A carga tipica de uma unidade de coqueamento retardado é o residuo de
vacuo, produto mais pesado da destilacdo a vacuo com ponto inicial de ebulicdo
acima de 500 °C. Modernas técnicas analiticas informam que a quantidade de
moléculas distintas presentes no residuo de vacuo pode chegar & ordem de 10°-10°
(RADMANESH et al., 2008).

O residuo de vacuo € um semissolido viscoso com uma fase solida, os
asfaltenos, dispersa numa fase liquida, os maltenos. Seu escoamento sO é possivel
sob aquecimento superior a 100 °C (GRAY; McCAFFREY, 2002).

Quanto maior o ponto de ebulicdo de uma fracdo, mais dificil se torna sua
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caracterizagcdo. Por exemplo, a composi¢cdo de naftas, com menores pontos de
ebulicdo, pode ser determinada. Os derivados médios de petrdleo s6 podem ser
caracterizados conforme seus principais grupos constituintes, enquanto é
extremamente complexa a determinacdo da composicao das fracbes mais pesadas,
alvo deste trabalho.

A analise dos constituintes de residuos pode ser realizada por técnicas de
separacao de classes de hidrocarbonetos, tais como a analise SARA (determinacao
do teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos). Neste método analitico, os
asfaltenos séo inicialmente separados dos maltenos por precipitacdo em n-heptano e
a fracdo ndo precipitada € analisada por espectrometria de massa e cromatografia
gasosa para determinacdo da concentracdo de cada um dos trés outros grupos
(BILLAUD; BERTHELIN; FREUND, 1986). Os constituintes principais do residuo de
vacuo serdo divididos de acordo com esses quatro grupos de hidrocarbonetos,
dentre eles estdo alguns hidrocarbonetos com heteroatomos, principalmente os
asfaltenos. O conhecimento da composicdo quimica da carga permitira obter
importantes informacdes para estimar o rendimento de coque, prever se havera ou
ndo a separacdo das fases e ajudara na tarefa de se aumentar o rendimento e
melhorar a especificacdo dos produtos obtidos.

Os compostos saturados estdo presentes no residuo de vacuo com um
namero de atomos de carbono meédio entre 38 e 50, com relativamente poucos
heteroatomos contaminantes. Analises como micro-carbon residue (MCR) mostram
gue estes componentes nao contribuem para a formacéo do coque (SAWARKAR et
al., 2007).

A fracdo aromatica possui massa molar levemente maior que os saturados,
com numero de atomos de carbono que pode variar entre 41 e 53. Possui baixos
teores de heteroatomos contaminantes e estruturas mais simples do que as resinas
e os asfaltenos. Contribui levemente para a formacgéo do coque, conforme a analise
MCR, em torno de 3,7% em massa (SAWARKAR et al., 2007).

Resinas sdo compostos viscosos que estruturalmente apresentam conteddo
de carbonos aromaticos, nafténicos e cadeias parafinicas. As resinas, 0s compostos
saturados e aromaticos formam a fase chamada de maltenos. Ela possui um
importante papel na estabilizacdo da mistura que compde o residuo de vacuo
atuando como dispersante e mantendo os asfaltenos em suspenséao, evitando a sua

precipitacédo, que seria prejudicial para o processo. As resinas diferem dos asfaltenos
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em cerca de 200 a 300 unidades de massa molar e possuem uma maior presenca de
atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre (JAKOB, 1971).

Os asfaltenos constituem uma fracdo ndo volatil, de cor escura, marrom a
preta, amorfa (ndo cristalina), que no residuo de carbono esta dispersa nos
maltenos. Os asfaltenos sao rapidamente precipitados por adi¢do de solventes como
n-hexano ou n-pentano, mas sao solUveis em solventes aromaticos como benzeno
ou piridina. Diversas fontes abordam a faixa de massa molar dos asfaltenos; é
possivel encontrar esta massa molar variando entre 3000 e 5000 kg/kmol (JAKOB,
1971) ou de 1000 a 2.000.000 kg/kmol (DEMIRBAS, 2002). Esta variacdo depende
consideravelmente do método e das condicbes da medicdo. Os asfaltenos séo
moléculas que, na maioria das vezes, sd0 as moléculas responsaveis por
caracteristicas indesejaveis nos processos de refino. No processamento primario, 0s
asfaltenos sé@o responsaveis pela estabilizacdo da emulséo formada entre o petroleo
e a agua a ele associada. Em processos cataliticos, o depdsito de asfaltenos na
superficie do catalisador torna-se o precursor do coque que pode desativa-lo
(BENITO et al., 1995). Nos processos de craqgueamento térmico, podem precipitar
prematuramente e formar coque em pontos indesejados, tais como nos tubos das
fornalhas.

Por definicdo, asfaltenos constituem a fracdo de petréleo que é insoluvel em
solventes parafinicos, ou apolares, mas que €& soluvel em solventes aromaticos
(BENITO et al, 1995). Por sua tipica estrutura, os asfaltenos conferem
caracteristicas marcantes nos 6leos pesados e residuos quanto a sua fluidez e
facilidade de transformagdo quimica, por exemplo. S&o compostos por anéis
aromaticos policondensados, variando de seis até vinte anéis. As estruturas
aromaticas condensadas possuem ainda cadeias alquilicas laterais com uma
estrutura que pode chegar a conter até 20 atomos de carbono.

Asfaltenos tém a capacidade de se combinar em agregados que podem
crescer indefinidamente até sua precipitacdo completa, dependendo do meio que o
circunda, como no caso de petroleos altamente parafinicos onde a precipitacdo
ocorre no proéprio poco. S&o compostos polares e a eles é atribuida a capacidade de
estabilizar emulsées de petrdleo. Os agregados de asfaltenos podem dificultar sua
conversdo quimica em fracdes mais leves e aumentar o rendimento de coque devido
a sua precipitacdo (DEMIRBAS, 2002).
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Os asfaltenos sdo os compostos mais polares dentre as quatro principais
classes que compdem o residuo de vacuo, mas devido a presenca de ramificacdes
alquilicas, atuam como agentes emulsificantes (DEMIRBAS, 2002). O equilibrio
quimico entre resinas e asfaltenos é muito importante para a compreensao de
fenbmenos interfaciais. As resinas fornecem uma estabilizagcdo estérica aos
asfaltenos impedindo-os de precipitarem, mantendo-os solubilizados no 6leo.

Heteroatomos como O, N e S estéo presentes na estrutura dos asfaltenos na
forma de acidos carboxilicos, carbonila, fenol, piridinas, tiois, tiofenos e sulfonas,
enquanto 0s metais niquel e vanadio estdo presentes como compostos
organometalicos (SAWARKAR et al., 2007).

2.3 OUTROS PROCESSOS DE CRAQUEAMENTO TERMICO

Outros processos de conversdo térmica estdo presentes na industria do
petr6leo em menor grau de importancia e em menor numero, dentre eles o
coqueamento fluido, o flexicoking e o HSC (High Conversion Soaker Cracking).
Todos estes processos foram desenvolvidos com o objetivo de conjugar uma alta
conversao de residuos com um processo continuo, ja que o coqueamento retardado,
embora tenha altos niveis de conversdo em fracOes liquidas, € um processo
semicontinuo e o processo de viscorreducdo, embora seja continuo, atinge baixos
niveis de converséao (SPEIGHT, 2007).

Nos anos de 1950, a Exxon desenvolveu o processo denominado fluid coking
com o objetivo de aumentar o rendimento em produtos liquidos e reduzir a
manipulacdo do coque solido (MATEUS, 2008). Esta unidade foi desenvolvida
inspirada na tecnologia do FCC, com o craqueamento térmico sendo realizado em
leito fluidizado de particulas de coque (PREDEL, 2007). A carga € alimentada ao
reator, entra em contato com o coque fluidizado a uma temperatura entre 480 e 540
°C e sofre a termdlise. Sobre as particulas de coque ha deposicdo de mais material,
0 gue torna estas particulas maiores; elas vao para o fundo do reator, onde séo
retificadas e enviadas ao incinerador. O vapor formado ascende no reator, é lavado
com gasoOleo e segue para uma torre fracionadora.

No incinerador o coque € queimado a temperaturas superiores a 600 °C e ao
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atingir a granulometria adequada € recirculado para o reator. Toda a energia
requerida pelas reagfes endotérmicas é proveniente desta etapa de incineracdo do
coque. Mesmo neste processo, uma parte do coque presente no incinerador é
retirada como subproduto.

Operando a elevadas temperaturas, este processo gera maior rendimento em
fracOes liquidas e menor em coque. Uma maior fragdo de olefinas € produzida o que
gera instabilidade principalmente na nafta.

O processo flexicoking é uma adaptacao do fluid coking em que o coque néo
€ tratado como subproduto, mas transformado (MATEUS, 2008). Além dos
equipamentos presentes no fluid coking, o flexicoking inclui uma etapa de
gaseificacdo do coque, transformando-o em gas de sintese a partir da reacdo com
vapor e ar. O coque circula entre o reator e incinerador e entre o incinerador e o
gaseificador (SPEIGHT, 2007).

O conjunto reator e incinerador € idéntico ao de uma unidade de coqueamento
fluido e por isso o rendimento e qualidade dos produtos séo iguais. A diferenca esta
na conversao do coque, entretanto esta conversdo nao é total, havendo assim uma
pequena geracdo de coque, mas que ja ndo € mais tratada como subproduto.

O processo HSC (High Conversion Soaker Cracking) é um desenvolvimento
recente do processo de viscorredugcdo onde se opera com maiores tempos de
residéncia e menores temperaturas. A primeira planta industrial entrou em operacao
em 1988 na Europa.

No HSC, a carga passa por uma fornalha e segue para o reator, que
diferentemente do reator de uma unidade de cragueamento térmico brando, possui
internos para que a severidade do processo nao prejudique a estabilidade da massa
reacional. Este reator, que opera a 400 °C, possui pratos perfurados e chicanas de
modo a promover turbuléncia interna no reator com auxilio de inje¢cdo de vapor.
Estas providéncias tém como objetivo manter os asfaltenos em emulsao, visto que,
com a conversdo dos maltenos, principalmente as resinas, esta emulsdo pode se
tornar instavel e os asfaltenos podem precipitar no equipamento. Do fundo do reator
é retirado piche de petroleo e pelo topo séo obtidas as fragfes mais leves.

Todos estes processos de conversdo térmica sao pouco utilizados, poucas
plantas no mundo utilizam tais processos, devido ao seu desenvolvimento recente,

gue necessita de maior maturidade, enquanto os processos de viscorreducédo e
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coqueamento retardado estdo consolidados e por issO mesmo se tornam mais

acessiveis economicamente.

2.4 AS REACOES DE CRAQUEAMENTO TERMICO

O tratamento térmico de hidrocarbonetos segue o mecanismo de reacdo via
radical livre, isto €, particulas eletricamente neutras, mas altamente reativas. As
reacoes se processam em etapas: iniciacdo (formacdo do radical livre), reacdes em
cadeia e a terminagao, combinagéo de dois radicais livres constituindo a etapa final
(RICE, 1935). Dentre estas etapas ocorrem a cisdo das ligagbes carbono-carbono
para a formacao do radical livre, a cisdo £ (decomposicédo do radical livre em uma
olefina e outro radical), abstracéo de hidrogénio, desidrogenacao, adicdo de radicais,
desalquilagéo, ciclizagdo, aromatizacdo e condensacgéo (JOSHI et al., 2008). Cada
um dos principais componentes do residuo (saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos) sera transformado, quando submetidos a altas temperaturas, e cada um
deles apresentara sua cinética e mecanismo.

A complexidade das reacfes quimicas que ocorrem simultaneamente durante
0 cragueamento térmico de uma fracdo pesada de petréleo, por ser uma mistura de
multiplos componentes, torna a tarefa de explicar o fenbmeno muito ardua e
possivelmente até impossivel. Por isso os modelos sugeridos representam somente
parte do fenbmeno, considerando apenas as principais reacdes que ocorrem na
decomposicéo térmica desta fracao.

As parafinas reagem pela cisdo homolitica da ligacdo C-C, bem como as
parafinas ligadas a anéis arométicos e nafténicos (VOGE; GOOD, 1949). Os
asfaltenos reagem predominantemente pelo mecanismo de desalquilacéo,
condensacdao e precipitacdo. Estas Ultimas reacdes sdo responsaveis pela formacéo
do coque (JOSHI et al., 2008).

Cargas ricas em parafinas geram produtos com altos teores de gaséleo
enguanto cargas ricas em resinas e asfaltenos sofrem desalquilacéo e dao origem a
produtos ricos em gas, naftas e hidrocarbonetos de cadeias curtas e coque (JOSHI
et al., 2008).
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O craqueamento térmico de residuos a temperaturas na faixa de 410 °C a 550
°C é favoravel termodinamicamente, mas uma analise detalhada néao € possivel face
a complexidade dos materiais residuais. Um exemplo simples ilustra a complexidade
das reacGes de cragueamento térmico, em termos de mecanismo e nas inumeras
possibilidades quanto a formacdo de diversos produtos. A conversdo de etano a

eteno:

CoHs — CoHs + Ho (1)

esta reacao ocorre a temperaturas baixas embora a energia de Gibbs, AG°r 298 , S€ja
101 kJ/mol. A altas temperaturas, 1000K por exemplo, a reagdo é muito mais
favoravel (AG°ri1000 = 9,1 kJ/mol) e ird ocorrer. A seguinte reagdo de

desproporcionamento é termodinamicamente favoravel:

CoHe — CHa + Hz + C(s) (2)

com energia de Gibbs, AG°r29s, de -51 kJ/mol, embora ndo seja cineticamente
viavel. Esta reacdo revela um importante ponto sobre o processo de craqueamento
que € a tendéncia de uma parte da carga em formar compostos de alto peso
molecular ricos em carbono, neste caso, o grafite (GRAY; McCAFFREY, 2002). No
cragueamento do etano uma pequena por¢ao dos produtos consiste em compostos
aromaticos de seis ou mais atomos de carbonos. No craqueamento de residuos a
formacado do material sélido de alta massa molar se deve a precipitacdo e as reacdes
de condensacao de asfaltenos.

As reacgOes de polimerizagéo via radical livre ocorrem a baixas temperaturas,
tipicamente inferiores a 150 °C. A altas temperaturas a reacao inversa se torna mais
significativa, isto €, o craqueamento térmico via radical livre. A uma temperatura
limite, as taxas de polimerizacdo de um monémero e de craqueamento térmico sao
iguais (GRAY; McCAFFREY, 2002).

O mecanismo de reacao em cadeia via radicais livres pode explicar o fato de a
energia de ativacdo de reagOes de craqueamento serem menores do que as
energias de dissociacdo de ligacbes. A energia de ativacdo determinada para o

cragueamento térmico do petréleo arabe pesado esta entre 212,8 kJ/mol e 216,7
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kJ/mol, e para o residuo atmosférico é ainda mais baixa, 99 kJ/mol (EBRAHIMI,
MOGHADDAS; AGHJEH, 2008), valor bem inferior aos das energias de dissociacdo
das ligacdes dadas apresentadas na Tabela 2.1.

A Tabela 2.1 apresenta a energia de dissociacao de varias ligacdes presentes

nos hidrocarbonetos.

Tabela 2.1 — Energia de dissociacéo de ligacdo (McMILLEN; GOLDEN, 1982)

ligacdo quimica representacao da ligacéo energia de dissociacao, kJ/mol
C-C (Alifatico) C,Hs-nCsH, 344 + 4
C-H primério C,Hs-H 411+ 4
C-H priméario CHs-H 435+ 4
C-H secundério iCsH7-H 3984
C-H terciéario (CH3)3C-H 3814
C-H aromatico CeHs-H 464 + 8
C-S CH3S-C,Hs 307+8
C-N C,Hs-NH; 342+8
C-O C,Hs0-C,Hs 344+ 4

A energia requerida para a formacao do radical livre € alta, entretanto, uma
vez formado, ele pode propagar outras reacdes, como de cisdo £ e abstracdo de

hidrogénio, conforme as equacgodes (4) e (5) do mecanismo.

1. Iniciacao:

R-R — Re+R’s;cte ki, (3)

2. Propagacéo:
a) Abstracéo de hidrogénio:
Bj. + RjH — BjH + Rj. ; cte kj (4)

b) Ciséo g.
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RzC.— CHZ_Bj — R,C=CH, + :3]. ; cte ki (5)

3. Adicao de radicais:

R’ +H,C=CR, — Rj— CH,—CR;; cte ka (6)

4. Terminagao:
Rje + R’j‘ — RiR’j . cte k; (7)

As etapas (4) e (5) tém energia de ativacdo menor, entdo a energia de
ativacdo global torna-se menor (GRAY; McCAFFREY, 2002). A energia de ativacao

global é dada por:
Ea :(Ein +Ei +Ea_Et)/2 (8)

Na Tabela 2.1 observam-se as diferentes energias de dissociacdo da ligacao
C-H no metano e no etano. A maior energia de dissociacdo do metano é peculiar
apenas ao proprio metano e é consequéncia das espécies produzidas, hidrogénio
atdmico e radical metil. J4 a energia da mesma ligacdo no etano é menor devido a
grande estabilizacdo por ressonéncia. A estabilidade dos radicais alquil aumenta
com a extensdo da cadeia devido a ressonancia ser mais destacada nos radicais
maiores.

Observando-se a Tabela 2.1 também pode ser identificada a raz&do pela qual a
formacdao do radical livre ocorrera preferencialmente pela cisdo homolitica da ligacao
C-C, uma vez que esta ligacdo apresenta menor energia de dissociacdo que a
ligacdo C-H. As reacOes em cadeia s&0 essenciais para tornar o processo de
cragueamento térmico viavel, uma vez que a energia requerida é bem menor do que
aguela necesséaria para a quebra de cada ligacdo C-C. A ocorréncia das reacdes em
cadeia de baixa energia gera uma reducdo significativa da energia requerida,
aumentando a taxa de reacdo e tornando o processo atraente do ponto de vista de
sua aplicabilidade industrial.
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Também pode ser verificado que a ligacdo carbono-enxofre do tioéter € a
mais fraca de todas, o que torna este heterodtomo importante, iniciando o seu
cragueamento em temperaturas entre 350 e 400 °C, propagando entdo as reacgoes
em cadeia.

Para as diversas etapas de propagacéao e de adicdo de radicais da reacao de

cragueamento térmico sao apresentadas as energias de ativacdo na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Valores caracteristicos de energia de ativacdo para as reacdes do craqueamento
térmico (VAN GEEM et al., 2005)

Tipo de Reacéo Energia de Ativacdo (kJ /mol)
Abstracdo de hidrogénio (formacéo de radical primario) | 50
Abstracdo de hidrogénio (formacao de radical secundario) 40
Abstracdo de hidrogénio (formacao de radical terciario) 30
Cisdo S (quebra da ligacdo C-C) 120
Cisdo [ (quebra da ligacdo C-H) 170
Adicao de radicais 20
Isomerizacao 50

Observa-se na Tabela 2.2 que as reacbes de abstracado de hidrogénio e de
adicdo sdo bimoleculares e tém baixa energia de ativacdo se comparadas as
reacfes de cisdo £ A cisdo B € uma reacdo unimolecular com alta energia de
ativacdo sendo entdo favorecida por altas temperaturas e baixas pressdes e,
portanto constituem a etapa limitante da reacdo de craqueamento térmico. Baixas
temperaturas e altas pressoes, por sua vez, favorecem as reagdes de adicdo e de

abstracao de hidrogénio.

2.4.1 Saturados

Na carga tipica de uma unidade de coqueamento retardado, o residuo de
vacuo, os compostos saturados encontrados possuem um numero de carbono tipico

na faixa de Css.50 cOm um teor relativamente baixo de heteroatomos. Estas cadeias
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longas podem conter quantidades insignificantes de anéis nafténicos ou aromaticos
e segundo Sawarkar e colaboradores (2007) estes compostos ndo geram cogque
como produto de cragueamento térmico.

A reacdo caracteristica para o0s hidrocarbonetos saturados quando
submetidos a temperaturas acima de 400 °C € o craqueamento térmico gerando
moléculas de olefinas e de parafinas pelo mecanismo de reacdes em cadeia via
radicais livres. As moléculas de olefinas apresentam tamanhos de cadeia maiores
que as parafinas, no entanto, a medida que a temperatura de reagdo diminui estas
duas moléculas tendem a ficar com o0 mesmo tamanho de cadeia. A iniciacdo deste
processo ocorre pela homdlise da ligagcdo C-C, formando dois radicais livres, muito

reativos.

CH3CH,CH,CH3; — CyHs + CoHs' 9)

No exemplo de iniciacdo da equacado (9) convem utilizar o n-butano, pois a
reacao de pirolise de hidrocarbonetos de pequeno tamanho de cadeia € fundamental
para entender adequadamente todo o processo.

Os radicais formados iniciam uma série de reacdes em cadeia atacando
outras moléculas. Sua reacdo mais comum nesta etapa é a abstracdo de um atomo

de hidrogénio de outro hidrocarboneto, dando origem a um novo radical.

R"+ CH3CH,CH; — RH + ‘CH,CH,CHj (10)

R’ + CH3CH,CH; — RH + CHy'CHCH (11)

O novo radical livre se decomple rapidamente sofrendo uma cisao pf,
transformando-se em uma molécula de olefina e um novo radical (KOSSIAKOF,;
RICE, 1943). Na cisédo £, a formacgédo do radical alquil € muito mais favorecida do que

a formacao de um radical H’, que esta relacionada a maior estabilidade radical alquil:

‘CH,CH,CH; — CH,=CH; + ‘CHj3 (12)

CHs'CHCH; — CH,=CHCHs + 'H (13)
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Pode-se observar que as reacdes (10) e (12) e a subsequente reagdao do
radical metil com outra molécula de C3Hg levardo a formagédo dos produtos CH,4 e
C,H4, enquanto que as reacdes (11) e (13) levaram a formacéo de H..

Pela Tabela 2.1 pode-se verificar que ha uma diferenca da energia de ligacao
C-H em relacéo ao tipo de carbono ao qual o hidrogénio esta ligado. Segundo Rice e
Vanderslice (1958), o carbono terciario possui uma menor energia de ligagdo com o
hidrogénio do que o carbono secundéario e este menor do que o primario, sendo
portanto, mais dificil de abstrair um atomo de hidrogénio de um carbono primario. Se
o hidrogénio for removido da extremidade de uma cadeia de hidrocarboneto longo,
havera grande possibilidade de uma isomerizacdo do radical formado
(KOSSIAKOFF; RICE, 1943). Segundo Hunter e East (2002), a etapa de iniciacédo €
a ruptura da ligacdo C-C, ocorrendo preferencialmente entre os carbonos mais
substituidos.

A decomposicdo térmica de hidrocarbonetos saturados de cadeias maiores,
segundo o mecanismo via radical livre em reacdes em cadeia, parece produzir
radicais metil e etil como 0s mais estaveis, 0os quais reagem com moléculas vizinhas
para formar metano e etano, além do hidrogénio molecular. As reacdes a seguir
mostram a seletividade para os trés radicais citados a partir de hidrocarbonetos de

cadeias maiores.

CH3CH,CH, — CHp=CH, + CHg’ (14)
CH3'CHCH; — CH3CH=CH, + H' (15)
CH3CH,CH,CH," — CH,=CH, + CH3CH,' (16)
(CH3),CHCH," — CHsCH=CH, + CH3’ (17)

(CH3)sC" — (CH3)2C=CH, + H' (18)
CH3CH,CH,CH,CH,' — 2CH,=CH, + CHy' (19)
(CH3)2CHCH,CH,CH," — CH,=CH, + CH3CH=CH, + CH3’ (20)

Todas essas reacfes envolvem a quebra de ligagbes C-C e C-H com a
formacdo de uma ou mais moléculas de olefina e os radicais metil, etil ou hidrogénio.

Estes grupamentos também sdo formados pela cisdo S, em que o radical se
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transforma em dois outros componentes e volta a reagir. No entanto a formacao dos
radicais alquil € muito mais favorecida do que a formacao do hidrogénio molecular.

Conforme foi mostrado por Poutsma (1990), sob altas temperaturas e baixas
pressbes, os radicais tendem a sofrer o craqueamento térmico transformando-se
principalmente em metil e hidrogénio molecular. Cada molécula de hidrocarboneto
saturado linear (C,Hz2n+2) gera uma molécula de 1-olefina, CH2m (M entre 3 e n-1),
diversas moléculas de C,H, e uma molécula de CH,4 ou H,.

Sob altas pressfes e baixas temperaturas, o primeiro radical formado a partir
da cisdo g ira abstrair hidrogénio. Cada molécula entdo gera uma molécula de 1-
olefina, ChHom (M entre 2 e n-1) e uma molécula correspondente de alcano com
formula Ch.mHan2m+2. A alquilagdo de parafinas com olefinas pode ocorrer nestas
condicoes, altas pressbes e baixas temperaturas, ja a isomerizacdo de parafinas é
improvavel. Sob altas pressdes, acima de 10.000 kPa, o mecanismo de reacdo nao
segue mais aquele proposto por Rice e Kossiakoff (1943), mesmo ela sendo via
radicais livres. Nestes casos a cisdo [ deixa de ser predominante enquanto as
reacoes de abstracdo de hidrogénio e de adicdo de radicais livres tornam-se mais
importantes. Em altas temperaturas o rendimento em olefinas diminui, pois o radical
livre é estabilizado rapidamente sem que haja a formacdo de olefinas (MATEUS,
2008). A Tabela 2.3 mostra a tendéncia de formacdo de compostos em funcao das

condicdes de reacao.

Tabela 2.3 — Formacéao de compostos pelo cragueamento térmico de parafinas (GRAY, 1994)

Presséo Temperatura Produtos
101,3 kPa > 700 °C Olefinas leves, coque
3.000 a 7.000 kPa 430 °C Alcanos e olefinas
14.000 kPa 430 °C Alcanos e menos olefinas

Devido a sua energia de ativacdo e a sua alta concentracdo na fase liquida, a
abstracdo de hidrogénio € uma reacdo muito rdpida. Assim, fica evidente que a
reacao de cisdo fconstitui a etapa limitante do processo global de decomposicao
térmica (DENTE et al., 2007), que pode ser também verificado pelos valores de

energia de ativacao apresentados na Tabela 2.2.
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Ha também diferencas de rendimentos dos produtos conforme a fase onde se
realizam as reacdes. Na fase liquida a densidade de moléculas € muito maior. No
craqueamento do n-hexadecano a 410 °C a concentracdo de atomos de hidrogénio
disponiveis para a abstracdo no liquido € cerca de duas ordens de grandeza maior
que na fase vapor a 101 kPa, portanto a abstracdo de hidrogénio € muito mais rapida
no craqueamento em fase liquida. Esta mudanca na etapa de propagacao altera a
seletividade do produto para um alto rendimento em olefinas no cragueamento em
fase vapor (cisdo S dominante) para igual rendimento de olefinas e alcanos em fase
liquida (GRAY; McCAFFREY, 2002).

As parafinas também podem sofrer desidrogenacdo, sem quebra da cadeia,
para formar uma olefina com o mesmo comprimento de cadeia que 0 Seu precursor.
Estas reacfes se tornam cada vez mais raras a medida que o comprimento de
cadeia aumenta.

As olefinas formadas durante o cragueamento térmico das parafinas também
podem reagir, sobretudo as de maiores massas molares. Sob condi¢cdes severas no
meio reacional, pode ocorrer a formacéo de dienos pela desidrogenacgao, reacdes de
alquilacao de parafinas ou mesmo a decomposicéo das olefinas. Por sua vez, dienos
e olefinas podem se combinar para a formacdo de hidrocarbonetos nafténicos
(SUGAYA, 1994).

2.4.2 Aromaticos

As principais reacdes envolvendo o0s compostos aromaticos sob
cragueamento térmico sdo as de desalquilacdo e de condensacdo de anéis
aromaticos. Os compostos aromaticos que possuem cadeias alquilicas laterais
sofrem desalquilacdo formando parafinas, olefinas e aromaticos com cadeias laterais
menores. Os aromaticos sem cadeias laterais ou aqueles derivados da desalquilacéo
podem reagir, condensando-se e formando produtos maiores e com mais anéis
aromaticos, que consistem em novas moléculas de asfaltenos.

A relagéo entre as velocidades especificas de rea¢do da homolise da ligacéo
C-C da série etilbenzeno, n-propilbenzeno e n-butilbenzeno é 1:4,5:4,1, mostrando a

importancia da estabilizacdo do radical livre formado a partir de alquil aromaticos. As
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longas cadeias laterais dos n-alquilbenzenos, sob craqueamento térmico,
comportam-se como n-alcanos perturbados por um substituinte fenil e ndo o
contrario.

No cragqueamento térmico de um alquil aromatico como o0 n-
pentadecilbenzeno, os produtos mais abundantes sao o tolueno e o n-tetradeceno
(C14H2g) devido a estabilidade do radical benzil (GRAY; McCAFFREY, 2002). Os
produtos mais abundantes apds os citados sdo o estireno e o tridecildeceno (C13H2s).
Padrbes de seletividade similares foram observados para alquilciclohexanos. As
olefinas formadas pelo craqueamento térmico de residuos de alquilarométicos ou
alquilnafténicos podem ser de dois tipos principais: olefinas alifaticas de anéis e
cadeias laterais e olefinas conjugadas conforme o estireno. As a-olefinas do
cragueamento apresentadas nas reacfes (21) e (22) também podem sofrer

isomerizacao onde a dupla ligacdo migra para o interior da molécula.

©/\./\/\/\/\/\/\/ . ©/'+/ 21)
©/\./\/\/\/\/\/\/ . ©/\+°\/\/\/\/\/\/ (22)

O craqueamento de compostos com anéis aromaticos fundidos e cadeias
alifaticas laterais sugere um padrdo diferente, como no exemplo da pirélise do 1-
dodecilpireno, que forma principalmente pireno e dodecano como produtos, 0 que
requer a quebra da forte ligacdo entre o pireno e sua cadeia lateral dodecil (n-C12H2s)
(GRAY; McCAFFREY, 2002).

As reacdes de aromaticos a temperaturas abaixo de 1000 °C consistem na
condensacdo de moléculas, produzindo nucleos aromaticos maiores e hidrogénio
molecular. Esta reacao contribui em grande escala para a formacao de coque. Estas
reacfes também podem ocorrer entre moléculas aromaticas e alifaticas para formar
moléculas polinucleadas. Reacdes de condensacdo intramolecular, conforme a
reacao (23) também podem ocorrer. O craqueamento de aromaticos nao ocorre a
temperaturas abaixo de 1000 °C (POUTSMA, 1990).
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. —‘._’_‘ . (23)
0o DO o 00

As reacdes de pirdlise dos aromaticos tém grande importancia no mecanismo
de formacdo de coque. Quando as cadeias alquilicas ligadas ao nucleo aromético
sdo quebradas, a capacidade peptizante é reduzida, o que contribui para a
precipitacdo dos asfaltenos e consequentemente para a formacdo do coque (YAN,
1990).

2.4.3 Compostos de Enxofre

Mais da metade do enxofre nas fracOes pesadas de petroleo esta presente na
forma de derivados de tiofeno. O restante consiste em sulfetos (tiolanos ciclicos e
tioéteres alifaticos) e uma menor quantidade de sulfoxidos. A natureza dos
compostos de enxofre ndo varia muito nas fracdes de petroleo. Aproximadamente 40
a 50% dos compostos de enxofre nos maltenos estdo na forma reativa de alquil-
sulfetos (MATEUS, 2008).

Os compostos alquil-sulfetos, em cadeias ou em anéis, tém energia de ligacéo
fraca, 0 que os torna candidatos a iniciadores das reacbes via radical livre
(RAHMANI; McCAFFREY; GRAY, 2001). Energias de ligacéo na faixa de 300 a 320
kJ/mol, como no caso dos compostos com heteroatomo de enxofre, tornam a
iniciacao favoravel a temperaturas entre 350 e 400 °C, conforme as reacfes (24) a
(30).

Iniciagéo:

Kin

R,CH-CH,—S-R’ R,CH-CH,-S' + R” (24)

Abstracdo de hidrogénio:



k
R/-S’ + R,CH-CH,-S-R’ 1 R/—SH + R,C-CH,-S-R’
Dissociacéo S.
R,C-CH,-S-R’ R,C=CH, + R-S’
Decomposicgéo do tiol:
Kin'

R-SH ——— Ri. + HS’

Reacdes de formacéo de sulfeto de hidrogénio:

Abstracdo de hidrogénio:

k 1
HS" + R,CH-CH,-SH L H,S + R,C—CH,—-SH
Dissociacéo S.
R,C-CH,—-SH R,C=CH; + HS’
Abstracéo de hidrogénio:
ki

HS" + R,CH-CH,-S-R’

H,S + RzC.—CHz—S—R1

29

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

Reacdes em cadeia de sulfetos por dissociagéo £ produzem um tiol e olefinas.

A formacédo de sulfeto de hidrogénio (H,S) também consiste das reac6es em cadeia.

A decomposicao do tiol, reacdo (27), € sugerida como uma segunda reacao de

iniciacdo. A sequéncia mais provavel € o ciclo de abstracdo de hidrogénio e

dissociagcdo £ como nas reacfes (28) a (30). Independentemente do mecanismo

exato da formacéo de H,S, os sulfetos de alquila sdo provavelmente os iniciadores

das reagbes em cadeia via radical livre nos residuos de petréleo (GRAY;

McCAFFREY, 2002).
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2.4.4 Resinas

Ha diferentes definicbes para as resinas. A primeira diz que as resinas
constituem uma fracdo de petrdleo que € solivel em n-pentano e em solventes
aromaticos como o tolueno, mas insolivel em acetato de etila (DEMIRBAS, 2002).
Enquanto que para a segunda as resinas sdo consideradas tecnicamente como a
fracdo solivel em n-pentano e n-heptano, sendo, no entanto, insollveis em propano
(CALDAS, 1997).

Resinas sdo estruturas complexas que se caracterizam por combinarem,
assim como os asfaltenos, anéis aromaticos policondensados, anéis nafténicos,
cadeias alifaticas laterais de comprimento intermediario, grupos funcionais contendo
heteroatomos e metais complexados, porém em quantidades menores em relacéao as
moléculas de asfaltenos. Um modelo de estrutura quimica das resinas é apresentado
na Figura 2.4.

As resinas apresentam-se como um liquido viscoso de alta massa molar, mas
ainda assim suficientemente volatii para ser destilado com os outros
hidrocarbonetos. Sua estrutura apresenta um alto nimero de carbono aromatico (40
a 53%). A existéncia de regides polares e apolares nas moléculas das resinas
confere-lhes caracteristicas emulsificantes. As resinas sdo muito importantes na
estabilizacdo de derivados pesados de petroleo sendo responsaveis pela
manutencdo dos asfaltenos na matriz do 6leo, agindo como peptizante e fornecendo
uma estabilizacdo estérica aos asfaltenos. A caracterizagdo das resinas pode ser
bem ampla, pois esta classificagcdo abrange um grupo muito grande de moléculas
que tém como caracteristica uma alta massa molar e polaridade. Moléculas de
resinas e asfaltenos sdo muito semelhantes, mas podem ser diferenciadas pela
massa molar (menor nas resinas) e pela aromaticidade, sendo muito maior nos
asfaltenos (CALDAS, 1997).

Numa fracdo pesada de residuo de petroleo dois grandes grupos podem ser
identificados e isolados: os asfaltenos e o0s maltenos. Nesta Uultima fracéo,
encontram-se as resinas e outros hidrocarbonetos de alta massa molar. A separagéo
do residuo em asfaltenos e maltenos € realizada pela sua diluicdo em

hidrocarbonetos leves de cadeia ndo ramificada (n-alcanos), tais como n-pentano
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(CsH12) e n-heptano (C;His). Os maltenos permanecem dissolvidos, enquanto os
asfaltenos precipitam (DEMIRBAS, 2002).

cocceslilh o ool
s s

Figura 2.4 — Modelo de estruturas quimica para as resinas

/

As resinas, sob cragueamento térmico podem reagir gerando produtos
volateis oriundo da quebra de cadeias laterais ligadas aos nucleos aromaticos e
nafténicos. As resinas podem sofrer também desidrogenacao, formando compostos
aromaticos e hidrogénio. Anéis nafténicos presentes na estrutura das resinas podem
se romper, desde que as condi¢cdes sejam suficientemente severas, formando-se

assim, grande quantidade de hidrogénio, etileno, butadieno e propileno.

2.4.5 Asfaltenos

Os asfaltenos provavelmente constituem a fracdo de petrdleo mais estudada,
por seu efeito sobre certas propriedades do petrdleo, que se torna mais importante
em Oleos pesados e em fracdes pesadas de petréleo. O aumento da concentracéo
de asfaltenos provoca o aumento da viscosidade do 0leo e a tendéncia de separacéo
de fases. A tendéncia em formar filmes e os elementos de metais pesados contidos
nesta fracdo interferem tanto no transporte como no processamento catalitico por
conta da desativacdo de catalisadores, por serem os asfaltenos precursores do
coque (WANG; ANTHONY, 2003). Atribui-se aos asfaltenos a cor escura do petroleo.
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Por definicdo, os asfaltenos constituem uma fracdo de petréleo que nao é
soluvel em solventes parafinicos de baixo ponto de ebulicdo, mas que é sollivel em
solventes aromaticos (DEMIRBAS, 2002); a aplicabilidade desta definicdo pode ser
vista na analise do teor de asfaltenos como insoluveis em tolueno. Uma molécula de
asfalteno tipica pode ter um grande numero de anéis aromaticos e nafténicos
condensados, que pode facilmente chegar a 20 anéis. Estas estruturas aromaticas
condensadas podem suportar cadeias laterais alquilicas contendo de 4 a 20 atomos
de carbono em meédia, podendo passar de 30 (DEMIRBAS, 2002). Heteroatomos
como N, O, S, Ni e V podem ser encontrados em diversas concentracdes, o enxofre
esta presente em anéis de benzotiofeno e o nitrogénio em anéis de piridina.
Moléculas polifuncionais com o nitrogénio como aminas, amidas e 0 oxigénio em
grupos tais como cetonas, fendis e acidos carboxilicos também estdo presentes. A
Figura 2.5 apresenta modelos para as estruturas dos asfaltenos (GROENZIN;
MULLINS, 2000).

Ha uma grande dificuldade em medir-se a massa molar dos asfaltenos, uma
vez que eles podem formar agregados de dificil separacdo, mas estudos mostram
gue a massa molar média de asfaltenos esta compreendida na faixa de 3000 a 5000
kg/kmol (SAWARKAR et al., 2007), embora ja tenham medidas massas molares na
ordem de até 300.000 kg/kmol (utilizando-se a técnica de ultracentrifugagéo), muito
provavelmente por causa dos agregados.

Os asfaltenos desempenham um papel muito importante nas propriedades do
Oleo, influenciando desde o escoamento até os rendimentos dos produtos de sua
conversdo. Os asfaltenos tém uma tendéncia de se agregarem, possuem
caracteristicas semelhantes a colbides e estdo presentes nos 6leos em estruturas
semelhantes a micelas. H4 uma concentracao critica de asfaltenos na matriz do Oleo
acima da qual seus agregados comecam a se formar e a precipitar, fenbmeno
amplamente estudado, através de técnicas que determinam o ponto de flocula¢do. O
equilibrio desta matriz € mantido, dentre outros fatores, principalmente pelas resinas.
Neste modelo asfalteno-resina, a suspensao € estabilizada gracas ao impedimento
estérico exercido pelas resinas. Alguns autores preferem utilizar o termo maltenos
para descrever o equilibrio com os asfaltenos (DI CARLO; JANIS, 1992).

Gray (2003) mostra que as estruturas dos asfaltenos podem variar para cada
petréleo e que seu cragueamento térmico também apresenta diferentes resultados.

N&o ha um modelo genérico que cumpra o papel de descrever os asfaltenos, mas
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existem, modelos em que diferentes estruturas de asfaltenos podem explicar

determinados resultados quando submetidos a pirdlise.

Figura 2.5 — Estruturas dos asfaltenos (a) modelo de anéis condensados (b) modelo de pontes de
aromaticos

O modelo de molécula mostrado na Figura 2.5 (a), que se apresenta como
uma estrutura condensada, concentrada em anéis aromaticos, sem tantas cadeias
laterais, ndo poderia gerar rendimentos significativos em produtos volateis durante o
cragueamento térmico. As cadeias alquilicas laterais séo facilmente craqueadas e 0s
anéis nafténicos seriam submetidos a combina¢Bes e desidrogenacéo, formando
anéis aromaticos, e este craqueamento gera produtos leves (GRAY, 2003).

O modelo de molécula ilustrado pela Figura 2.5 (b) poderia gerar um amplo
conjunto de produtos de diferentes tamanhos moleculares quando submetido a

pirdlise, desde metano até moléculas grandes insollveis em tolueno, dependendo do
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balanco entre cragueamento, produtos gerados e rearranjos moleculares (GRAY,
2003). Como apresentado por Del Bianco e colaboradores (1993), os asfaltenos
recuperados e analisados ap0s um tratamento térmico apresentam uma massa
molar média menor que as amostras originais, mostrando que as cadeias alquilicas
laterais tém grande facilidade de sofrer craqueamento térmico.

Douda e colaboradores (2004) estudaram a pirdlise de asfaltenos obtidos do
petréleo Maya (México) e observaram a formacdo de maltenos, coque e gas. Os
maltenos obtidos (compostos polares, saturados e aromaticos) foram analisados e a
composicdo de cada grupo determinada. Entre os saturados, 18,2 % de tetraciclo-
alcanos, 15,9% de alcanos e 10,9% de hexaciclo-alcanos; entre os aromaticos,
22,6% eram monoaromaticos, 26,5% diaromaticos, 19,5% tiofenoaromaticos e 1,3%
de penta-aromaticos.

Os asfaltenos exercem uma influéncia muito grande no cragueamento térmico
de residuos pesados de petrdleo e é preciso compreender o fenbmeno fisico de sua
solubilidade no meio, durante a ocorréncia da reacéo quimica. Ao longo do processo
de craqueamento, a matriz na qual estédo inseridos os asfaltenos tem seu equilibrio
severamente modificado. As reacbes de craqueamento reduzem as moléculas do
meio reacional a cadeias menores que por sua vez sao volateis e deixam este meio.
Consequentemente a concentracdo dos nucleos de asfaltenos no meio aumenta e
ultrapassa o limite de solubilidade do meio, mantido com o auxilio das resinas. Uma
vez atingido o limite de concentracéo dos asfaltenos, o ponto de floculacéo, estes se
aglomeram e precipitam. Ainda sob as condicfes de craqueamento térmico, estes
nacleos de asfaltenos reagem entre si para condensarem suas moléculas e formar o
coque (WIEHE, 1993).

Alvarez e colaboradores (2011) relatam que os asfaltenos tém um maximo de
perda de massa na analise termogravimétrica a temperatura de 467 °C. A
decomposicao térmica dos asfaltenos a temperaturas relativamente baixas ocorre
pelo mecanismo de eliminacdo de grupos de cadeias periféricas. Temperaturas
superiores a 350 °C submetem os asfaltenos a uma decomposicdo mais severa
cujos estagios iniciais produzem fragmentos volateis, produtos da pirélise de grandes
cadeias. A seguir, gases sao liberados como produto da quebra de cadeias alifaticas
laterais. Em temperaturas superiores a 450 °C, ligacbes quimicas fortes sao
guebradas e o esqueleto molecular da estrutura dos asfaltenos € destruido, gerando

grandes quantidades de gases e volateis.
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2.4.6 Formacéo de coque

No processamento de fracbes pesadas do petrdleo, o objetivo principal é a
obtencéo das fragdes mais leves e de maior valor agregado, no entanto € inevitavel a
formacdo de sedimentos e coque, que neste caso sdo considerados como
subprodutos.

O mecanismo de formacéo de coque mais amplamente aceito é o de que ha
uma estabilidade nestes residuos, mantida pela acdo de moléculas como as resinas,
que atuam como agente de estabilizacdo por impedimento estérico, evitando a unido
das moléculas mais pesadas de asfaltenos. Durante a decomposicao térmica dos
residuos de petréleo, ha uma mudanca na caracteristica do meio liquido que altera
as interacdes quimicas e fisicas, ocasionando uma alteragdo no parametro de
solubilidade que leva a uma incompatibilidade entre soluto e solvente, ou entre
fases, 0 que ocasiona uma instabilidade. Havera a partir deste ponto uma separagao
de fases e consequente formacéo de sedimentos (SPEIGHT, 1998).

Speight (1998) mostra que varias teorias sobre formacdo de coque sao
apresentadas na literatura. A maioria delas relaciona diretamente a reatividade das
fracbes de petrdleo a energia de ligacdo das moléculas organicas, mas o autor
ressalta a importancia da estereoquimica dos constituintes e a apresenta como, em
alguns casos, 0 mais importante dos fatores a determinar a reatividade e algumas
outras propriedades.

Um dos postulados sobre a reacdo de formacdo de coque envolve uma
sequéncia de etapas de polimerizacdo e condensacao das fragcdes mais leves para
as fracbes mais pesadas. A maioria dos estudos se concentra nos asfaltenos como
os precursores do coque, sendo esta fracdo considerada como a mais importante
para a formagdo deste produto, cujo rendimento em coque durante sua pirélise pode
chegar até 65% em massa (ALVAREZ et al., 2004).

Conforme mostrado por Sugaya (1994), a energia de ativacéo das reacdes de
condensacdao, as reacfes de formacdo de coque, € maior que a de pirélise, entdo
elas se tornam mais significativas a medida que a temperatura do meio reacional
aumenta. Esta informac&o converge com a estratégia dos refinadores para evitar a
formacdo de coque na parede dos tubos que compdem a fornalha. O tempo de

residéncia do residuo na fornalha € minimizado, acelerando-se o fluido com vapor e
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atingindo-se os valores mais altos de temperatura somente nas proximidades da
saida da fornalha.

Wiehe (1993) demonstrou (Figura 2.6) que a concentracdo de asfaltenos
aumenta ao longo do tempo até um pico e a partir dai comeca a diminuir, fato
corroborado por Yue e colaboradores (2004) em seus estudos sobre a formagéo do
coque por termdlise de hidrocarbonetos. Este maximo ocorre no mesmo instante do
final do periodo de inducédo do coque. O periodo de inducdo de coque é o periodo
em que a formacdo de coque nado € verificada, pois € necessaria a formacéo da
mesofase para, em seguida, ser verificado o surgimento do coque (JIA et al., 2009).
Os constituintes do residuo comecam a reagir durante a pirélise, parte deles é
transformada em componentes mais leves e volateis e outra parte reage formando
mais asfaltenos, até que a concentracdo deles chega a um maximo. Este aumento
da concentracdo de asfaltenos é o resultado dos compostos sollUveis em n-heptano
reagindo para formarem as estruturas mais complexas, sobretudo asfaltenos. Apds a
concentracéo de asfaltenos atingir seu ponto maximo, eles comegam a reagir entre si
para a formacéo de coque e na Figura 2.6 pode-se observar o inicio do decréscimo
desta concentragao.

O coque é formado devido as reacdes de polimerizacdo e condensacao que
ocorrem na fase liquida, que se transforma rapidamente. Esta fase liquida contém as
fracOes pesadas de asfaltenos e resinas nao vaporizadas, enquanto que as fracoes
leves, a medida que vao se formando a partir da pirolise, vao deixando a fase liquida.
O coque é formado a partir de moléculas precursoras disponiveis no meio liquido,
isto é, os asfaltenos. A medida que a convers&o térmica se processa, os nucleos de
asfaltenos continuam a aumentar e a concentracdo dos compostos solliveis em n-
heptano decresce até o limite de solubilidade. Quando este limite é alcancado, uma
nova fase é formada e separada do meio, a mesofase (EBRAHIMI; MOGHADDAS;
AGHJEH, 2008). Neste periodo, chamado de periodo de inducdo de coque, as
reacoes podem ser consideradas como de primeira ordem e ocorrem de modo que o
reagente forme varios produtos (reacdes em paralelo). Ao longo deste periodo,
enquanto os asfaltenos permanecem dissolvidos nos maltenos estes atuam como
uma fonte de atomos de hidrogénio que podem ser abstraidos e combinados com os
radicais de asfaltenos, impedindo a formac&o de coque. Conforme a reacao evolui, o
limite de solubilidade dos asfaltenos € alcancado, eles sdo separados na mesofase e

a combinacgdo dos radicais de asfaltenos leva a rapida formacao de coque sélido, a
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qual apresenta desvios de uma reagdo de primeira ordem, verificada durante o

periodo de inducado a coque (JIA et al., 2009).
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Figura 2.6 — Concentracao dos constituintes das fragcdes pesadas de petrdleo durante a
decomposicao térmica a 400 °C (Wiehe, 1993)

Os radicais livres derivados de moléculas pesadas sdo mais estaveis e
tendem a se concentrar na mesofase, assim esta fase se torna um meio altamente
propenso a reagir. Neste meio, as reacdes de polimerizacdo e condensacdo de
radicais (reacdo de terminacao) ocorrem livremente e as moléculas resultantes séo,
na verdade, macromoléculas com teor de carbono aromatico altissimo e baixa
relacéo H/C.

Alvarez e colaboradores (2011), estudando o mecanismo de formagé&o
de coque a partir do residuo atmosférico de um petréleo pesado, determinaram o0s
parametros cinéticos das reactes de decomposicado térmica do residuo e de suas
fracOes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos isoladamente.

Andlises termogravimétricas destas fracdes e do residuo atmosférico, Figura
2.7, empregando-se a mesma taxa de aquecimento, mostram que 0 residuo

atmosférico apresenta uma perda de massa desde 100 °C até 500 °C.
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Figura 2.7 — Termogravimetria do residuo atmosférico e de suas fragfes a taxa de aquecimento de
8°C/min e atmosfera inerte de nitrogénio (ALVAREZ et al., 2011)

Inicialmente a perda de massa € explicada pela volatilizacdo de compostos
leves, mas a partir de 350 °C ha uma perda de massa mais acentuada que vai até
500 °C, atribuida a decomposicao térmica do residuo. Na fracdo dos asfaltenos, a
perda de massa é verificada a partir de 350 °C, devido a cisdo de grupos alquilicos
periféricos, enquanto uma acentuada perda de massa é verificada na faixa de 430 a
550 °C, onde ocorrem reacbes de cragueamento mais intensas, gerando gases e
oleo. O rendimento em coque a partir do cragueamento dos asfaltenos foi de 43,1%
em massa. As resinas apresentam perda de massa a partir de 50°C, apenas devido
a volatilizagdo de fracdes leves de alcanos. Outra perda de massa, mais suave,
ocorre entre 150 e 350 °C, a qual também pode ser atribuida a destilagdo de fracdes
leves. A partir deste ponto, a perda de massa se torna mais severa devido as
reacoes de decomposicao térmica, das resinas, com rendimento massico de coque
de 4,6%. Os arométicos apresentam volatilizacdo até 320°C e entre 320 e 480°C
ocorrem as reacdes de decomposicao térmica com rendimento em coque de 3,8%

em massa. Os saturados contribuem muito pouco para a formacao do coque.
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2.5 ANALISE DA CINETICA DO CRAQUEAMENTO TERMICO

2.5.1 Cinética dos Compostos Organicos Simples

No processo industrial de coqueamento retardado, toda a energia necessaria
para que as reacfes endotérmicas de craqueamento térmico ocorram é fornecida
pela fornalha, que aquece a carga até a temperatura de reacéo, tipicamente 500 °C,
e entdo esta € enviada para o tambor de coque (reator), onde as reacbes se
completam. As reacbes de craqueamento que geram destilados mais leves se
iniciam nos tubos da fornalha, bem como as reacdes que levam a formacgédo do
coque. No entanto ndo € desejavel que o coque se forme e se deposite nos tubos da
fornalha para ndo causar sua obstrucdo, gerando prejuizos por uma parada
prematura da unidade. Del Bianco e colaboradores (1993) sugerem que as reagdes
de formacdo de coque apresentam um periodo de inducdo e que o0 coque
provavelmente é gerado via um intermediario reativo. Este periodo de inducéo é visto
claramente nos estudos sobre a formagdo de coque durante a termdlise de
hidrocarbonetos, realizados por Yue e colaboradores (2004). O tempo de residéncia
da carga € reduzido através da injecao de vapor d’agua favorecendo a vaporizacao
das fracbes mais leves e esta fase vapor diminui ainda mais o tempo de residéncia
da carga nos tubos, minimizando assim o tempo de residéncia da carga na
temperatura de pirélise. Esta massa reacional entra no reator, local onde as reagdes
ocorrem livremente. Mesmo com todas as medidas mitigadoras, a formagédo e
deposicdo do coque nas paredes dos tubos da fornalha ocorrem e por isso é
necessario que a refinaria interrompa periodicamente a operagdo dos fornos e
realize a desobstrugéo dos tubos.

Para Del Bianco e colaboradores (1993), sob condi¢cdes de alta temperatura,
as ligacbes covalentes entre dois atomos de carbono, entre atomos de carbono e
hidrogénio e entre atomos de carbono e heteroatomos sofrem homalise, gerando os
radicais livres, que sdo muito reativos e podem levar a formacédo de outros radicais
pela quebra homolitica das liga¢fes citadas, o que se chama reacdo de propagacao.

Em virtude de as ligacbes entre carbono e enxofre serem as mais fracas, 0s
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compostos sulfurados sao os principais precursores dos radicais livres (RAHMANI;
McCAFFREY; GRAY, 2001). Por sua vez, a energia de ligacdo C-C é mais fraca que
a da ligacédo C-H e entédo a formacéao inicial do hidrogénio radicalar é insignificante.

O processo de iniciacao € muito sensivel a estabilidade dos radicais formados
e sua energia de ativacao é praticamente igual a energia de dissociacéo da ligagéo,
uma vez que a reacao reversa, a recombinacao radical-radical, € tdo exotérmica que
nao requer energia de ativacao.

Ao final do processo as reacbes de recombinacdo (ou terminacdo) sao
responsaveis pela condensacdo de materiais carbondceos com uma baixissima
relagdo H/C. Estas reagfes também podem ocorrer entre duas moléculas menores.
Este processo € responsavel pela producdo de coque e de destilados leves de
petréleo. A distribuicdo dos destilados estd diretamente relacionada com as
propriedades da carga, o tempo de residéncia, a pressdo e a temperatura
(severidade do processo).

Uma analise simples realizada por Dente e colaboradores (2007), da pirdlise
do n-butano a 820 °C e 1 atm mostra uma grande variedade de produtos com
rendimentos diversos. Para esta simples reacdo, os principais produtos séo eteno,
propeno e metano e em menor quantidade butenos, etano, benzeno e
ciclopentadieno.

Os parametros cinéticos foram apresentados para a pirélise do n-butano

guando este se decompde em dois radicais etil, conforme a reacéo (31).

nC4H10— QHS. + CzH5. (31)

Para esta reacdo Dente e colaboradores (2007) sugerem uma cinética de

primeira ordem (energia de ativacao em kcal/kmol).
_ 6 - 81000 -1
k. =50x10" ex;{? [s™] (32)

Uma segunda reacao de iniciacdo da pirdlise do n-butano pode ocorrer, onde
h& a homdlise no grupo metil terminal, conforme reacéo (33).
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nCH,— CgH;,” + CHy’ (33)

Neste caso a energia de ativagdo é um pouco maior conforme a equacéao (34).

. (-83500)
kref _101 eXF{?j [S l] (34)

Além destas reacfes de iniciacdo, podem ocorrer outras, assim como podem
ocorrer varias reagdes de propagacdo, das quais se destacam as reacdes (35), (37)
e (39) e suas respectivas equacoes cinéticas.

Reacéao do radical etil com o n-butano.

C,Hs + nCjH;g ——> C,Hg + 1-C4Hg (35)

k = 14x10°T? exp{%)j [m3/kmol s] (36)

Reacéo do radical metil com o n-butano.

CH; + nCjH,; —> CH, + 1-CHq (37)
k = 234><102T2exr{_ 7500} [m3/kmol s] (38)

E finalmente a reacdo do radical hidrogénio com o n-butano (reacédo de

abstracao de hidrogénio).

H. + nC4H10 —_— H2 + 1-C4H9. (39)

— 6500) [mé/kmol s] (40)

k = 129><104T2exp{

Segundo Voge e Good (1949) a taxa de remocao (abstracdo) de hidrogénio
secundario € maior que a de um hidrogénio primario por um fator de 3,66 a 500 °C,
enquanto que para um atomo de hidrogénio terciario este niumero chega a 13,4 nas

mesmas condi¢cdes de reacéao.
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Em elevadas temperaturas, os radicais alquilas se decompdem rapidamente,

como, por exemplo, os radicais butil, que formam etileno e propileno.

1-CHg —> C,H, + CyHs (41)
B . (- 30000 .

k —3X101 eXF{Tj [S ] (42)

2'C4H9. E—— C3H6 + CH3. (43)
_ 3 - 32.000 -1

k —3><:|.01 GX{TJ [S ] (44)

O radical etil formado pode se decompor e formar hidrogénio radicalar. Outras
inUmeras reagfes sdo possiveis de ocorrer, bem como aquelas em que o radical
formado pode ser o 2-C4Hg’, cujos parametros cinéticos sdo outros. Os radicais
alquilicos podem ainda, sofrer desidrogenacao. Ha também as reacdes de formacéo
de butenos, etano, benzeno e ciclopentadieno, além das reacdes de terminacéo.

Neste exemplo simples ndo constam reacbes de isomerizagdo, que SO
ocorrem para radicais com seis ou mais atomos de carbono. Para os radicais hexil,
somente aqueles com os carbonos 1 e 2 como radicais é que sofrem isomerizacéo,
ja para o heptil, os radicais formados nos carbonos 1, 2 e 3 sao passiveis de
isomerizar, enquanto, para radicais maiores que estes, sdo inumeras as
possibilidades (VOGE; GOOD, 1949).

Este exemplo da pirdlise do n-butano mostra o quanto € complexo o estudo
das reacdes de pirGlise para compostos simples. Tanto mais sera o estudo do
craqueamento térmico de misturas complexas de fracbes de petrdleo, o que
inviabiliza a analise da cinética de forma pormenorizada, conforme apresentado por
Woinsky (1968). Experimentos de pirélise com dodecanos feitos por Voge e Good
(1949) levaram a formacdo de um total de 272 diferentes tipos de hidrocarbonetos a
500 °C e pressao atmosférica. Para o hexadecano o nimero de diferentes moléculas
de hidrocarbonetos aumenta para 378 sob as mesmas condi¢gdes anteriores.

Ha que se considerar ainda as reacdes de isomerizacdo dos radicais e
produtos formados durante o cragueamento térmico. De acordo com a teoria da
reacdo em cadeia via radical livre proposta por Kossiakof e Rice (1943), os radicais

livres de pequena massa molar se acumulam no meio durante a reacdo. Estes
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radicais removem hidrogénio de uma molécula de parafina, formando um radical
maior que se decompde rapidamente, regenerando o pequeno radical e continuando
a reacdo em cadeia.

Na pesquisa e na industria quimica do petréleo, é amplamente utilizado o
agrupamento dos inidmeros componentes por seus pontos de ebulicdo, definido por
faixas de ponto de ebulicdo que retnem componentes de caracteristicas comuns em
um mesmo grupo. Isso leva a uma simplificacdo, pois € bastante reduzida a
guantidade destes grupos, também conhecidos como pseudocomponentes.

No estudo de reacbes quimicas envolvendo fracdes de petréleo, é usual o
agrupamento dos componentes por semelhanca de propriedades em lumps que séo
caracterizados pelo ponto de ebulicho, mas também podem ser consideradas
algumas propriedades quimicas. Analises podem ser feitas utilizando-se tantos
pseudocomponentes e lumps quantos forem necessarios dependendo de quéo
apurado sera o estudo, que se torna mais complexo quanto maior for a quantidade
destes grupos. Segundo Bozzano e Dente (2005), a reducdo do universo de
observagcdo em um numero menor pela técnica de lumping € indispensavel.

Um exemplo conveniente de formacdo de Ilumps que representam
componentes simples estd na reacdo de formacgéo de isbmeros de alquenos durante
a pirdlise dos alcanos de cadeias longas e ramificadas. A reagdo de desidrogenacéo
de radicais alquilas ramificados gera todos os diferentes isdbmeros de alcenos
ramificados. Estes isbmeros podem entdo ser agrupados e considerados como um
simples composto (lump). Este procedimento (lump horizontal) traz uma grande
vantagem por simplificar a analise cinética (DENTE et al., 2007).

Além de se agruparem compostos com a mesma massa molar, ha uma outra
forma de agrupamento em lumps que combina moléculas homdlogas, mas com
diferentes nameros de &tomos de carbono. A reatividade e a distribuicdo dos
produtos de reacdo podem ser determinadas com uma combinacdo linear de
espécies homodlogas, mas com diferentes comprimentos de cadeia (DENTE et al.,
2007).
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2.5.2 Ordem Reacional e Parametros Cinéticos

E vastamente documentado na literatura (KATARIA et al., 2004), (SINGH et
al., 2004), (POUTSMA, 1990) que as reacdes de cragueamento térmico de fracdes
de petrdleo sdao de primeira ordem e irreversiveis. Entretanto, estudos mais
aprofundados mostram que podem existir alguns desvios nesta ordem reacional
como apresentado por Jia e colaboradores (2009) e por Benito e colaboradores
(1995).

O modelo cinético pode ser ainda categorizado em dois tipos, um primeiro de
reacoes em paralelo e o outro de reacdes paralelas e consecutivas, que admite o
cragueamento de, pelo menos, um dos produtos formados durante a pirolise. Esta
pirdlise de alguns dos produtos do cragueamento também pode ser chamada como
cragueamento secundario.

A representagcdo para a reacdo de cragueamento em um reator batelada, de

forma simplificada, é dada por:

R—-P (45)
dC, _
- K& (46)

A constante cinética € usualmente relacionada com a temperatura através de

uma equacao do tipo de Arrhenius.

In(k) = A+?B (47)

Em termos de energia de ativacéo, essa relacéo torna-se:

-E

k= koeﬁt (48)

A energia de ativacdo varia com as propriedades da carga, tais como a
concentracdo de hidrocarbonetos saturados, compostos aromaticos polares,
asfaltenos, residuo de carbono, teor de enxofre e de metais (Schucker, 1983).
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Segundo Yasar e colaboradores (2001), cargas com maiores teores de asfaltenos
Sao mais reativas e estes compostos reagem seletivamente para gerar maltenos.

Kataria e colaboradores (2004), baseados num extenso levantamento
bibliografico, mostram que a energia de ativacdo para a pirdlise de fracbes de
petréleo abrange valores de 58 kJ/mol a 330 kJ/mol. Adicionalmente mostram
também que, dentre os dois modelos cinéticos aceitos para o craqueamento térmico,
o primeiro modelo adota um esquema de reacdes em paralelo, onde os produtos néo
sao convertidos. O segundo mecanismo, visando principalmente explicar a formacao
de coque, recorre a modelos reacionais tipo paralelo-consecutivo.

Uma abordagem muito simples foi feita por Al-Soufi e colaboradores (1988)
para a determinacdo dos parametros cinéticos da reacdo de craqueamento térmico
do residuo pesado do petroleo iraguiano em uma unidade de craqueamento térmico
brando em escala de bancada. A unidade de regime continuo utilizada tinha
capacidade de 2,0 L/h e operou com pressao de 700 kPa. O efluente desta unidade
foi analisado e distribuido em trés cortes: o primeiro com ponto de ebulicdo menor do
que 150 °C, o segundo com ponto de ebulicdo entre 150 e 350 °C e um terceiro com
ponto de ebulicdo compreendido entre 350 e 500 °C.

Os testes de Al-Soufi e colaboradores (1988) foram realizados a 435-480 °C
com tempo de residéncia de 67 s na serpentina da fornalha e de 292 s no reator. Os
produtos efluentes da unidade apresentaram uma diminuicdo da viscosidade mais
acentuada para as temperaturas maiores, reducao do ponto de fluidez e um aumento
do teor de asfaltenos com o0 aumento da severidade do processo. Isto significa que
parte dos componentes do residuo contribui para 0 aumento dos asfaltenos que séo
importantes precursores do coque, o que pode ser observado no aumento do
percentual de residuo de carbono Conradson com a elevacdo da temperatura, fato
este verificado também por Yasar e colaboradores (2001). Segundo Al-Soufi e
colaboradores (1988), 465 °C é considerada a temperatura limite, na qual o processo
de craqueamento térmico ainda € capaz de gerar produtos com estabilidade
aceitavel, podendo-se variar o tempo de residéncia tanto na fornalha quanto no
reator.

Neste estudo, Al-Soufi e colaboradores (1998) determinaram de forma
simples, utilizando um modelo cinético de reacdo em paralelo, a energia de ativacao
para o craqueamento térmico de 99,2 kJ/mol, assumindo que a reacéo € de primeira

ordem. Determinaram também a energia de ativagdo para as reacdes de
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condensacao para a formacao de asfaltenos e de coque como sendo de 251 e 377
kJ/mol, respectivamente. Estes dados foram obtidos para uma carga contendo 9,5%
m/m de asfaltenos e residuo de carbono Conradson de 14,76% m/m.

Del Bianco e colaboradores (1993) utilizaram um reator batelada para
determinar o modelo cinético e seus parametros para o0 craqueamento térmico do
residuo de vacuo do petréleo Belaym (Egito). Os experimentos foram realizados a
410-470 °C e com tempo de reacdo desde 1 até 120 minutos. Os autores
propuseram um modelo simples que utiliza apenas trés lumps como produtos da
reacdo: o residuo de vacuo (VR), que € o liquido ndo destilavel, o destilado (D), isto
é, todos os produtos, liquidos ou gasosos, que tenham ponto de ebulicdo inferior a
530°C e o coque (C), material insoltvel em tetrahidrofurano.

A carga estudada por Del Bianco e colaboradores (1993) apresentava residuo
de carbono Conradson de 20,8% m/m, teor de asfaltenos pelo método SARA de
18,6% m/m e densidade 15/4°C de 1,028.

Del Bianco e colaboradores (1993) avaliaram que a geracdo de destilado (D)
aumentou com a temperatura até um valor maximo e obedeceu uma cinética de
primeira ordem. O coque, segundo os autores, foi gerado por reac¢des intermediarias
e apresentou um periodo de inducdo que decresceu com a temperatura. Os autores

entdo sugeriram um esquema de reacao paralelo-consecutivo conforme a Figura 2.8.

VR'
k
| ———C

Figura 2.8 — Esquema reacional paralelo-consecutivo de Del Bianco e colaboradores (1993)

No esquema reacional apresentado na Figura 2.8, VR’ representa a fracédo de
residuo de vacuo nao convertido e | o intermediario na producdo do coque, cuja
concentracdo nao pode ser determinada. Este esquema reacional de primeira ordem

é descrito pelo conjunto de equacgdes:
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dVR/dt = —(k, + k,VR (49)
di/dt = kVR-k;| (50)
dC/dt =k, (51)
dD/dt = KVR (52)

As equacdes integradas foram usadas para calcular a concentracdo de cada

componente a qualquer instante:

VR=VRe™ (53)
| =lk,/(k ~K)VR (™ - &™) (54)
C=k,/ KVR[L- (ke ™ ~ke™)/(k, - k)] (55)

onde k = k; + ko e VRg € a concentracao inicial de residuo de vacuo. A quantidade de

destilado (D) pode ser determinada pela equacéo de balanco:
D=VR,-VR-I -C (56)

Tratando-se os dados experimentais separadamente, os coeficientes das
equacOes foram obtidos por regressao linear. A energia de ativagdo E; foi avaliada
aplicando-se a lei de Arrhenius. A energia de ativacédo da reacao 2 foi determinada
pela diferenca E1 — E; obtidas pela relacdo entre as reacdes paralelas. O fator de
frequéncia para as reacOes e a energia de ativacao da terceira reacdo (formacao de
coque) foram estimados por programa computacional.

Para este modelo simples em que poucos lumps foram utilizados, a energia
de ativacdo para a reagdo de craqueamento térmico do residuo de vacuo para gerar
destilados mais leves foi determinada em 206,8 kJ/mol enquanto a constante de
velocidade variou entre 0,0119 min™ e 0,2258 min™ para temperaturas 410 e 470 °C,
respectivamente.

Para as reacfes de condensacao, que sdo as responsaveis pela formacao de
coque, Del Bianco e colaboradores (1993) determinaram uma energia de ativacéo de

267,5 kd/mol, maior que as energias de ativacdo das reacdes de pirélise, e por isso
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as reacbes de condensacdo sO se tornam relativamente importantes quando a
temperatura aumenta. Em unidades industriais de craqueamento térmico, esta
caracteristica € utilizada maximizando-se o tempo de residéncia a temperaturas
relativamente baixas.

Embora Del Bianco e colaboradores (1993) estivessem mais interessados na
cinética da formacdo do coque, este estudo indicou uma forma muito simples de
tratamento do esquema reacional, utilizando duas reacdes em paralelo e duas
reacdes consecutivas analisando-se um universo muito restrito de lumps.

Krishna e colaboradores (1988) testaram, numa unidade de craqueamento
térmico continua de escala de bancada, o residuo atmosférico do petroleo Alghajari
para determinar as correlacdes entre propriedades dos produtos e a severidade da
reacao, levando-se em conta a temperatura e o tempo de residéncia. A faixa de
temperatura testada foi de 427 a 500 °C sob uma pressdo de 1.700 kPa, numa
vazao de 2,04 a 2,9 L/h. O tempo de residéncia foi calculado pelos autores com base
na vazao de liquido na entrada da serpentina.

O modelo proposto por Krishna e colaboradores (1988) foi o de reacfes em
paralelo, embora tenha sido observado pelos autores que o rendimento da fracao
com pontos de ebulicdo entre 150 e 250 °C apresentou um aumento relativo quando
a conversdo ultrapassou 7%, que foi creditado ndo as rea¢bes de craqueamento
consecutivas, mas ao fato de que, apos a pirdlise dos compostos mais pesados, 0
gasotleo e o gasoéleo de vacuo também comecam a sofrer o cragueamento. Os
autores observaram ainda que a energia de ativacdo das moléculas maiores foi
menor, enquanto as cadeias mais curtas exigiram uma maior energia de ativacao
para iniciar sua decomposicdo térmica. Os autores mostraram que as reacoes
primarias sdo de primeira ordem e sua energia de ativacao foi calculada em 224,8
kJ/mol. O fator pré-exponencial, calculado a partir da inclinacao do gréafico de In(1-X)
vs. Severidade (7 e®R") foi de 2,17x10% s, que sustenta a natureza de primeira
ordem desta reacdo de cragueamento térmico.

Krishna e colaboradores (1988) observaram uma série de comportamentos
qguando a conversao atingiu o nivel de 7%. Os rendimentos de gasoleo (250 — 370
°C) e de gasolleo de vacuo apresentaram um decréscimo neste ponto e a razao entre
a viscosidade dos produtos e a da carga a 50 °C também apresentou um

decréscimo. Estes comportamentos foram atribuidos a baixa energia de ativacao de
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compostos de maior massa molar, enquanto, a medida que estes compostos foram
se esgotando, outras reacdes ocorreram, tais como condensagao e polimerizagao.

O modelo proposto por Castellanos e colaboradores (1991) também admitiu a
existéncia de reacdes em paralelo, ndo considerando as reacdes de cragueamento
secundario, e mostrou que cargas asfalténicas e aromaticas possuiam uma energia
de ativacdo menor, devido as reacfes de desalquilacdo, que as cargas parafinicas,
onde prevaleciam as reacdes de divisdo molecular, corroborando os estudos de
Krishna e colaboradores (1988) e também de Di Carlo e Janis (1992). Ainda segundo
Castellanos e colaboradores (1991), a prevaléncia das reacdes de desalquilacéo
leva a um rendimento maior para gases e leves.

Benito e colaboradores (1995) utilizaram, em seus estudos cinéticos de
cragueamento térmico brando, um residuo de desasfaltacdo rico em asfaltenos
(65%), contendo também alto teor de heteroatomos e alta viscosidade. Eles
utilizaram uma abordagem simples de reacdes em paralelo em que o residuo pesado
(H) foi craqueado em derivados (L) e em coque (C) quando submetidos a
temperaturas de reacdo de 425 a 475 °C por diferentes tempos de residéncia. O
esquema de reacdes em paralelo utilizado por Benito e colaboradores (1995) esta
apresentado na Figura 2.9.

C

Figura 2.9 — Esquema de reacdes em paralelo de Benito e colaboradores (1995)

Para a determinacdo dos parametros cinéticos, Benito e colaboradores (1995)
partiram da premissa de que a reacdo era de primeira ordem, embora tenha sido
ressaltado que esta ordem reacional ndo era uma aproximac¢ao muito rigorosa e que
devia ser aplicada a casos em que a conversao ndo fosse muito alta. As equacoes

integradas para a avaliagdo dos produtos foram:
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H _
L-Ly, _k
C-C, Kk, (58)

As constantes cinéticas deste estudo foram obtidas a partir de gréaficos de In H
versus tempo de residéncia e de C versus L, enquanto a energia de ativacao foi
calculada pela equacédo de Arrhenius. As constantes de velocidade da reacédo de
formacao de destilados (k;) calculadas variaram de 1,32x10° s a 3,20x10° s™ para
temperaturas de 425 a 475 °C, respectivamente. Ja as constantes de velocidade
calculadas para a reacédo de formacéo de coque foram de 7,48x10° s™ a 19,50x10”
s para a mesma faixa de temperatura. Benito e colaboradores (1995) encontraram
uma energia de ativacdo de 61 kJ/mol para a primeira reacédo e 72 kJ/mol para a
reacao de formacao de coque.

Benito e colaboradores (1995) observaram que as constantes cinéticas foram
maiores para a reacao de formacdo de coque e que a conversao em coque foi muito
maior que a conversdo em destilados. Para explicar este comportamento, os autores
alegaram que particulas de coque possuiam funcdo autocatalitica, ou seja, efeito de
estimular a producdo de coque servindo como um nucleo no qual outras moléculas
se depositariam, alimentando o crescimento deste cristal original.

E importante notar que este estudo foi feito com uma carga que ndo é
convencional em estudos de craqueamento térmico em unidades industriais; sua alta
concentracdo de asfaltenos afeta a conversé@o e a cinética reacional. Isto pode ser
verificado pela energia de ativagédo calculada para a reacao de formacgéo de coque,
que foi de 72 kJ/mol, valor inferior ao que € encontrado na literatura, mas muito
proximo do que foi determinado por Ebrahimi, Moghaddas e Aghjeh (2008) em seus
estudos sobre a cinética da formacgéo de coque, 73,12 kJ/mol, numa carga com alta
concentracdo de asfaltenos (44,82%). Este comportamento € diferente daquele
esperado quando cargas usuais sao utilizadas (rendimento de coque menor que o de
destilados), como Yue e colaboradores (2004) mostraram. Benito e colaboradores
(1995) também compararam a conversao a coque, (C-Co)/Ho, que foi de 38,5%, com
a conversao a produtos liquidos, (L-Lo)/Ho, que foi de apenas 6,9% para a condicao
de 475°C e tempo de residéncia de 40 minutos. Mais uma vez, as particulas de

coque presentes no liquido podem ser as responsaveis por este comportamento,
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assim como a alta concentragéo de asfaltenos, que sdo as moléculas precursoras do
coque.

Analises de ressonancia magnética nuclear (RMN) do hidrogénio mostraram
um aumento na concentracdo de hidrogénio aromatico (Har) € também um aumento
na aromaticidade dos produtos com o aumento da severidade da reacdo. Isto se
deve a remocdo das cadeias alquilicas ligadas aos asfaltenos e também a ruptura
das cadeias alquilicas, o que contribui para o0 aumento da aromaticidade.

Pesquisas realizadas por outros autores revelaram que o esquema de
reacbfes em paralelo apresenta algumas limitacbes e atribuem a imprecisdo as
reacoes secundarias, as reacdes em série (XIO et al., 2002), mesmo admitindo-se
uma grande quantidade de reacGes em paralelo.

Jia e colaboradores (2009) utilizaram a metodologia de Wiehe (1993) para
determinacdo de parametros cinéticos e modelagem da reagdo de craqueamento
térmico de vérios 6leos, empregando um esquema de reacdes em paralelo em que
foram definidos quatro principais lumps: os asfaltenos, insollveis em pentano e
soliveis em tolueno, os maltenos, soliveis em pentano e tolueno, o coque,
insolaveis em tolueno e o gas. As reacfes de primeira ordem de craqueamento
térmico dos asfaltenos e maltenos foram as duas mais importantes reacdes a ocorrer
durante o periodo de inducdo a coque. Neste estudo foi levado em consideracéo o
limite de solubilidade dos asfaltenos nos maltenos (S.). Durante este periodo,
assumiu-se que os asfaltenos geraram moléculas de menor massa molar
(asfaltenos, maltenos e gés). Assim, nesta etapa, duas reacdes principais de

primeira ordem ocorreram:

Ky
Chait,r > aCyustpt (1 - a)Q;as (59)
Ka
Casf,R — > mculsf,P'*' r]Cmalt,P"' (1-m- n)gas (60)

onde Char € Castr SA0 as concentracdes dos maltenos e asfaltenos presentes nos
reagentes respectivamente e Cgy,s € a concentragdo de gas gerado durante a reagao.
O indice P indica a concentracdo do componente nos produtos. As constantes de
taxa de reacao, ky e ka, foram descritas pela equacéo de Arrhenius. A medida que os

asfaltenos atingiram o limite de solubilidade e se separaram, formando uma nova
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fase, comecaram a se combinar formando coque numa velocidade muito maior que a

de craqueamento térmico:

CI% =S, (Coair + Cora) (61)
ast,p = Castp ~ Cout p (62)
C;;(f,P - (1_ y)Ccoque + yCmaI,P (63)

Assim como Wiehe (1993), Jia e colaboradores (2009) apresentaram as
curvas de concentracdo de cada uma dos lumps e pode-se notar que as
concentragfes de maltenos e asfaltenos, apds certo periodo de tempo, o tempo de
inducdo a coque, apresentaram uma relacdo constante, que representou o limite de
solubilidade dos asfaltenos na fase composta com os maltenos.

Takatsuka e colaboradores (1989) estudaram o cragueamento térmico de
fracOes residuais de petroleo incluindo a pressdo entre as variaveis estudadas.
Segundo os autores, a temperatura e a pressao afetam o equilibrio de fases do meio
reacional como em um sistema de destilacdo. Como seus estudos foram realizados
em reator em batelada, a vaporizacdo e a condensacdo dos reagentes se alterou
conforme a reacdo ocorreu e a temperatura de vaporizacdo na condicdo atmosférica
foi utilizada como parametro, sendo necessario, em alguns casos, transformar as
condicbes reacionais para as condicbes atmosféricas. Foi utilizada neste estudo
cinético a pressao parcial dos hidrocarbonetos na temperatura equivalente a pressao
atmosférica, uma vez que os autores consideraram que as rea¢des ocorrem somente
na fase liquida, sendo desprezivel a reacdo na fase vapor.

Takatsuka e colaboradores (1989) utilizaram o esquema de reacdes paralelo-
consecutivas com quatro lumps (agrupamentos), conforme a Figura 2.10 e avaliaram
como os efeitos da temperatura e pressao na taxa de reacdo, mas relacionando
estas duas variaveis para manter a mesma condi¢do de equilibrio. Os reagentes e
produtos foram definidos conforme seu grau de aromatizacdo e policondensacéo,
assim C; foi definido como os soluveis em n-heptano, C, sdo os insollveis em
heptano e solaveis em tolueno, C3; sdo aqueles insoliveis em tolueno, mas soluveis
em quinolina e C4; os insolaveis em quinolina. Os produtos Cs a Cg foram

arbitrariamente definidos conforme seus pontos de ebulicéo.
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Cl k12 CZ k23 CS k34 C4

Figura 2.10 — Modelo de mecanismo de reacdo paralelo-consecutiva (TAKATSUKA et al., 1989)

Neste modelo proposto pelos autores as equagdes cinéticas sdo as seguintes:

—-dC,/dt =k, [T, (64)
dC,/dt=k, [C, -k, [C, (65)
dC,/dt = k,, [T, - k,, [T, (66)

dC,/dt =k, [C, (67)
dG,/dt = kg [T, + k5 [T, (68)
dC,/dt = ks [T, + Kk, [T, (69)
dC,/dt =k, [T, +k,, [T, (70)
dG,/dt =k, [T, +ky [T, (71)

onde
K =k, +kg+ke+tk,+kg (72)
K, = Kyg + Koo + Ky + K,y + Ko (73)

Os autores mostraram que, nas etapas iniciais da reagdo, a velocidade ¢ alta
devido, entre outras coisas, a disponibilidade de moléculas pirolisaveis, como
cadeias alquilicas longas, enquanto nos estagios seguintes as moléculas
predominantes ndo tém tanta facilidade em se decompor termicamente e sua pirolise
produz, sobretudo, gas e moléculas policondensadas. A temperatura atmosférica

eguivalente pode servir como um parametro cinético para representar o efeito do
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equilibrio de fases sobre o modelo da velocidade especifica de rea¢do. A equacédo
(74) representa a velocidade especifica incluindo o efeito da temperatura e da

presséao parcial de hidrocarbonetos

. ~Eq By 11
k= Aj @Xp{ 1987]-} @Xp{ 1987[@'; To }} (74)

sendo E;j 0 parametro que representa o efeito do equilibrio de fases no reator sobre

a taxa de reacao [kcal/kg.mol].

Variando-se a temperatura e a pressao de modo que a temperatura
atmosférica equivalente seja a mesma e assim a condi¢cdo de equilibrio das fases
seja mantida, Takatsuka e colaboradores (1989) mostraram que a taxa de reacao
aumenta com a temperatura, como esperado, apresentando um valor de energia de
ativacdo de 250 kJ/mol. O efeito da pressao parcial de hidrocarbonetos foi analisado
e notou-se uma reducdo da taxa de policondensacédo, sugerindo que, sob alta
pressdo parcial de hidrocarbonetos, o 6leo cragueado permanece na fase liquida,
impedindo que os radicais de asfaltenos formados se combinem, servindo como
fonte de hidrogénio para as reagfes de abstracdo de hidrogénio. Uma alta pressao
parcial de hidrocarbonetos sugere uma reduzida temperatura atmosférica
equivalente e assim ha um decréscimo das taxas de reacao.

Foi verificado por Takatsuka e colaboradores (1989) que o grau de
cragueamento térmico aumenta com a elevacdo da pressao parcial de
hidrocarbonetos no reator, que corrobora a consideracdo dos autores de que as
reacdes ocorrem apenas na fase liquida, sendo a reacao na fase vapor desprezivel.
Assim, havendo maior pressao no sistema, mais hidrocarbonetos estdo condensados
e passiveis de participar da reacdo. Consequentemente o produto da decomposicéo
térmica pode atuar inibindo as reacdes de policondensacdo do residuo, o que
também tem efeito sobre todas as outras reacoes.

Yang e colaboradores (2012), assumindo o craqueamento térmico de residuos
como uma reacdo de primeira ordem, propuseram um modelo cinético em que
utilizaram um pseudo-lump como intermediario e 11 agrupamentos (lumps) com
cortes estreitos dos produtos liquidos para tornar o modelo matematico mais preciso,

dedicando muita importancia as reacdes secundarias de decomposicéo térmica dos
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produtos pesados formados na reacdo e desprezando as reacdes de condensacao.
Dentre os cortes com estreita faixa de ponto de ebulicdo definidos pelos autores, os
trés cortes mais pesados apresentaram craqueamento secundario, conforme
apresentado no gréafico da Figura 2.11.

——540°C
——480°C
—X—450°C
—{+420°C

Rendimento dos Lumps (%)

0 {-l T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (s)

Figura 2.11 — Rendimento dos lumps versus tempo de residéncia (YANG et al., 2012)

No modelo cinético assumido por Yang e colaboradores (2012), um pseudo-
lump foi introduzido para simplificar o esquema reacional e foi definido como um
intermediario reativo gerado da reacdo secundaria de termolise; sua taxa de
formacgéo é idéntica a sua taxa de consumo, ndo havendo acumulo deste pseudo-
lump. A Figura 2.12 mostra o modelo cinético incluindo o pseudo-lump utilizado pelos
autores. Como a reacao ocorre num sistema nao isotérmico, onde ha um periodo de
aguecimento e resfriamento que ndo podem ser desprezados, 0s autores utilizam um

conceito de temperatura de reacdo equivalente (T ) que é calculado conforme a
equacao (75):
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_ Eat/R

7=
1w .
nl 13« Eal/mi)} (75)
[Nz

onde N é a quantidade de dados obtidos e T; é a temperatura de reacao a diferentes
momentos.

Utilizando-se tantos agrupamentos, o0s autores se depararam com 25
constantes para serem estimadas resolvendo um sistema de equacdes diferenciais,
o que tornou muito dificil a convergéncia do modelo. No entanto baseados em
técnicas apresentadas na literatura, um método sequencial foi utilizado, onde se
inicia uma simulagcdo com um numero reduzido de parametros a se determinar, e
com estes primeiros parametros determinados, a etapa seguinte é aumentar a
guantidade de agrupamentos e assim por diante. O método tem inicio com apenas
trés agrupamentos (lumps): residuo de vacuo, produtos liquidos pesados e
gas/produtos liquidos leves. Nesta primeira etapa, trés parametros cinéticos sao
determinados (reacdo de termdlise de RV para produtos liquidos pesados e
gas/produtos liquidos leves e o cragueamento secundario de produtos pesados em
leves). A segunda etapa envolve cinco lumps, com oito parametros a serem
determinados, dentre eles os trés determinados na primeira etapa.

Yang e colaboradores (2012) mostram que os resultados obtidos com esta
metodologia estdo de acordo com o que é proposto pela literatura para a energia de
ativacdo, que varia de 144 a 268 kJ/mol, e neste trabalho se apresentou dentro da
faixa de 154 a 205 kJ/mol. Os autores compararam os resultados experimentais com
0s previstos pelos modelos gerados com o0s parametros cinéticos determinados e
obtiveram os valores previstos proOXimos aos experimentais tanto para os lumps mais
leves quanto para os pesados. O cragueamento secundario foi analisado
comparando-se a razdo entre o0 craqueamento secundario e o primario com
diferentes conversdes a 440 °C e os resultados mostraram que esta razdo aumentou
com a conversédo global e que mesmo a temperatura relativamente baixa de 440 °C
(baixa severidade), com a reacdo ainda em seus estagios iniciais, 0 craqueamento
secundario ndo pode ser negligenciado. Neste caso, o craqueamento secundario é

tanto maior quanto mais pesado for o lump.
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Pseudo-lump

| Gas | | 210°c| | 240°c| | 360°C| | 390°c| | 420°c| | 450°c| | 480°C| | 540°c|

Residuo de
Vacuo

Figura 2.12 — Modelo cinético com lumps de fracdes estreitas (YANG et al., 2012)

Di Carlo e Janis (1992) correlacionaram as caracteristicas de algumas cargas
com o rendimento e a propriedades dos produtos da pirdlise. As cargas utilizadas
foram residuos atmosféricos de trés Oleos, Rospo di Maré, Belaym e Es Sider. Os
autores buscaram associar alguns parametros cinéticos com os componentes das
cargas, tais como os asfaltenos, maltenos e parafinas.

Segundo este estudo cargas ricas em asfaltenos, resinas e compostos polares
apresentam constantes cinéticas maiores a baixas temperaturas e menores a
temperaturas tipicas de unidades de cragueamento térmico, uma vez que 0s nucleos
aromaticos perdem suas cadeias alquilicas laterais facilmente. Di Carlo e Janis
(1992) estudaram apenas o efeito da temperatura e do tempo de residéncia. Para
calcular o tempo de residéncia, os autores utilizaram modelos computacionais para
estudar cada secao da serpentina helicoidal da fornalha.

A partir do grafico de constante cinética k versus 1/T, os autores mostraram
gue a baixa temperatura o residuo atmosférico de petréleo Rospo (maior teor de
asfaltenos e aromaticos) tem reatividade maior que o Belaym e este, maior que o Es
Sider (maior teor de parafinas), e para altas temperaturas esta ordem se inverte. Di
Carlo e Janis (1992) mostraram que as cadeias das ramificagcdes ligadas a nucleos
aromaticos policondensados sdo mais suscetiveis a pirdlise do que as cargas
parafinicas e as reacfes de termdlise tém inicio a baixas temperaturas, o que

determinaria uma alta seletividade a gas. Por outro lado, as cargas ricas em
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saturados favorecem a formagao de produtos com maior tamanho, de cadeia como
0s gasoleos. De forma resumida, estas observagfes feitas por Di Carlo e Janis
(1992), foram esquematizadas por Kataria e colaboradores (2004), conforme a
Figura 2.13.

Saturados e Nafténicos Asfaltenos e Aromaticos
Aromaticos Polares
maior menor menor maior
Gasobleo Leve e Gas6leo Pesado Gas e Gasolina
(moléculas com alto nUmero de carbono) (moléculas com baixo niumero de carbono)

Figura 2.13 — Tendéncia de reacdo dos compostos (KATARIA et al., 2004)

Xiao e colaboradores (2002) testaram um 6leo pesado considerando as
reacoes de pirodlise e de condensacao como sendo de primeira ordem e desprezando
reacoes secundarias de cragueamento térmico dos produtos gerados. Os autores
utilizaram o método dos minimos quadrados para estimativa dos parametros
cinéticos a 500 °C e concluiram que a reacdo de cragueamento térmico do Oleo
pesado testado apresentou energia de ativacdo de 274 kJ/mol, que esta dentro da
faixa de valores esperada, embora ndo haja muitas informacdes sobre a carga.

Kataria e colaboradores (2004) estudaram a reagdo de cragueamento térmico
de residuo de vacuo e residuo asfaltico, obtidos de refinaria, em uma unidade
batelada de bancada, analisando a severidade da reacao variando-se a temperatura
e 0 tempo de residéncia. Os autores correlacionaram algumas caracteristicas, como
teor de parafinas, asfaltenos, aromaticidade e conteudo de heteroatomos das
cargas, com a sua conversao e a seletividade nos produtos. O modelo estudado era
composto por reagles paralelas e consecutivas e foram utilizados cinco lumps, gas
(G), gasolina (Ga, ponto inicial de ebulicdo a 150 °C), gasoleo leve (LGO, 150 a 350
°C), gaséleo de vacuo (VGO, 350 a 500 °C) e residuo de vacuo (VR, 500 °C ao
ponto final de ebulicdo). Deste estudo, algumas observacdes qualitativas foram
feitas: a temperatura inicial de cragueamento térmico variou significativamente com a

composicdo da carga e uma grande diferenca das taxas relativas de cragueamento
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térmico e formacdo, a uma dada temperatura, pode ser atribuida a grandes
mudancas na composicao dentro de um lump.

A Figura 2.14 representa o0 modelo assumido por Kataria e colaboradores
(2004), em que as reacOes em paralelo e consecutivas sdo consideradas, mas o0s
autores assumem que as fragbes mais leves de gas (G), gasolina (Ga) e gasoleo
leve (LGO) estdo na fase vapor e por isso sdo estaveis, ndo sofrendo decomposicao
térmica, também devido a alta energia de ativacdo requerida para a termolise destes

compostos.

k5 @
—

Ke

kz

Figura 2.14 — Modelo cinético com cinco lumps, com reagdes paralelas e consecutivas (KATARIA et
al., 2004)

Segundo Kataria e colaboradores (2004), a razdo entre gas e gasolina
gerados numa unidade industrial varia de 1:1 a 1:1,5, mas nos experimentos em
laboratorio esta relacdo chegou a, no maximo, 1:1,1, o que foi explicado pela
dificuldade de se separar a gasolina do residuo durante a destilacdo, acarretando em
erros na quantificacdo da gasolina. Os autores concluiram também que os
rendimentos dos lumps dependem da composicdo da carga, que pode ser
relacionada com a craqueabilidade dos compostos presentes. Assumindo as reacdes

como de primeira ordem, as taxas de reacdo sao dadas por:

dVR _

T - _(k1 + kz + k3 + k4)\/R (76)
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% = KVR- (k. +k, +k VGO )
d(LGO) _
dGa _
dG _

Calculados o0s parametros cinéticos, Kataria e colaboradores (2004)
mostraram que a 400°C a alta razdo ka/(ks+ke+k7) sugeriria que, a baixa temperatura,
as reacOes de craqueamento secundarias ndo foram significativas. A carga AMSR
apresentou constante de taxa de reacdo maior que a carga AM (obtida pela
desasfaltacdo da carga AMSR), que foi atribuido a remocdo dos maltenos, que séo
mais facilmente craqueaveis. As energias de ativacdo para as reacbes 3 e 4
(formacéo de LGO e VGO a partir de VR, respectivamente) foram menores que para
as reacbes 1 e 2 (formacdo de gas e gasolina a partir de RV, respectivamente),
sugerindo que a reagdo de quebra da ligacdo C-C de saturados e nafténicos
aromaticos se sobrepde as reacdes de desalquilacdo que ocorrem com os asfaltenos
e aromaticos polares.

Alvarez e colaboradores (2011), estudando as rea¢cbes de cragqueamento
térmico de residuo atmosférico e de suas fragBes individuais por termogravimetria,
utilizaram o meétodo de Friedman para determinacdo de parametros cinéticos em
sistemas nao isotérmicos. Admitindo-se que as reacdes de pirélise sdo de primeira
ordem, 0 método € baseado na comparacdo de experimentos com diferentes taxas
de aquecimento e pode determinar a energia de ativacao e o fator de frequéncia sem

conhecer a forma da equacao cinética:

A > aC+(l-aV (81)

sendo A o reagente, C o coque, a o coeficiente estequiométrico e V os produtos
volateis. Para os produtos volateis, é possivel obter a seguinte expressao:
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1 dv Eal oy
- = e RT 1__
v, dt { VJ (82)

sendo V a fracado volatil, Vo a quantidade total de produtos voléateis. Por linearizagcéo
da equacéo (82) e outras transformacdes, a expressao (83) € obtida e desta, por
regressao linear, pode-se obter a energia de ativacdo e o fator de frequéncia em

funcdo da converséao (x):

In[%} = In[k,(1- x)] - Ff’z‘r (83)

sendo x = V/V, a fragdo volatil correspondente a conversédo de asfaltenos durante
sua decomposicao térmica, ou seja, conversao de asfaltenos.

Alvarez e colaboradores (2011) mostraram que a hipétese de primeira ordem
para a pirélise de residuo de vacuo e suas fragdes se mostrou adequada devido aos
valores do coeficiente de correlagdo. De acordo com os autores, a energia de
ativacdo para o residuo atmosférico esta na faixa de 48 kJ/mol a 125 kJ/mol; para os
asfaltenos, de 171 kJ/mol a 245 kJ/mol; para as resinas, variou entre 45 kJ/mol e 208
kJ/mol; e para os aromaticos, ficou entre 45 kJ/mol e 90 kJ/mol. Este trabalho
mostrou que os asfaltenos constituem a principal fonte material para a formacao do
coque. Embora os parametros cinéticos dos saturados ndo tenham sido estimados,
um estudo comparativo entre os asfaltenos e saturados, feito por Yasar, Cerci e
Gulensoy (2000) indicou que os asfaltenos tém como efeito a reducéo da velocidade
especifica de reacdo quando comparados a saturados puros, enquanto o efeito da
adicdo de asfaltenos para formar uma mistura saturados-asfaltenos foi a de reducéo
da energia de ativacdo em relagdo aos saturados puros. Para Alvarez e
colaboradores (2011), os saturados praticamente ndo foram submetidos ao
cragueamento térmico.

Alvarez e colaboradores (2011), analisando a derivada dos termogramas,
verificaram que as transformacdes na fracao de asfaltenos iniciaram a 350 °C, o que
foi atribuido a cisdo de grupos alquil periféricos; na faixa de temperatura entre 430 e
550 °C, ocorreram as reagdes de craqueamento mais intensas com a transformacéao

estrutural dos asfaltenos; entdo iniciaram as reacdes de condensacéao.
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Singh e colaboradores (2004) testaram quatro diferentes cargas residuais em
uma unidade de viscorreducdo com o objetivo de determinar a influéncia dos
compostos presentes na carga. Neste trabalho os autores avaliaram com o tempo de
residéncia da reacdo, mas com o cuidado de examinar a extensao das reacdes
durante o tempo de aquecimento da carga. Os autores trabalharam com quatro
cortes (lumps): gas, gasolina (IBP a 150 °C), gasoleo leve (150 °C a 350 °C) e
gasoleo de vacuo (350 °C a 500 °C). Para a faixa de temperatura estudada, 400 °C a
430°C, bem como de tempo de residéncia, nao foi verificada a formacao de coque.
Sob estas mesmas condi¢cdes, ndo foram observadas diferencas significativas na
composicdo do gas gerado.

Singh e colaboradores (2004), analisando um residuo com baixo teor de
asfaltenos (7,7%), observaram que o rendimento de gas aumentou
exponencialmente em relagcdo ao tempo de residéncia, enquanto os rendimentos de
gasolina e gasoleo leve apresentaram aumentos lineares. Ja a fracdo de gasoleo de
vacuo apresentou um acréscimo linear inicialmente e em seguida teve seu
rendimento reduzido. Este comportamento do rendimento de gasoleo de vacuo com
o tempo de residéncia foi atribuido as rea¢gBes secundarias de craqueamento.

Analisando-se quatro diferentes cargas, os referidos autores puderam
comparar a seletividade dos cortes com a composicdo de cada carga. Eles
verificaram que a seletividade de gas foi maior para as cargas com teores maiores
de nafténicos e aromaticos do que em cargas com teores maiores de saturados.
Entretanto, aumentando-se a severidade da reacdo, a seletividade para gés tende a
se aproximar nas quatro cargas em virtude das reagfes secundarias. A seletividade
para gasoleo de vacuo foi tanto maior quanto maior for o teor de parafinas na carga.

A estimacdo de parametros cinéticos de Singh e colaboradores (2004) foi
realizada por graficos In[1/(1-X)] versus o tempo de residéncia, sendo X a conversao
da carga, que identificaram a reacdo como de primeira ordem devido ao perfil linear,
com coeficientes de correlacdo variando entre 0,95 e 0,99. A energia de ativacéo
variou entre 102 e 206 kJ/mol, obtida a partir da linearizacdo da equacdo de
Arrhenius juntamente com o fator de frequéncia. Para uma reacao de primeira

ordem, pode-se escrever:
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NG

em que Fo é a massa de carga inicial e F € a massa no tempo 7. Rearranjando-se a
equacao (84) a conversao se torna funcédo da severidade e a inclinacdo da curva

fornece diretamente o fator de frequéncia da equacéao cinética da reacao.
2.6 SEVERIDADE DA REAQAO DE CRAQUEAMENTO TERMICO

A severidade do craqueamento térmico relaciona a conversao da carga com
as condicOes reacionais de forma que seja independente da escala do reator. Isto
possibilita a analise acurada da cinética de reacdo, principalmente a conversdo da
carga e dos rendimentos dos produtos gerados, e caracteriza-se também como um
método experimental direto para ampliacdo de escalas (scale-up) no
desenvolvimento de reatores e fornalhas.

O conceito de severidade de um processo foi inicialmente desenvolvido
relacionando-se a distribuicdo de produtos com a conversao dos reagentes. Desta
definicdo, Van Camp e colaboradores (1985) mostram que poder-se-ia trabalhar com
um fator de severidade (KSF), que esta relacionado com a conversao equivalente de

n-pentano sob as mesmas condi¢des de reacdo do craqueamento de nafta (equacao

(85)):

KSF = j kdr (85)

onde ks € a constante de velocidade para a reacdo de primeira ordem da conversao
de n-pentano a mesma temperatura de reacdo e 7 é o tempo de residéncia. Este
fator de severidade foi introduzido porque é conveniente relacionar a constante de
velocidade para hidrocarbonetos mais pesados com a constante de velocidade do n-
pentano a mesma temperatura (CONESA; FONT, 1999). O valor do fator de
severidade é sensivel a precisdo da medida de temperatura e tempo de residéncia,

gue nem sempre exequivel, pois podem variar com a pressao e com a expansao dos
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compostos envolvidos. Uma fungéo de severidade alternativa (OKSF) foi proposta
(SHU; ROSS, 1982) considerando a expansdo volumétrica do gas no reator, que

influencia o tempo de residéncia conforme equacéao (86).

r m-1
OKSF= j (%] k |d7 (86)
0

onde Cy € a concentracdo inicial de reagente, m a ordem reacional e ;7 o fator de
expansao volumétrica do gas. Também neste caso, as relacdes foram desenvolvidas
para a pirélise da nafta. Entretanto, estas funcfes de severidade n&do podiam ser
aplicadas genericamente a misturas complexas de hidrocarbonetos.

A severidade também pode ser definida com base no rendimento de algum
componente gerado durante o craqueamento térmico quando os perfis de
temperatura e pressao sao insuficientemente definidos, o que ocorre, na pratica, na
operacéo industrial. Entdo um fator menos rigoroso deve ser empregado, tal como o
rendimento de fragBes leves geradas no cragueamento térmico, como é o caso da

razdo entre as fracbes mais leves, (incluindo o hidrogénio) e hidrocarbonetos com
até trés atomos de carbono (C; ), e o propileno (C;), razdo C;/C;, além das razbes

entre metano e propileno, propileno e etileno, eteno e etano e, ainda, pode ser
utilizado tdo somente o rendimento de metano. Estas relagbes, em alguns casos,
podem ser independentes da pressao, o que seria desejado.

Van Geem e colaboradores (2005) apresentaram dois indices de severidade
como alternativa a imprecisdo das medidas de temperatura e pressdo. O primeiro
relaciona a conversdo com o rendimento do metano numa reacao de cragueamento
térmico de nafta. Este indice de severidade est4 diretamente relacionado a
temperatura de reacgdo, ja que os radicais menores gerados na cisdo 8 serdo
novamente convertidos se um nivel suficiente de temperatura for empregado e a
geracdo de metano €, em grande parte, devida a quebra dos radicais 8. Sendo a
taxa de abstracdo de hidrogénio maior que a taxa de quebra da ligacdo C-C, isto
indica que o rendimento dos produtos formados por abstracdo de hidrogénio de
moléculas de carga esta diretamente relacionado a conversdo e um dos principais
produtos € o metano, que € quase totalmente produzido por abstracao de hidrogénio.

Isto significa que o rendimento de metano pode ser considerado como uma
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excelente medida da conversao, ou seja, um excelente indicador para o perfil de
temperatura da reacdo e pode, entdo, ser utilizado como um indice de severidade.

Uma vez que o rendimento de metano ndo € totalmente independente da
pressdo de reacdo, outro indicador da severidade, relacionado a este parametro,
deverd ser utilizado. Como exposto anteriormente, o rendimento de metano esta
fortemente associado a temperatura de reagdo e quanto maior esta propriedade,
maior o rendimento de metano. No entanto, este ndo € o caso de outras moléculas,
tais como o0 etano. A baixas temperaturas, etano € formado principalmente por
reacoes de abstracdo de hidrogénio do radical etil (energia de ativacdo de 50
kJ/mol), mas ele também pode ser decomposto e formar o eteno, com energia de
ativacdo de 170 kdJ/mol. Como o radical etil ndo pode ser decomposto pela quebra
da ligacdo C-C via cisdo B, ele s6 poderd gerar etano ou eteno e o rendimento
destes compostos esta diretamente relacionado a pressao parcial deste radical. A
rota de alta temperatura e baixa pressdo parcial favorecerq a geracdo de eteno
engquanto que a rota de alta pressao parcial e baixa temperatura levara a um maior
rendimento de etano. Entdo a razédo entre o rendimento de eteno e de etano € um
excelente indice de severidade relacionado a pressao (VAN GEEM et al., 2005).

O indice de severidade, definido em funcdo das condigbes experimentais ou
operacionais, € uma medida direta da severidade do cragueamento térmico, que
define um par temperatura e tempo de residéncia, intercambiaveis entre si, podendo
ser alterados de modo a manter a severidade do processo (YAN, 1990), conforme

apresentado na equacgéao (87).
-E[{1 1
Sl=rexp—| =——

Este indice de severidade é expresso como tempo de residéncia equivalente
(ERT), em segundos na temperatura de referéncia de 427 °C (700 K). A severidade
de um cragueamento, a uma dada temperatura (T) e a um dado tempo de residéncia

(7), pode ser expressa em termos de ERT, como as equacdes (88) e (89):
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ERT= X" 7 (88)

700
_ -AE(1 1 (89)
k. =K,p,exg ——| = ———
T ’{ R [T 700}}

onde k é a velocidade especifica de uma reagédo de primeira ordem e AE a energia
de ativacéao.

O valor de 209,3 kJ/mol (50 kcal/mol) € o mais utilizado para o indice de
severidade e foi determinado para a reacao de cragueamento térmico de um gasoleo
tipico com 15 atomos de carbono, mas néao deve ser utilizado quando o objetivo do
estudo for a formacédo de coque (YAN, 1990). Para a reacao de formacdo de coque
durante o cragueamento térmico de residuo, Yan (1990) utilizou o valor de 93 kJ/mol
como o mais adequado para energia de ativagao. Davis e Farrel (1973), estudando o
cragueamento térmico de parafinas normais e isoparafinas, utilizaram a energia de
ativacdo de 192 kJ/mol no calculo da severidade do processo. Este foi um valor
médio das reacdes por eles estudadas e corroboradas por outros autores. J& Van
Camp e colaboradores (1985) destacam que a temperatura e a pressao de
referéncia devem ser escolhidas dentro da faixa experimental testada para cada tipo
de carga.

Além da adaptacao do indice de severidade com relacdo ao valor da energia
de ativacdo das reacOes envolvidas, Davis e Farrel (1973) ainda incorporaram a
pressdo como uma variavel a mais a influenciar o indice de severidade. Na equacao
(89) foi introduzido um fator f que considera a influéncia da presséo e outros efeitos
secundarios na severidade, entretanto os autores notaram ser esta influéncia muito
limitada para o nivel de pressdes utilizados (101 kPa a 170 kPa). Os autores também
ressaltam que o efeito da pressédo poderia ser mais significativo para faixas de
pressdo mais elevadas.

Van Camp e colaboradores (1985) apresentaram um fator de severidade (FS)
baseado no conceito de volume equivalente de reator para introduzir as condigdes

experimentais da reacdo como temperatura e pressao:

3 (90)
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Na equacédo (90) k é a constante de velocidade da reacdo de craqueamento
térmico, Ve 0 volume de reator equivalente e Fy a vazao molar do reagente. Segundo
Kumar e Kunzru (1985) o volume equivalente de reator (Vg) é o volume de um reator
ideal que opera em modo perfeitamente isotérmico e isobarico a uma dada
temperatura e pressao de referéncia em que a conversédo é a mesma verificada num

reator real com seu perfil de temperatura e presséo. Neste caso, Ve € definido como:

p ref E 1 1
Ve =Q — -—|d
j pref F{ R[T ref TJ] ‘ (91)

onde Q é a secdo transversal do reator, p a pressao, prs a pressao de referéncia e z

a coordenada cilindrica do reator. Van Camp e colaboradores (1985) destacam que a
temperatura e a pressdo de referéncia devem ser escolhidas dentro da faixa
experimental. Como se vera adiante, o fator de pressdo empregado na equacgéao (91)
sera utilizado para melhorar as correlagdes entre severidade e rendimento dos lumps
dos dados experimentais obtidos em planta piloto.

Baseando-se nestes indices de severidade, varias correlagbes podem ser
obtidas para a estimativa dos rendimentos dos produtos e das energias de ativacéo
das reacdes de formacé&o de cada lump. Para projetos industriais, sdao muito
utilizados os indices de severidade indiretos, baseados no rendimento de algum
produto ou numa relacao entre os rendimentos de produtos.

Kataria e colaboradores (2004) correlacionaram o rendimento dos produtos
com o indice de severidade, Sl (equacéo (87)), com base numa energia de ativacéo
de 50 kcal/mol e uma temperatura de referéncia de 700 K, bem como nas
propriedades da carga tais como o percentual de saturados (Sa), nafténicos
aromaticos (NA), aromaticos polares (PA), asfaltenos (As), insollveis em n-pentano
(nCs), residuo de carbono (CCR), teor de enxofre (S) etc. Assim, as equacdes (92) a

(96) foram propostas e testadas para prever os rendimentos dos lumps.

AS 0,02 n
VRleC(gJ exp{— 002’.{1+ C(CZSRJSIJ (92)
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VGO= 4,76(SI)°’5(S:—25CRJO’% (93)
LGO= 324(S|)°'77(§—2j - (94)
Ga= 027J(S|)(FA);Z)019 (95)
G= 0,43(S|)(g—((::‘~‘FJ - (96)

Kataria e colaboradores (2004) desenvolveram ainda correlacdes para a
energia de ativacdo em funcéo das propriedades da carga; modelos lineares e de lei
de poténcia apresentaram resultados satisfatorios na determinacédo da energia de
ativacdo de formac&o de produtos. Para a formacdo de VGO a partir de VR, a
correlacao desenvolvida foi:

_ nG,
EVGO - 27,67(@) + 16,636 (97)

A equacédo (93) mostra uma forte dependéncia entre o rendimento de VGO
com a fase maltenos (sollveis em nCs) e que, pela equacao (93), a aromaticidade da
carga e o conteudo de enxofre reduzem a energia de ativacdo, visto que este
heteroatomo € considerado como um bom iniciador das reacdes de formacdo de
radicais livres.

A energia de ativacao para a reacado de formacéo de gas a partir do residuo
de véacuo, equacgdo (98), apresentou-se como dependente do teor de asfaltenos,
nafténicos arométicos e aromaticos polares, 0 que sugere que as reagfes mais

importantes para a formacao de gas séo as desalquilacdes.

As+ NA) 033

Ecps = 3
GAS 35{ PA

(98)
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J4 para as reacfes de formacdo de gasolina e LGO, as correlagbes de
energia de ativagdo com as propriedades da carga néo foram tdo boas, sendo que,

para a formacédo de LGO, os autores sequer mostraram uma correlacgao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DESCRICAO DO EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

Os dados experimentais foram obtidos de testes realizados em uma planta
piloto de craqueamento térmico, que pode operar como uma planta do tipo furnace
cracking, bastando, para tal, alinhar a fornalha ao reator. As reagdes que ocorrem
dentro da fornalha podem ser estudadas, desde que elas sejam imediatamente
interrompidas, por resfriamento, apds a corrente deixar a fornalha. Neste caso, o
estudo das reagfes compreende apenas a avaliacdo do produto efluente da
fornalha, como uma planta de viscorreducéo, cujo nivel de conversdo dos residuos
nao € tdo alto. As reacfes de craqueamento térmico em reator e até mesmo de
formacdo de coque ndo foram estudadas, embora fosse possivel com pequenas
adaptacdes da planta piloto.

A planta piloto de craqueamento térmico brando, apresentada na Figura 3.1,
opera em regime continuo, possui uma capacidade maxima de vazao de carga de
3,0 kg/h e sua fornalha pode ser submetida a temperaturas de, no maximo, 570 °C.
Sua pressao maxima esta limitada em 2.500 kPa.

Toda a planta piloto (equipamentos e linhas) é aquecida por resisténcias
elétricas e termicamente isolada; cada malha de controle de temperatura possui seu
modulo de poténcia, seu controlador e termopar dedicados, que permitem um
controle estavel desta variavel com pequena amplitude de variacao (x 0,5 °C).

A unidade possui valvulas de controle de nivel para seus vasos de separacéo
de fases, valvula de controle de pressao (variacdo de +0,5%), medidores de vazao
de nitrogénio (erro de *1% no fim de escala), medidores de vazdo de gases
efluentes da unidade (erro de +0,2%) e medidor de vazao de carga (variacdo de
+1%). Cada uma destas variaveis possui sua malha de controle dedicada, a qual
bem sintonizada garante a estabilidade das variaveis.

A carga é armazenada em um tanque aquecido para facilitar o seu

escoamento. O tanque de carga fica sobre uma balanca que tem como objetivo
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medir a vazdo massica e atuar no inversor de frequéncia da bomba, fazendo o
controle de vazdo de carga. A partir do tanque esta a linha de suc¢do, uma bomba
de engrenagens e a linha de descarga da bomba. Todo este conjunto € também
aguecido para que se possa trabalhar com cargas que apresentem altas
viscosidades.

A linha de descarga da bomba leva a carga até as fornalhas. A unidade piloto
conta com duas fornalhas para proporcionar maior flexibilidade operacional, sendo
que ambas podem operar em temperaturas de craqueamento ou somente uma. Nos
testes descritos, a primeira fornalha operou a temperaturas mais baixas que a de
craqueamento térmico, funcionando como um pré-aguecimento da carga.

A fornalha é do tipo banho de chumbo, onde uma serpentina helicoidal, com
comprimento de 1,664 m, fica imersa em vaso contendo chumbo metalico. No lado
externo da parede deste vaso encontra-se a resisténcia elétrica responsavel pelo
aquecimento de todo o conjunto. O chumbo, acima de sua temperatura de fusao
(327 °C), facilita a transmissao de calor, fornecendo também grande capacitancia ao
conjunto, isto €, grande capacidade de absorver pequenas variacoes de energia,
mantendo a temperatura constante, sendo responsavel pelo controle da temperatura
da fornalha. A fornalha pode ser considerada como isotérmica, havera sempre o
fornecimento de energia para a manutencao da temperatura.

Os produtos efluentes da fornalha precisam ser resfriados rapidamente para
que as reacdes sejam imediatamente interrompidas, isto € feito utilizando-se aletas
metalicas sobre a linha de saida da fornalha, sobre as quais é soprado ar
comprimido. Este trocador de calor assegura que os efluentes da fornalha sejam
resfriados a niveis de temperatura onde ndo sdo mais verificadas reacdes de
cragueamento térmico. Os produtos efluentes da fornalha seguem entdo para um
vaso de separagcdo de fases, no fundo deste vaso o0s produtos pesados sao
condensados, passam pela valvula controladora de nivel e seguem entdo para o
recolhimento. Os produtos leves saem pelo topo do vaso e entram em outro vaso
para que a fracdo gasosa seja separada dos produtos que formam uma fase liquida
leve. Os gases saem deste segundo vaso passando por uma valvula de controle de
pressao, por um sistema de amostragem e seguem para um instrumento medidor e
totalizador de vazéo volumétrica. O liquido leve do segundo vaso é recolhido apos o
término do teste.

Toda a unidade piloto tem controle automatico de suas malhas de
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temperatura, pressao, vazao e nivel feito por controladores do tipo SMAR CD-600,
monitorados por sistema supervisorio (FIX - Intellution), que é a interface entre a
planta e quem a opera.

Ha uma injecdo de nitrogénio na unidade com o objetivo de auxiliar o controle
de pressdo, uma vez que em alguns testes a geracdo de vapores € insuficiente para
que a véalvula de controle de pressdo atue adequadamente. Esta injecdo de
nitrogénio é feita por um instrumento medidor e controlador com o objetivo de
totalizar a vazao de nitrogénio que esta entrando na unidade. A vazéo de nitrogénio
constante faz com que a valvula de controle de pressao atue de forma continua com

abertura controlada pela sua malha de controle.

| Nitrogénio

I l Fornalha 1 Fornalha 2

Balanca

Bomba

Figura 3.1 — Fluxograma simplifiado da planta piloto

O balanco material da unidade € realizado com as informacgfes obtidas pelo
sistema supervisorio, que fornece a massa da balanca no inicio e final do teste e a
totalizacdo da vazdo volumétrica do nitrogénio. Os efluentes sdo constituidos pelo
liguido do fundo do primeiro vaso de separacdo e o liquido do fundo do segundo
vaso. Este segundo vaso pode formar ou ndo condensado, dependendo das
variaveis de processo empregadas no teste. Estes liquidos sdo pesados em
balancas e analisados separadamente. A corrente gasosa formada € composta pelo
nitrogénio que entra na unidade e pelos gases formados na reacdo de craqueamento
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térmico. A massa € calculada com base na composicao fornecida pela analise de
cromatografia gasosa desta corrente.

Os testes tiveram como critério de aceitacdo um rendimento do balanco
material compreendido entre 98% e 102%, desde que ndo houvesse nenhuma outra
incoeréncia, como nas analises dos produtos.

A unidade opera em modo continuo, podendo realizar tantos testes quantos
forem necessarios, sendo possivel alterar as condicbes dos testes, como
temperatura de reacao, pressédo e vazao, durante os intervalos entre eles. A cada
alteracdo nas condi¢Bes dos testes, a unidade piloto passara por um periodo de
estabilizacdo, até atingir as novas condi¢des, e de renovagcdo do inventario dos
vasos onde ha acumulo de produtos liquidos, com a finalidade de evitar que os
produtos do teste anterior contaminem o seguinte.

Cada campanha da unidade piloto, onde a planta é posta em operacdo, é
chamada de corrida, na qual podem ser realizados tantos testes quanto necessario.
No entanto, hd um limite no tempo de operacdo da planta, que € observado pela
pressdo diferencial medida entre a entrada e a saida das fornalhas. Ao longo de
cada campanha, esta informacdo € acompanhada e a elevacdo desta presséo
diferencial indica a formacao de coque na parede interna da serpentina da fornalha.
Neste caso a unidade deve interromper a operacao e ser posta em manutencao para
gue nédo haja obstrucado completa da fornalha.

Foram realizados 52 testes, nos quais a temperatura variou entre 440 °C e
520 °C, a pressao entre 446 kPa (50psig) e 1825 kPa (250 psig) e a vazao entre 1,0
kg/h e 3,0 kg/h.

3.2 CARACTERIZACAO DAS CARGAS E DOS PRODUTOS

A carga utilizada foi o residuo de vacuo de petréleo Marlim fornecido por uma
refinaria da Petrobras. Mas como os testes requereram um grande volume, foram
fornecidos tambores de carga recolhidos em momentos diferentes, assim cada
batelada de testes precisou ter sua carga analisada separadamente.

As analises realizadas para a caracterizagdo da carga sdo a densidade,

viscosidade, teor de enxofre, teor de nitrogénio, teor de asfaltenos, residuo de



74

carbono Ramsbotton, teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos pelo
método de fracionamento SARA e destilacdo simulada pelo método modificado HT-
750.

Para as amostras de gas, € realizada a cromatografia gasosa, que determina
a composicao desta corrente em seus componentes individuais, permitindo o calculo

da sua massa molar média e consequentemente de sua vazao massica.

3.2.1 Analise de Densidade

A densidade foi determinada pelo método ASTM D70. Este método é utilizado
para a determinacédo da densidade de materiais betuminosos semissélidos, cimento
asféltico, piches e materiais analogos, como residuo de vacuo e residuo asfaltico. O
ensaio consiste na determinacdo da densidade relativa 20/4°C através do
picnémetro de vidro de massa conhecida a 20 °C, usando-se uma balanca analitica

e um banho de temperatura constante.

3.2.2 Andlise de Viscosidade

A viscosidade foi obtida pelo método ASTM D4402, que é realizado em
amostras asfalticas por viscosimetro rotacional. Este procedimento é utilizado para
medidas de viscosidade aparente de asfalto de 38 °C até 260 °C em céamara de
temperatura controlada. E indicado para materiais com alta viscosidade e estado

semissolido.

3.2.3 Teor de Enxofre

O método ASTM D2622 foi utilizado para a determinacdo de conteudo total de

enxofre. Este método utiliza a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X
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em amostras liquidas de petroleo e de derivados de petroleo, varrendo uma faixa de
teor de enxofre de 3 ppm até 4,6% em massa. Amostras com teor superior a 4,6%
em massa podem ser diluidas para que sejam submetidas a este método. Amostras
no estado soélido ou similar podem ser solubilizadas em hidrocarbonetos para que

sejam analisadas.

3.2.4 Asfaltenos

A determinacdo de asfaltenos foi realizada pelo método ASTM D6560, que
guantifica insoltveis em n-heptano (INC7). A amostra é tratada com n-heptano e os
materiais insollveis, constituidos de asfaltenos, substancias parafinicas e resinas,
sao separados por filtracdo. Os compostos insolUveis sdo submetidos a extracao de
n-heptano a quente, que solubiliza as parafinas e resinas. Os asfaltenos insoltveis

sdo entdo quantificados por gravimetria.

3.2.5 Residuo de Carbono Ramsbotton

O residuo de carbono é determinado de acordo com o método ASTM D524,
no qual a amostra € inserida num bulbo de vidro dotado de uma abertura capilar na
sua extremidade superior. O bulbo é colocado numa fornalha com temperatura
controlada de aproximadamente 550 °C para que toda a matéria volatil seja
evaporada enquanto o material residual, ndo volatil, sofre reagbes de craqueamento
e cogueamento. Apés um determinado periodo de tempo, no qual ocorrem as
reacoes, o bulbo é retirado da fornalha, resfriado e entdo é novamente pesado. O
residuo remanescente é calculado em termos de percentagem em relacdo a amostra

inicial e reportado como residuo de carbono Ramsbottom.
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3.2.6 Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos ( SARA)

Este método tem com finalidade a determinacdo semiquantitativa de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA) por
cromatografia em camada fina e detecgcdo por ionizacdo de chama. A técnica de
separacdo de grupos de hidrocarbonetos, tal como descrito por Radke, Willsch e
Welte (1980), em coluna cromatografica € associada a deteccdo e determinacao
quantitativa por técnica de ionizacdo de chama. Assim os grupos de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos podem ter sua composicdo relativa

definida.

3.2.7 Teor de Nitrogénio

O teor de nitrogénio em amostras de derivados de petroleo e 6leos pesados
foi determinado conforme a metodologia UOP 384, por extragcdo acida ou

procedimento de Kjeldahl.

3.2.8 Destilacdo Simulada de Fracdes de Petroleo at € 750 °C

Este método é utilizado para a determinacdo, por cromatografia gasosa, da
curva de destilacdo simulada de fracbes de petroleo até a temperatura de 750 °C. O
método da destilacdo simulada HT-750 segue os mesmos principios do método
ASTM D2887. O método ainda ndo possui uma certificagdo ASTM, mas a técnica
tem sido usada correntemente pelos refinadores como método rapido para a
determinacdo de rendimentos de fragcbes contidas em residuos ou em petréleos
pesados. A restricdo que esté técnica impde é a de que o ponto inicial de ebulicdo da
amostra seja de pelo menos 150°C.
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3.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS

A Tabela 3.1 apresenta o numero de testes realizados em cada condicao
experimental, realizado na planta piloto de craqueamento térmico. Embora as
reacfes de craqueamento térmico ocorram em um faixa menor de temperatura,
algumas temperaturas mais elevadas foram incluidas nas condi¢cdes experimentais
para que os testes também pudessem viabilizar as reacfes que ocorrem nas
fornalhas das unidades de coqueamento retardado.

O tempo de residéncia (1) foi determinado em funcdo da vazdo de carga na
entrada da fornalha, a exemplo do que fora feito por Krishna e colaboradores (1988).
A massa especifica da carga (o) na temperatura da fornalha foi determinada por
simulagdo computacional utilizando-se o PETROX, simulador de processo da
PETROBRAS. Apé6s a determinacdo da massa especifica da carga em cada

condicao experimental, o tempo de residéncia foi determinado pela equacao (99):

\Y
I = serpp
W

(99)
onde Vserp € 0 Volume da serpentina, p € a massa especifica da carga nas condiges
experimentais e w é vazao massica de carga.

Na literatura ha uma grande quantidade de técnicas para o calculo do tempo
de residéncia da carga de unidades de cragueamento térmico e cogueamento
retardado nas suas respectivas fornalhas, uma vez que as reagbes ocorrem nos
tubos destas fornalhas. Este calculo é muito complexo, pois além da ocorréncia das
reacoes, envolve também escoamento bifasico e ndo ha, ainda, na literatura um
método bem estabelecido para a determinacdo deste tempo de residéncia.
Metodologias tém sido desenvolvidas envolvendo simulagcdes complexas como as
propostas, como por exemplo, por Sugaya (1994), Mateus (2008) e Mateus e
Gualdron (2010).
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Tabela 3.1 — Condi¢des experimentais e nUmeros de testes

Pressao (kPa) Temperatura (°C) Vazao (kg/h) Testes

440
470
495
500
510
520

446

440
470
470
470
495
500
500
500
510
520

618

440
470
495
500
510
520

1136

440
470
490
500
510
520

1825

N N N N DN NN N N DN DN DN DNDDNDND WODND RPN WODN P NMNMDNMNDNDDdDDNDDNDDN
P P P P FP PRI NN PFP DN DNWOWPEFEDNDNPDNDDNDOODNOWPEFEDNDMDDNDD

As equacdes de conversdo de residuo (reagente) e de rendimento dos lumps

estédo definidas nas equacgdes (100) e (101).

[(m assa_resiuocarg) - (massa_resfuoprod )] 100 (100)

ConversaaleResidug%) = ( o)
massa_resiuq,,,
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(massdumpprod ) B (massalumpcarg )] x100 (101)

Rendimentemlump(%) = [ ( r )
massa_resiuq,,

Estas foram as equacOes utilizadas para o modelo de quatro reacdes em
paralelo. No entanto, foi também testado o modelo de cinco reac¢des sendo as quatro
primeiras as mesmas reac¢des do modelo anterior e a quinta, a reacao em série de

gasoleo pesado sendo convertido em gasoéleo leve.
3.4 ESTIMACAO DE PARAMETROS E DE CORRELACOES

Conforme a metodologia adotada, foram definidas cinco fracbes (lumps),
sendo elas o gas, nafta, gaséleo leve, gaslleo pesado e residuo, que sdao
caracterizadas pelos seus respectivos pontos de ebulicdo apresentados na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 — Lumps

Lump Sigla Propriedade -
ponto de ebulicdo (PE)
Gas G Gases até C,
Nafta N Liquidos com PE até 150 °C
Gasobleo Leve GOL 150 °C a 400 °C
Gasobleo Pesado GOP 400 °C a 525 °C
Residuo Res acima de 525 °C

Dois modelos reacionais foram testados, o primeiro envolvendo quatro
reacoes em que o residuo € convertido em gas, nafta, gaséleo leve e gaséleo

pesado cujo esquema reacional esta apresentado na Figura 3.2.



GAS

NAFTA

RESIDUO

GOL

GOP

Figura 3.2 — Modelo reacional de quatro rea¢fes

As equacbes de balanco para reagente e produtos
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na unidade de

craqueamento térmico foram resolvidas considerando as rea¢cdes como de primeira

ordem, de acordo com as seguintes expressoes de taxa de reagao:

- e = (kl +k, +k; +k, )WRes
dr

% = ke,
W= o,
T—
sy,

(102)

(103)

(104)

(105)

(106)

onde 7 é o0 tempo espacial, w € a fragdo massica do lump e k é a velocidade

especifica da reacdo. O efeito da temperatura sobre as velocidades especificas de

reacao foi representado pela equacéo de Arrhenius parametrizada na forma:
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k = exr{— a + bl(l— %ﬂ (107)

onde i € a reacao especifica para cada lump e Tr € a temperatura de referéncia,
definida como o valor central da faixa avaliada nos experimentos (753 K). Os
parametros a; e b; sdo parametros ajustaveis que estdo diretamente relacionados ao
fator pre-exponencial (ko), & energia de ativacao aparente (E;) e a constante universal

dos gases (R) pelas equacdes (108) e (109).

E =RTh (108)
k, =exdh -3) (109)

Essa forma da equacao de Arrhenius permite a estimacdo de parametros
menos correlacionados entre si. Os parametros do modelo cinético foram estimados
a partir dos dados experimentais através de um procedimento numeérico hibrido, que
combina um método heuristico de otimizacdo (enxame de particulas) com um
método deterministico (Gauss-Newton), visando a minimizacdo da funcao objetivo de
minimos quadrados ponderados, FO, (SCHWAAB et al., 2008) equacéao (110):

g;

NE NY( c_ “e)2

FO=ZZu (110)
onde NE é o numero de experimentos, NY é o numero de variaveis dependentes
(nimero de lumps cujas concentracbes sdo medidas), o indice e refere-se a

variaveis medidas e o indice c refere-se a variaveis calculadas pelo modelo.
Com base nos conjuntos de réplicas mostrados na Tabela 3.1, foram
calculadas as variancias das fracbes massicas de cada lump produzido pelo
craqueamento térmico. Para condicbes nas quais ndo foram feitas réplicas, foi

considerada uma variancia relativa média, obtida a partir das demais condicfes. Os
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intervalos de confianga dos parametros estimados foram calculados para um nivel de
confianga de 95%.

Além do esquema reacional mais simples (4 reacOes paralelas), foi testado
também a reacdo consecutiva mais importante dentre as consideradas por Kataria e
colaboradores (2004), conforme apresentado na Figura 3.3. Isso aumentaria a
probabilidade de o modelo resultante ser estatisticamente significativo, o que né&o foi
verificado. Como a analise estatistica aponta que essa reacdo nao € necessaria para
representar os dados experimentais dentro de seu erro, as outras reacdes
consecutivas, também ndo sdo necessarias, pois as quantidades de gas e nafta no

produto sdo muito pequenas e sujeitas a erros relativos maiores.

GAS

NAFTA

RESIDUO

GOL
Ks

GOP

Figura 3.3 — Modelo reacional com cinco reac¢des

Neste caso as reacdes (105) e (106) sdo reescritas como:

B0 = g, + Ko S
dr

d%op =k Wres ~ kSWGOP (112)
T
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A exemplo do estudo de Kataria e colaboradores (2004) foram desenvolvidas,
neste estudo, correlagbes para a previsdo da conversao da carga e rendimento dos
lumps, utilizando o indice de severidade. Os parametros foram estimados utilizando-
se 0 mesmo programa computacional, ESTIMA, também utilizado para a estimacao
dos parametros cinéticos. No desenvolvimento destas correlagfes, foram testadas
equacOes que levam em consideragdo as propriedades da carga explicitamente,
equacdes que nao explicitam estas propriedades e correlacbes corrigidas por um
fator de pressao.

O indice de severidade utilizado foi 0 mesmo que Kataria e colaboradores
(2004) usaram, mas com as condicoes de referéncia diferentes, levando em
consideracao as condi¢cdes experimentais em que os teses foram realizados.

Como os estudos da literatura ndo incluiram a pressdo como variavel
analisada nos estudos de cragueamento térmico, esta variavel ndo fora considerada
no desenvolvimento de correlagfes. Ja neste trabalho, o craqueamento térmico foi
estudado em varios niveis de pressao e sua influéncia na converséo de residuo e no
rendimento dos lumps foi verificada. Desta forma, as correlagbes para prever o
rendimento das fraces e a conversdo de carga deveriam incluir a pressao.

Como sera mostrado adiante, o indice de severidade foi modificado com a
inclusdo de um fator de pressao para que as correlacdes fossem adequadas. Assim

um indice de severidade modificado foi introduzido nas correlagdes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS CARGAS

A caracterizacdo das cargas dos diferentes conjuntos de testes realizados na
planta piloto de craqueamento térmico encontra-se na Tabela 4.1. Cada corrida
corresponde a um conjunto de testes realizados em determinado periodo de tempo

em que as diversas condi¢cdes operacionais foram avaliadas.

Tabela 4.1 — Caracterizagcdo das cargas

Analise Método Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4
Densidade 20/4°C ASTM D70 1,019 1,021 1,009 1,036
Densidade (°API) ASTM D70 6,8 6,6 8,2 4,6
Viscosidade (mPa.s) ASTM D4402 11924 (100°C) 15286 (100°C) 2572 (120°C) 20468 (100°C)
Viscosidade (mPa.s) ASTM D4402 5103 (110°C) 2970 (120°C) 1315(130°C) 1337 (135°C)
Viscosidade (mPa.s) ASTM D4402 2407 (120°C) 1082 (135°C) 431,6 (150°C) 638 (150°C)
Enxofre (% m/m) ASTM D1552 0,88 1,00 1,02 1,06
Nitrogénio (% m/m) UOP 384 1,02 1,09 0,99 1,03
Asfaltenos (% massa) ASTM D6560 7,98 8,24 7,66 9,0
Residuo de Carbono

Ramsbotton (% m/m) ASTM D-524 19,0 18,6 18,1 20,7
Saturados (% m/m) SARA 42 4.4 3,4 3,4
Aromaticos (% m/m) SARA 42 44 40 39
Resinas (% m/m) SARA 33 30 36 28
Asfaltenos (% m/m) SARA 22 22 22 30

IBP (°C) DS HT-750 405,8 363,8 385,2 403,2
10% vaporizado (°C) DS HT-750 546,5 535,6 546 543,3
20% vaporizado (°C) DS HT-750 573,2 568,6 576,2 575,4
30% vaporizado (°C) DS HT-750 595,6 594,4 601,6 601,4
40% vaporizado (°C) DS HT-750 618,1 619,6 626,6 626,8
50% vaporizado (°C) DS HT-750 641,4 646,0 652,6 652,8
60% vaporizado (°C) DS HT-750 667,0 677,4 684,8 681,7
70% vaporizado (°C) DS HT-750 695,8 717,2 712,6 710,3
80% vaporizado (°C) DS HT-750 730,2 — 741,4 —
90% vaporizado (°C) DS HT-750 — — — —
FBP (°C) DS HT-750 750 (85%) 750 (75%) 750 (82%)  743,7 (79%)
Gés (% m/m) DS HT-750 0 0 0 0
Nafta (% m/m) DS HT-750 0 0 0 0

GOL (% m/m) DS HT-750 0,00 0,78 0,29 0,00
GOP (% m/m) DS HT-750 5,14 6,99 5,36 5,83
Residuo (% m/m) DS HT-750 94,86 92,23 94,34 94,17
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4.2 CRAQUEAMENTO TERMICO DE RESIDUO

O rendimento dos lumps dos testes sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Condi¢Bes experimentais, balan¢co material e composicdo dos efluentes

Corrida/ Pressdo Temperatura Vazéo BM* (%) Gas Nafta GOL GOP Res
teste (kPa) (°C) (kg/h) (Ym/m) (Yom/m) (Y%m/m) (Y%m/m) (% m/m)
01/01 446 440 2,0 102 0,0 0,0 1,7 6,1 92,3
01/02 446 440 2,0 100 0,0 0,0 1,5 5,8 92,7
01/03 446 470 2,0 101 0,0 0,0 2,1 7.8 90,1
01/04 446 500 2,0 101 0,1 0,02 3,9 10,6 85,3
01/05 446 520 2,0 100 0,5 0,1 54 11,8 82,2
01/06 618 440 2,0 102 0,0 0,0 1,0 6,1 92,9
01/07 618 470 2,0 101 0,0 0,0 2,0 8,4 89,5
01/08 618 510 2,0 99 0,3 0,3 5,2 13,7 80,5
01/09 618 520 2,0 100 0,5 0,5 7,0 15,3 76,8
01/10 618 470 2,0 101 0,0 0,0 1,7 8,0 90,3
01/11 618 470 1,0 102 0,0 0,04 3,5 11,0 85,5
01/12 618 470 3,0 101 0,1 0,04 1,5 7,7 90,6
01/13 1136 440 2,0 102 1,5 1,4 1,4 73 88,5
01/14 1136 470 2,0 101 0,0 0,0 2,9 9,5 87,6
01/15 1136 500 2,0 100 0,2 0,5 53 13,7 80,3
01/16 1136 510 2,0 102 0,5 13 7,1 19,4 71,7
01/17 446 495 2,0 102 0,3 0,1 3,7 11,2 84,8
01/18 618 495 2,0 101 0,3 0,1 5,2 13,0 81,5
02/01 618 470 2,0 99 0,1 0,1 4,8 11,8 83,3
02/02 618 440 2,0 100 0,04 0,01 2,6 8,5 88,9
02/03 1136 440 2,0 100 0,0 0,0 2,7 8,5 88,9
02/04 446 470 2,0 100 0,2 0,02 4,0 10,0 85,8
02/05 618 470 2,0 99 0,0 0,0 4,2 10,7 85,1
02/06 618 470 1,0 100 0,5 0,1 5,7 11,7 82,0
02/07 618 470 3,0 100 0,2 2,1 2,7 8,8 86,2
02/08 1136 470 2,0 100 0,1 0,02 51 10,8 83,9
02/09 446 495 2,0 99 0,6 0,1 6,3 11,8 81,2
02/10 618 495 2,0 100 0,6 0,2 6,8 12,0 80,4
02/11 1136 495 2,0 100 0,6 0,5 8,1 13,3 77,5
02/12 446 500 2,0 99 0,6 0,1 6,8 12,1 80,3
02/13 618 500 2,0 99 0,8 0,1 7,3 12,7 79,1
02/14 618 500 1,0 98 11 0,9 10,6 15,0 72,3
02/15 618 500 3,0 100 0,4 0,1 53 10,7 83,4
02/16 1136 500 2,0 100 0,4 0,1 53 10,7 83,4
02/17 446 510 2,0 100 0,6 0,5 7,3 11,9 79,7
02/18 618 510 2,0 100 0,7 0,3 8,7 14,0 76,3
02/19 1136 510 2,0 100 0,8 0,5 9,9 14,0 74,8
02/20 446 520 2,0 99 0,9 0,3 9,7 14,4 74,7
02/21 618 520 2,0 100 0,9 0,5 10,8 15,1 72,7
02/22 1136 520 2,0 99 11 0,7 12,5 16,4 69,3
03/01 618 440 2,0 100 0,0 0,0 2,4 8,7 88,9
03/02 1825 440 2,0 100 0,0 0,0 1,9 7,5 90,6
03/03 618 470 2,0 101 0,0 0,0 4,3 9,6 86,1
03/04 1825 470 2,0 100 0,0 0,0 5,0 10,9 84,1
03/05 1825 490 2,0 98 0,0 0,0 7,6 12,9 79,5
03/06 618 500 2,0 99 0,5 0,3 7,1 11,7 80,3
03/07 1825 500 2,0 98 0,0 1,4 8,4 12,3 77,9
03/08 618 510 2,0 99 0,3 1,0 7,5 11,8 79,5
03/09 1825 510 2,0 99 0,1 0,04 10,5 14,9 74,5
03/10 618 520 2,0 98 0,6 0,2 9,3 14,3 75,6
03/11 1825 520 2,0 99 0,6 1,0 13,0 16,2 69,2
04/01 446 520 2,0 100 0,6 13 6,6 12,9 78,6

* BM: Balango Material
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Na Tabela 4.2 s&o apresentados os testes realizados e, dentre eles, muitas
condicdes experimentais possuem réplicas, a partir das quais a variancia foi
calculada. O valor da variancia calculado para as réplicas foi extrapolado para os
testes sem réplicas, mas que possuiam alguma condicdo semelhante, tais como
mesma temperatura ou presséao ou vazao.

As Figuras 4.1 a 4.4 ilustram as conversfes do residuo (% massico) em

funcdo da temperatura para cada pressdo avaliada. A conversdo do residuo foi
calculada conforme a equacéo (100).
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Figura 4.1 — Converséo do residuo em funcao da temperatura a 446 kPa
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Figura 4.2 — Converséo do residuo em funcao da temperatura a 618 kPa
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Figura 4.3 — Converséo do residuo em funcdo da temperatura a 1136 kPa
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Figura 4.4 — Conversao do residuo em funcdo da temperatura a 1825 kPa

Nas Figuras 4.1 a 4.4 observou-se, como esperado, que 0 aumento da
temperatura resultou no aumento da conversdo do residuo. Verificou-se também
uma pequena inconsisténcia nos valores de conversdo nas temperaturas de 495 e
500 °C na Figura 4.3. Isto pode ser atribuido a pequena diferenca de temperatura, o
que pode gerar conversdes muito semelhantes que acabariam por ter sua diferenca
préxima ao limite de precisdo do método analitico.
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Os erros apresentados nos gréaficos foram obtidos da condi¢cdo experimental
com maior numero de réplicas (cinco). Considerando que os dados experimentais
apresentam uma distribuicdo normal com um intervalo de confianca de 95%, os erros
calculados para a condicdo experimental com cinco réplicas foram assumidos para
0S outros conjuntos de dados, pois sé&o erros que se repetem em todas as condi¢oes

experimentais. O calculo do erro é feito pela seguinte formula:

Erro =1,960 (113)

onde o é o desvio padréao.

A influéncia de outro parametro da severidade, como definida por Davis e
Farrel (1973) e por Shu e Ross (1979), o tempo de residéncia, é apresentada na
Figura 4.5, mas em funcdo de vazao de carga na entrada da fornalha. Esses dois
parametros sdo utilizados no calculo da severidade da reacdo de craqueamento
térmico.

Estes efeitos foram estudados por Davis e Farrel (1973) que definiram a
severidade (SI) em temperatura uniforme como sendo a extensédo do craqueamento
térmico que ocorre no sistema no tempo de residéncia de um segundo. Esta
extensdo do craqueamento pode ser definida de diversas formas, dependendo do
emprego e das reacOes estudadas; de uma maneira geral, a conversdo ou
rendimento dos compostos envolvidos na reacdo sao definidos como sendo uma
funcdo da severidade. A severidade pode ser relacionada ao percentual de
decomposicdo de etano, no craqueamento de gas, com rendimento de
hidrocarbonetos de até trés atomos de carbono no craqueamento de liquido ou, no
caso de craqueamento de residuo de petréleo, mais especificamente ao rendimento

de produtos mais leves.
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As Figuras 4.6 a 4.9 apresentam os rendimentos dos produtos em funcdo da

temperatura.
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Figura 4.6 — Rendimento dos lumps em fun¢do da temperatura a 446 kPa
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Figura 4.9 — Rendimento dos lumps em fun¢éo da temperatura a 1825 kPa

Ha uma dificuldade experimental na medicdo da quantidade de gas e de nafta.
A quantidade de gas gerada € muito pequena e € misturada a vazao de nitrogénio
gue entra na unidade para auxiliar no controle de pressao da planta piloto. Os baixos
niveis de geracdo de gases estdo localizados préximos ao limite inferior da faixa de
deteccdo da técnica cromatografica e também préximos ao erro do medidor e
controlador de vazao de nitrogénio. A nafta, produto mais leve que sai na mistura
liguida efluente da planta piloto, também tem sua medicé&o dificultada, pois a técnica
cromatografica empregada é mais adequada para produtos pesados (destilagédo
simulada para produtos com ponto final de ebulicdo até 750°C - HT-750).

A pressdo, que também constitui uma variavel da severidade do

cragueamento, apresenta efeito sobre a reacdo, conforme pode ser visto na Figura
4.10.
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Figura 4.10 — Conversao do residuo em funcéo da pressao para uma vazéao de 2 kg/h

Conforme destacaram Takatsuka, Kajiyama e Hashimoto (1989), as reagdes
de craqueamento térmico de fracdes de petrdleo ocorrem predominantemente na
fase liquida, sendo despreziveis as reacdes na fase vapor. Assim, 0 aumento da
pressdo tem como efeito, manter condensada uma parte dos hidrocarbonetos e,
desta forma, proporcionar um tempo de residéncia maior a estes hidrocarbonetos
para que possam reagir. Sob uma pressdo menor, é vaporizada, além das fracdes
mais leves, uma parte das fracbes mais pesadas, retirando-a do meio reacional,
portanto € esperada uma menor conversao do residuo a pressodes reduzidas. Assim,
a diminuicdo da pressao reduz o rendimento nas fragbes em virtude da vaporizagcéo
dos reagentes, conforme apresentado na Figura 4.11.

Este comportamento também poderia ser explicado em funcdo da temperatura
atmosférica equivalente dos produtos do cragueamento, conforme apresentado por
Takatsuka, Kajiyama e Hashimoto (1989), uma vez que, a altas pressoes, a
temperatura atmosférica equivalente seria maior do que a temperatura do
cragueamento em si. Analisando-se ainda o par temperatura-pressao, pode-se
verificar, na Figura 4.10, que estas duas variaveis contribuem para o aumento da

conversao do residuo no craqueamento térmico.
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A Figura 4.11 apresenta os rendimentos dos produtos em fungéo da pressao a

520 °C. Os rendimentos dos lumps gas e nafta foram somados por serem muito
menores que os demais.
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Figura 4.11 — Rendimento dos lumps a 520 °C

Nota-se a tendéncia de aumento do rendimento dos lumps com o aumento da
pressdo. No entanto, a pressao nao altera a distribuicdo dos lumps no produto.

A seletividade pode ser calculada pela razéo entre o rendimento dos lumps e
a conversao do residuo, conforme a Equacéao (114).

(massa?egarg - massaRe$,,0d)

Conversadres=
(m assaRe%arg)

x100 (100)

(masselumparod - massalumn:arg)
(massaRega,g )

Rendimenttump= x100 (101)

i massdum —massdum
Seletividaledolump= Rendmentaump _{ P )
Conversadres (massaRe§arg - massd?e$rod)

x100 (114)
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A seletividade entdo pode ser obtida a partir do grafico de rendimento de
lumps versus conversédo de residuo, sendo o coeficiente angular das retas de cada

lump apresentado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Rendimentos dos lumps em fun¢éo da converséo de residuo

O perfil dos rendimentos de GOL e GOP em funcdo da conversao do residuo
é linear. Essas retas apresentaram um bom coeficiente de determinacéo. Ja a soma
dos lumps gas e nafta apresentaram coeficiente de determinacdo muito baixo. Isso
pode ser atribuido as dificuldades experimentais relacionadas a medicdo de gas e
nafta mencionadas anteriormente.

Estudos mostram que a pressédo tem efeito na composicdo do efluente da
fornalha de craqueamento sem, no entanto, alterar a seletividade do processo
(SOARES; BORGES, 2010). Além da pressao, a temperatura e o tempo de
residéncia também néo alteram a seletividade do craqueamento térmico, conforme
pode ser visto na Figura 4.12. A seletividade é influenciada pelas propriedades da
carga (KATARIA et al., 2004), embora néo possa ser visto neste estudo. A reduzida
quantidade de lumps também dificultaria a visualizacdo de altera¢c6es na seletividade
em funcdo da severidade dos experimentos. Como exemplo, pode-se citar 0

rendimento de metano que serve como indice de severidade relacionado a



95

temperatura (VAN GEEM et al., 2005). Em altas temperaturas, o metano € formado,
principalmente pela conversao dos radicais § menores, principalmente o etil. Neste
caso a seletividade para o metano aumentou, no entanto, os dois compostos
encontram-se no mesmo lump e, entdo, nenhuma alteracdo na seletividade seria

verificada.

4.3ESTIMACAO DE PARAMETROS CINETICOS

Os dados experimentais obtidos em planta piloto foram avaliados no programa
computacional ESTIMA (NORONHA et al., 1993; SCHWAAB et al., 2008) que utiliza
0 método de Enxame de Particulas e 0 método Gauss-Newton para a determinagéo
dos parametros cinéticos da reacdo de craqueamento térmico, bem como de seus
intervalos de confianca. Foram considerados dois modelos descritos na literatura. O
primeiro divide os compostos em cinco fragdes (lumps) e considera cinco reacoes de
formacdo de produtos, sendo quatro de conversdo do residuo em derivados mais
leves e uma de formacao de gasoleo leve a partir do gasoleo pesado (Figura 4.13).
O segundo modelo considera apenas as quatro primeiras reacdes, desprezando a

reacao em série de conversao do gasoleo pesado (Figura 4.14).

GAS

NAFTA

RESIDUO

GOL
Ks

GOP

Figura 4.13 — Modelo reacional constituido de cinco reacdes
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Figura 4.14 — Modelo reacional constituido de quatro reacoes

Segundo Kataria e colaboradores (2004), os produtos gas, gasolina e gasoleo
leve, que correspondem aproximadamente aos respectivos lumps deste trabalho,
sdo estaveis, ou seja, ndo sofrem cragueamento secundario, ndo sendo assim
necessario considerar conversao destes produtos em produtos mais leves.

Para o modelo de quatro reacdes apresentado na Figura 4.14 as equacoes de
velocidade sdo as seguintes:

o = KCres (115)

My = KoCres (116)

Foor = Kres (117)

Foop = KiCres (118)

(= red) = (ks + K, +k K, ) Creg 0U (= Tiee) = KoropaCres (119)

Para o modelo de cinco reacfes (Figura 4.13) os parametros relativos a
velocidade especifica da reacdo de GOP a GOL (ks) ndo apresentaram significancia
estatistica nas condi¢ces operacionais testadas.

Segundo Takatsuka e colaboradores (1989), Yasar e colaboradores (2001) e
Kataria e colaboradores (2004), a reacdo GOP — GOL apresenta uma taxa menor
quando comparada com as demais. Varios autores também ndo consideraram a
reacdo de GOP a GOL em seus modelos. Embora ndo tenha sido possivel

determinar os parametros cinéticos das reacfes em seérie, por ndo se mostrarem



97

estatisticamente significativos, essas reacdes vao influenciar alguns resultados,
como sera discutido adiante.

Para o segundo modelo (Figura 4.14) todos os parametros cinéticos
estimados apresentaram significancia estatistica em quase todas as condicdes
experimentais. Os parametros foram determinados para cada reacdo de formagéo
dos produtos individualmente bem como para a reacdo global de converséo de
residuo em produtos (Figura 4.15), em quatro niveis de pressdo, visto que a

modelagem cinética adotada ndo considerou explicitamente o efeito da pressao.

RESIDUO O'fi® - PRODUTOS

Figura 4.15 — Modelo para reagéo global de conversédo de residuo em produtos

A conversdo de residuo foi analisada separadamente para cada pressao
(conforme apresentado pelas Figuras 4.6 a 4.9) e seus parametros cinéticos também
foram determinados individualmente com a presséo utilizando programa ESTIMA. O
tempo de residéncia foi determinado como funcéo da vazéao de carga na entrada da
fornalha, conforme Krishna e colaboradores (1988).

Os parametros cinéticos para as reacdes de conversao de residuo em lumps

a 446 kPa, estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros cinéticos estimados para as reacfes a 446 kPa

~ Ea k (min ™)
Reacbes a b Ink o (ka/mol) 2753 K
1 Res —» G 1,26 £ 0,81 27,1+18 25,8 170 £110 4,72x107°
2 Res — N 3,49+1,3 61,2 +46 57,7 383 £290 5,10x10™
3 Res - GOL -1,65+0,14 154 +27 17,0 96 17 8,70x107°
4 Res - GOP  -1,53+0,10 22,0+2,8 23,6 138 +17 7,72x10°*
Global Res — Prod -2,30£0,10 19,2+2,1 21,5 120 +13 1,66x10™

Pode-se observar na Tabela 4.3 que a constante de velocidade para a reacao
de formacao de nafta € cerca de uma ordem de grandeza menor que a de gas a 753
K, sendo a reacdo de formacéo de nafta a mais lenta de todas. Para as reacdes de
formacao destes lumps mais leves a faixa de confianca do parametro b ficou muito

grande, o que diminui a significancia estatistica desse parametro, ndo sendo possivel
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fazer comparacdes das energias de ativacdo que dependem fundamentalmente do
parametro b. Isto se deve as pequenas quantidades formadas destes lumps. As
energias de ativacao para a formacéo do gaséleo leve e gasdleo pesado apresentam
valores proximos e dentro da faixa mais usualmente encontrada na literatura que
varia de 100 a 280 kJ/mol, conforme Kataria e colaboradores (2004) e Singh e
colaboradores (2005). A mesma observacdo pode ser feita em relacdo a reacéo
global pois ela é constituida, principalmente, pelas reacdes de formacdo de GOL e
GOP, os principais produtos do craqueamento térmico.

A Figura 4.16 apresenta a qualidade do ajuste do modelo de lei de poténcias
de primeira ordem aos dados experimentais a 446 kPa.
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Figura 4.16 — Ajuste do modelo de lei de poténcias aos dados experimentais a 446 kPa, coeficiente
de correlagéo (R?) para gas de 0,64, para nafta de 0,41, para GOL de 0,83, para GOP de 0,91 e para
residuo de 0,92

Pode-se observar na Figura 4.16 que, para as concentracfes de gas e nafta,
que apresentaram valores pequenos, a qualidade do ajuste nao foi muito nitida, pois
0S pontos estdo concentrados em uma faixa muito pequena até mesmo no detalhe
ampliado, também apresentando um baixo coeficiente d e correlagdo. Ja para as
concentragbes de gasdleo leve e gasoéleo pesado a qualidade do ajuste foi boa,
considerando os coeficientes de correlagédo. Xiao e colaboradores (2002) atribuiram
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a imprecisdo dos parametros as reacfes secundarias, que contribuem para formacéo
de derivados, mas foram desprezadas na modelagem cinética.
A reacdo global de conversédo de residuo em produtos apresentou uma boa

qualidade de ajuste conforme apresentado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Ajuste do modelo para a reacéo global a 446 kPa, coeficiente de correlacdo (R?) de
0,93

Os parametros cinéticos para as reacdes de conversao de residuo em lumps e
para a reacdo global de conversdo de residuo em produtos a 618 kPa, estdo

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros cinéticos estimados para as reacdes a 618 kPa

N = k (min "
Reac0es a b Ink g (kd/mol) a(753 K)
1 Res — G 1,50 £ 0,29 353+7,8 33,8 221 +49 3,73x10°
2 Res — N 2,70+0,44 48,2+ 11 45,5 302 +69 1,12x10°°
3 Res — GOL -1,86 £ 0,10 19,0+£3,5 20,9 119 +22 1,08x10™"
4 Res — GOP -1,74 £ 0,08 195+2,0 21,3 122 +13 9,52x10°*
Global Res — Prod -2,567 +0,08 182+25 20,8 114 +16 2,18x10™

Pode-se observar na Tabela 4.4 que as energias de ativacao das reacfes de

formacdo de nafta e gas séo significativamente maiores que as dos lumps GOL e
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GOP sendo as primeiras reacdes mais lentas que as outras duas, o que €
confirmado pelas ordens de grandeza das constantes das taxas. As energias de
ativacdo de para a formacdo do GOL e GOP foram semelhantes e dentro da faixa
mais usualmente encontrada na literatura que varia de aproximadamente 100 a 280
kJ/mol. A reacdo global de conversdo do residuo em produtos também apresentou
valores préximos aos apresentados pela literatura.

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam a qualidade do ajuste do modelo de lei de

poténcias aos dados experimentais a 618 kPa.
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Figura 4.18 — Ajuste do modelo de lei de poténcias aos dados experimentais a 618 kPa, R2 para gas
de 0,58, para nafta de 0,06, para GOL de 0,86, para GOP de 0,87 e para residuo de 0,93

De modo geral, 0 modelo testado para a reacdo a 618 kPa apresentou um
bom ajuste. As concentracfes de gas e a nafta se situam perto da origem e nao
podem ser bem avaliadas, isto se deve as baixas concentracdes destes lumps e as
dificuldades experimentais em suas medicoes.

Segundo Kataria e colaboradores (2004), a razdo massica entre gas e
gasolina gerados numa unidade industrial varia de 1:1 a 1:1,5. No entanto para os

experimentos realizados em planta piloto pelos autores, esta relagdo foi, no maximo,



101

igual a 1:1,1 o que foi atribuido a dificil separacdo a gasolina do residuo durante a

destilagc&o, que resulta em erros na quantificagdo desta fragao.
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Figura 4.19 — Ajuste do modelo para a reacéo global a 618 kPa, R2 = 0,92

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os parametros cinéticos estimados para as

reacOes de conversao de residuo em lumps e para a reagdo global de converséo de

residuo em produtos a 1136 kPa.

Tabela 4.5 — Parametros cinéticos estimados para as reacdes a 1136 kPa

N = k (min "
Reac0es a b Ink g (kd/mol) a(753 K)
1 Res — G 200+1,2 54,8 + 35 52,8 343 £216 2,25x10°°
2 Res — N 2,74+1,1 70,7 + 26 67,9 442 +165 1,08x10°°
3 Res — GOL -1,80£0,10 10,2+3,8 12,0 64 +24 1,01x10™
4 Res — GOP -2,19+£0,13 16,9+ 3,8 19,1 106 +24 1,49x10
Global Res — Prod -2,82 + 0,06 156+1,1 18,4 98 +7 2,80x10™

Pode-se verificar na Tabela 4.5 o elevado valor da energia de ativacdo para a

reacao de formacdo de nafta, indicando ser esta reacdo a menos favoravel, fato

corroborado pelas velocidades especificas. A reacdo de formacao de gas também é
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muito pouco favorecida, a exemplo da reacdo de formacgéo de nafta, com relacdo a
formacéo dos dois outros lumps, GOL e GOP, como se conclui da menor ordem de
grandeza das velocidades especificas para gas e nafta. De acordo com Kataria e
colaboradores (2004), as reacOes de quebra da ligacdo C-C prevalecem sobre as
reacoes de desalquilagdo, o que pode ser confirmado pelo fato de as energias de
ativagcao de formacdo de GOL e GOP serem menores que estimadas para a
formacao de nafta.

E possivel observar nesta Tabela 4.5 que a reagdo de GOL alcangou 0 seu
menor valor de energia de ativacdo justamente a niveis de pressdo maiores. Isso
pode ser atribuido pela maior ocorréncia de reacéo de formacdo de GOL a partir de
GOP. Uma vez que, em pressdes maiores, o0 GOP deve permanecer na fase liquida
aumentando o seu tempo de residéncia na fornalha e consequentemente sua
probabilidade de transformag&o em GOL.

As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam a qualidade do ajuste do modelo de lei de

poténcias aos dados experimentais a 1136 kPa.
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Figura 4.20 — Ajuste do modelo de lei de poténcias aos dados experimentais a 1136 kPa, R2 para gas
de 0,18, para nafta de 0,10, para GOL de 0,85, para GOP de 0,67 e para residuo de 0,84
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Figura 4.21 — Ajuste do modelo para a reacéo global a 1136 kPa, R2= 0,84

Nestas figuras é possivel notar uma dispersdo um pouco maior que nas
anteriores, 0 que pode ser atribuido ao fato de que o modelo cinético empregado
(com gquatro reacdes em paralelo) ndo considera o efeito da pressao na diminuicao
da fracdo vaporizada dentro da fornalha e, consequentemente, ndo prevé o
favorecimento de reacdes consecutivas. No entanto, € sabido que a presséo
influencia a converséao do residuo.

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os parametros cinéticos estimados para as
reacOes de conversao de residuo em lumps e para a reagao global de converséo de

residuo em produtos a 1825 kPa.

Tabela 4.6 — Parametros cinéticos estimados para as reacfes a 1825 kPa

R [ k (min ™)

Reacbes a b Ink g (ka/mol) 2753 K
1 Res —» G 5,40 + 20 85,5 + 449 80,1 535 + 2x10° 7,51x10”
2 Res — N 2,75+15 63,2+ 34 60,5 396 + 211 1,06x10°°
3 Res - GOL -2,09+0,14 18,7+54 20,8 117 +34 1,35x10™
4 Res - GOP  -1,97+0,19 154 +5,6 17,4 96 £ 35 1,19x10™

Global Res — Prod -2,73+£0,08 174+18 20,2 109 +12 2,56x10™"
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Os parametros estimados para a formacdo de gas ndo apresentaram
significancia estatistica, o0 que se deve as baixissimas concentracbes de gas
formadas em altas pressoes.

As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam a qualidade do ajuste do modelo de lei de

poténcias aos dados experimentais a 1825 kPa.
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Figura 4.22 — Ajuste do modelo de lei de poténcias aos dados experimentais a 1825 kPa, R2 para gas
de 0,98, para nafta de 0,23, para GOL de 0,94, para GOP de 0,88 e para residuo de 0,93
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Figura 4.23 — Ajuste do modelo para a reacéo global a 1825 kPa, R2 = 0,94

O modelo testado apresentou um ajuste razoavel a 1825 kPa, com os
coeficientes de correlacdo altos. Como as concentracdes de gas e nafta foram bem
menores do que as obtidas nas outras pressdes, as dificuldades experimentais em
sua medicdo tornaram-se mais importantes. Além disso, o aumento do tempo de
residéncia provavelmente facilita a ocorréncia de reacdes em série, tais como a
transformacdo de GOP a GOL e de GOL a nafta, o que representa uma limitacdo do
modelo cinético de quatro reacdes paralelas. Entretanto, essas limitacbes nao
prejudicaram o ajuste do modelo aos dados disponiveis.

A Figura 4.24 apresenta as razfes entre as velocidades especificas a 753 K
dos lumps e do gas nas diferentes pressoes.
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Figura 4.24 — Razdes entre as velocidades especificas dos lumps e do gas a 753 K

Na Figura 4.24 é possivel observar que ha uma maior variacao nas relacées
entre as velocidades especificas dos lumps e do gas quando se analisam as
pressbes de 1136 kPa e 1825 kPa, havendo uma diferenca de, no minimo, uma
ordem de grandeza para todas as fracbes analisadas. E possivel verificar também
gue a nafta apresentou um aumento consideravel em sua velocidade especifica em
relacdo ao gas com o aumento da pressao. Este comportamento pode ser atribuido
em parte a maior condensacédo dos reagentes no meio reacional, 0 que aumenta a
probabilidade de as reacdes de formacdo de nafta ocorrerem, tais como as de
desalquilagéo.

Os lumps GOL e GOP sempre apresentaram velocidades especificas, no
minimo, uma ordem de grandeza maior que a do gas.

Em geral, as velocidades especificas tendem a aumentar com o aumento da
pressdo. O aumento da pressao, por sua vez, pode ser relacionado ao tempo de
residéncia, uma vez que mantém uma parte dos compostos condensados e, como as
reacoes ocorrem principalmente na fase liquida, o aumento da pressdo tem
influéncia sobre as constantes cinéticas.

A Tabela 4.7 € uma compilacao dos resultados coletados na literatura sobre o
cragueamento térmico de residuo. Os parametros cinéticos estimados neste trabalho
foram comparados com a literatura embora as cargas empregadas sejam bem

distintas.



Tabela 4.7 — Parametros cinéticos da literatura
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Temperatura

. . Pressdo o E. Inkq K753k
Artigo Carga Reacéo (kPa) de Etjggao (KJ/mol) (min'l) (min _1)
RV Petrélelo 1 (PIE > 500°C) 175 26,8 0,350
RV Petrolelo 2 (PIE > 500°C) 118 171 0,174
SINGH etal. (2004) gy perslelo 3 (PIE > 500°C) 1P 1275 4002430 345 143 0122
RV Petrélelo 4 (PIE > 500°C) 206 32,2 0,501
Al-SOUFI et al. (1988) RAT Petréleo 11 (PIE > 350°C) Global 700 435 a 480 99 — —
KRISHNA et al. (1988) RAT Petréleo 13 (PIE > 370°C) Global 1.700 427 a 500 225 325 0,033
YANG et al. (2012) RV Global — 410 a 480 172 — —
XIAO et al. (2002) Oleo Pesado (PIE > 510°C) Global — 500 274 — —
Formagao de destilados 207 3,5 0,346
(DE)LQ?)IANCO etal. RV Petroleo 12 (PIE > 530°C) Formacao de intermediario 1.000 410a470 173 3,3 0,153
Formacao de coque 268 3,7 0,163
RASF de Liquefacao de Carvdo Formacao de destilados 61 3,4 0,002
BENITO etal . (1995) (PIE > 350°C) Formacao de coque B 42524715 72 7,0 0,00002
Craqueamento RAT 48-125
ALVAREZ etal. (2011) RAT Oleo Pesado Craqueamento asfalienos 35,559 171245
Craqueamento resinas 45-208
Cragueamento aromaticos 45a90
Formagdo G 195 28,0 0,044
, R Formagéo N 495 79,2 1,167
SINGH etal. (2005) RV Petrolelo 1 (PIE > 500°C) Formagéo GOL 1.275 400 a 430 203 308 0208
Formacédo GOP 157 23,3 0,162
Formagdo G 270 405 0,073
. . Formacédo N 309 47,3 0,125
SINGH et al. (2005) RV Petrdlelo 2 (PIE > 500°C) Formagao GOL 1.275 400 a 430 235 362 0296
Formacédo GOP 72 8,6 0,050
Formagéo G 181 252 0,023
; R Formagédo N 383 60,1 0,330
SINGH et al. (2005) RV Petrdlelo 3 (PIE > 500°C) Formagio GOL 1.275 400 a 430 226 348 0276
Formagdo GOP 140 20,0 0,092
Formagdo G 239 35,7 0,091
. o Formagédo N 93 9,3 0,004
SINGH etal. (2005) RV Petrolelo 4 (PIE > 500°C) Formagéo GOL 1.275 400 a 430 64 6.6 0.026
Formacédo GOP 180 52,0 0,234
Formagdo G 166 229 0,027
Formagédo N 286 43,0 0,075
KATARIA et al. (2004) RV Petrdleo 1 (PIE >500°C)  Formacdo GOL 1.200 400 a 430 225 34,7 0,302
Formacédo GOP 154 20,0 0,011
Converséo de GOP 169 236 0,037
Formagéo G 332 516 0,251
Formagédo N 275 416 0,098
KATARIA et al. (2004) RV Petroleo 2 (PIE >500°C) ~ Formagao GOL 1200  400a430 257 361 0470
Formagdo GOP 131 18,1 0,061
Conversdo de GOP 380 60,2 0,631
Formagéo G 197 28,3 0,046
Formagédo N 188 26,8 0,039
KATARIA et al. (2004) RV Petrdleo 3 (PIE >500°C)  Formacdo GOL 1.200 400 a 430 139 19,8 0,101
Formagdo GOP 137 19,0 0,050
Converséo de GOP 372 58,4 0,371
Formagdo G 325 50,7 0,300
Formagédo N 316 488 0,194
KATARIA et al. (2004) RV Petréleo 5 (PIE >500°C)  Formagdo GOL 1.200 400 a 430 257 40,4 0,549
Formacédo GOP 260 40,8 0,478
Converséo de GOP 401 64,4 1447
Formagéo G 305 47,0 0,196
Formagédo N 322 49,8 0,194
KATARIA et al. (2004) RV Petréleo 4 (PIE >500°C)  Formagdo GOL 1.200 400 a 430 221 338 0,231
Formagdo GOP 173 256 0,133
Conversdo de GOP 266 40,7 0,176
Formagéo G 196 320 2,232
Formagédo N 233 380 2,380
KATARIA et al. (2004) RASF Petroleo 6 PIE > 500°C) Formagéo GOL 1.200 400 a 430 224 342 0,183
Formacédo GOP 125 16,7 0,041
Converséo de GOP 321 49,8 0,232
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Singh e colaboradores (2005) atribuiram o baixo rendimento de nafta ao fato
de ela ser originaria de reacdes secundarias do GOL e mostraram que a energia de
ativacdo para a reacao de formacao de nafta a partir de GOP e residuo foi elevada.
No entanto, uma vez formado GOL, ainda ha o problema de sua vaporiza¢do, o que
justificaria um baixo rendimento de nafta.

A energia de ativacdo da reacado global, embora se situe dentro da faixa de
valores apresentados na literatura, apresenta valores mais baixos. De acordo com 0s
de estudos de Krishna e colaboradores (1988), Di Carlo e Janis (1992), Castellanos
e colaboradores (1991) e Benito e colaboradores (1995), a energia de ativacao de
cargas ricas em asfaltenos € menor devido as cadeias laterais ligadas a nucleos
asfalténicos.

Na Tabela 4.7 pode-se observar que as pressdes dos testes encontram-se na
mesma faixa de pressdes deste estudo, enquanto as temperaturas, na maioria dos
casos, diferem um pouco das deste trabalho. Para auxiliar na comparacdo a
constante de velocidade dos dados da literatura foram calculadas para a temperatura
de 753 K, como neste trabalho.

Dentre as cargas utilizadas nos estudos apresentados na Tabela 4.7, o RV do
Petréleo 3 de Singh e colaboradores (2004) é o mais semelhante ao deste trabalho
do ponto de vista da composi¢cdo da carga. O teor de asfaltenos desta carga € de
7,72% (m/m), o residuo de carbono é de 19,8% (m/m) e a densidade 1,0176, valores
proximos aos das cargas utilizadas neste estudo, no entanto os teores de saturados
e enxofre sao bem diferentes.

Os trabalhos de Singh e colaboradores (2004), Singh e colaboradores (2005)
e Kataria e colaboradores (2004) utilizaram cargas idénticas, conforme estédo
descritas na Tabela 4.7. O trabalho de Singh e colaboradores (2004) estudou
somente a reacdo global de conversdo de residuo, determinando os parametros
cinéticos numa faixa de temperatura de 400 a 430 °C e pressao de 1275 kPa. O
trabalho de Singh e colaboradores (2005) utilizou as mesmas cargas que o estudo
anterior e nas mesmas condicbes de temperatura e pressao, onde os autores
estudaram as reacdes série-paralelo de formacéo de quatro lumps a partir do residuo
e dos lumps gasolina e gaséleo leve (LGO) a partir dos lumps mais pesados. Ja
Kataria e colaboradores (2004), utilizando cargas idénticas, obtiveram os parametros

cinéticos sob condi¢ces muito proximas (1200 kPa e 400 a 430 °C), entretanto o
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modelo utilizado pelos autores foi o de quatro reacdes em paralelo e reacées em
série de conversado de gasoleo pesado (VGO).

Os estudos citados anteriormente se aproximam dos resultados deste trabalho
a pressédo de 1136 kPa, pela semelhanca da carga e da presséo de reacao, embora
as temperaturas sejam diferentes, apenas considerando as reac¢des de formacao dos
lumps a partir do residuo. Desta forma, pode-se notar que a energia de ativacdo da
reacao global a 1136 kPa deste trabalho, 98 kJ/mol, esta muito proxima ao valor
determinado por Singh e colaboradores (2004) para o RV do Petroleo 3, que € de
103 kJ/mol. No caso da constante de taxa de reagao, os valores se apresentam na
mesma ordem de grandeza observada por Singh e colaboradores (2004), que
encontraram um valor (0,122 min™*) um pouco menor que o deste estudo (0,280min™)
na temperatura de 753 K.

Nas reacfes de formacao dos lumps, € possivel notar que as constantes de
taxa tornam-se muito diferentes para o gas e a nafta, diferindo mesmo em ordem de
grandeza, no entanto, no caso das taxas de formacao de GOL e GOP, esta diferenca
diminui bastante, estando na mesma ordem de grandeza. Observando as energias
de ativacdo das reacdes em paralelo, embora estejam muito diferentes, é possivel
notar que a energia de ativagdo da reacdo de formacao de nafta é muito alta tanto
neste estudo quanto no de Singh e colaboradores (2005). Isto se deve as
dificuldades de quantificacdo do volume de gas gerado e de separacdo da nafta e
sua posterior quantificacdo. Este fato € corroborado pelo estudo de Kataria e
colaboradores (2004), em que se pode notar que a energia de ativacdo da nafta €
bem menor, que a encontrada por Singh e colaboradores (2005), embora as cargas
sejam idénticas e as condi¢des experimentais sejam praticamente as mesmas. Parte
das diferencas encontradas entre os trabalhos da literatura analisados e este estudo
pode ser creditada as diferencas das cargas e ao fator de se estar comparando as
constantes de taxa calculada para a temperatura de 753 K, extrapolando-se a faixa
de trabalho dos autores.

Na Tabela 4.7 pode-se verificar o valor de energia de ativacdo que Al-Soufi e
colaboradores (1988) determinaram para a reacdo global de conversdo térmica de
um residuo de vacuo nas condi¢des de 700 kPa e numa faixa de temperatura de 435
°C e 480 °C, condicdes similares as deste estudo (618 kPa e 440 a 520 °C). A
composicdo da carga estudada por Al-Soufi e colaboradores (1988), embora

diferente, apresenta valores de teor de asfaltenos (9,5% (m/m)) e residuo de carbono
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(14,76% (m/m)) que estdo num nivel proximo aos das cargas deste estudo. A
energia de ativacdo dos autores apresenta valor proximo (99 kJ/mol) ao deste estudo
(114 kJ/mol). Parte desta diferenca pode ser justificada pelo alto teor de enxofre
(6,68% (m/m)) da carga estudada pelos autores. Heteroatomos como enxofre
possuem energia de ligacdo com carbono menor que as ligagdes carbono-carbono, o
que torna a ligacao carbono-enxofre mais facil de ser quebrada formando os radicais
livres e iniciando as reacdes em cadeia.

E importante ressaltar que a maior parte dos estudos da literatura n&o
apresenta a analise estatistica dos resultados de estima¢éo de parametros, de modo
que é dificil avaliar a confiabilidade dos valores reportados.

4.4 CORRELACOES

Uma grande ferramenta a ser desenvolvida para o cragueamento térmico
seriam correlacdes entre as propriedades da carga, severidade da reacdo e o perfil
de cragueamento (conversao do residuo e distribuicdo dos produtos) (VAN CAMP et
al., 1985). Para uma dada carga, o nivel de conversédo, seletividade aos lumps,
formagéo de coque e estabilidade dos produtos estdo diretamente relacionados a
severidade da reacdo e as caracteristicas das cargas, tais como teor de saturados,
nafténicos aromaticos, aromaticos polares, maltenos (insollveis em n-pentano),
asfaltenos, teor de heteroatomos (basicamente enxofre), residuo de carbono etc.

Kataria e colaboradores (2004) avaliaram diferentes cargas com o objetivo de
relacionar as suas propriedades com parametros cinéticos (velocidade especifica e
energia de ativacdo) e distribuicdo de produtos. Essas correlagcdes consideram a
severidade da reacao.

Baseado no indice de severidade da forma da equacdo (87) e nas
propriedades das cargas, as equagbes (92) a (94) foram obtidas por Kataria e
colaboradores (2004) como as correlagdes para prever os rendimentos dos lumps:

AS 0,02 n
VR=10({§J exr{— 002:{1+ CCC;’RJSIJ (92)
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VGO= 4,76(S|)°'5(S:‘—§5CR) | (93)

013
L - 1077 Saj
GO= 324(SI) (—NA

(94)
onde Sa é o teor de saturados, NA é o teor de nafténicos aroméaticos, As é o teor de
asfaltenos, nCs representa 0s compostos insollveis em n-pentano, CCR é o residuo
de carbono, S é o teor de enxofre, VR € residuo de vacuo, LGO € gasoleo leve e
VGO é gasoleo de vacuo.

As razbes (As/Sa) e (nCs/CCR) referem-se a aromaticidade da carga, sendo
que o expoente 0,02 para a primeira razdo indica uma pequena influéncia destas
propriedades. Pode-se observar também que, enquanto a severidade tem uma
importancia maior na correlacdo para LGO relativamente a razdo (Sa/NA) e menor
para a correlacdo de VGO, pode-se concluir que os rendimentos dos lumps
dependem das propriedades da carga.

Entretanto, utilizando-se as condicbes de referéncia mais usuais para o
calculo do indice de severidade (temperatura de 700 K e energia de ativacdo de
209,3 kJ/mol), ndo foi possivel avaliar os parametros dessas correlacdes com
significancia estatistica. Van Camp e colaboradores (1985) destacaram que a
temperatura e a pressao de referéncia devem ser adotadas dentro das faixas
experimentais e, deste modo, foram realizadas as adaptacbes sugeridas pelos
autores, utilizando como temperatura de referéncia 753 K e a energia de ativacao de
110 kJ/mol, média da energia de ativacdo para a reacdo global de conversao de
residuo, conforme apresentado por Davis e Farrel (1973). Assim, o indice de

severidade foi calculado pela equagéao (120):

Slered 11011
“TH TR (? 753) (120)

onde 7€ o tempo de residéncia e T a temperatura em Kelvin.

As correlacfes apresentadas nas Equacgdes (92), (93) e (94) foram testadas
neste estudo utilizando-se o programa computacional ESTIMA. No entanto, embora

as propriedades das cargas empregadas neste estudo sejam conhecidas, elas sao
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muito semelhantes ja que possuem a mesma origem (residuo de vacuo de petréleo
Marlim). As diferencas entre as propriedades estdo simplesmente associadas a
diferentes periodos de amostragem. Assim, foram testadas as correlacdes de Kataria
e colaboradores (2004) com as propriedades da carga explicitas, de modo a
considerar sua pequena variabilidade neste trabalho, bem como correlacées com a
mesma forma, porém considerando valores médios para as propriedades das cargas
usadas, 0s quais foram agrupados com os parametros originais das correlacdes de
Kataria e colaboradores (2004).

Foram determinadas correlacdes apenas para o gasoleo leve, correspondente
ao LGO, gaséleo pesado, correspondente ao VGO e para o rendimento do residuo,
correspondente ao VR. As correlacbes para gas e nafta ndo puderam ser
determinadas devido as suas pequenas concentracbes e também a grande
imprecisdo de suas medidas.

As correlagGes adotadas estao apresentadas nas equacoes (121) a (123). Os

valores dos parametros estdo apresentados na Tabela 4.8.

As)® n
d n )
GOP=dSI) (s+—cC:SCRj (122)
_ of Sa "
GOL= f(SI) [—NAJ (123)

Pode-se observar que alguns parametros apresentaram intervalos de
confiangca muito grandes e ndo foram estatisticamente significativos, como € o caso

dos parametros c, e e f.



Tabela 4.8 — Valores dos parametros das equac@es das correlacdes
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Parametro Valor Variagcéo
a -0,019 +9,4x10°
b 0,002 +1,2x10"
c 0,317 +6,4x10"
d 0,748 +11x10"
e -0,215 +2,2x10°
f 0,036 +4,3x107
g 0,865 +1,2x10"
h -0,647 +39x10"

As Figuras 4.25 a 4.27 apresentam a qualidade das correlacdes. Observa-se

uma disperséao significativa para o rendimento do residuo e rendimentos de GOL e
GOP.
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Estas correlacbes ndo apresentaram bons resultados para nenhum dos trés

casos, 0 que deve estar associado ao fato de as propriedades utilizadas para a

caracterizagao das cargas néo terem sido exatamente as mesmas empregadas por
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Kataria e colaboradores (2004), pois alguns dados ndo estavam disponiveis, como
foi o caso do teor de asfaltenos determinado pelo método de insolaveis em n-
pentano, que foi substituido pelo teor de asfaltenos determinado pelo método de
insollveis em n-heptano, e o teor de nafténicos aromaticos, que fora substituido pelo
teor de aromaticos.

Outro fator relevante nestas correlagfes foi a auséncia da pressao no indice
de severidade utilizado, como sera apresentado adiante. A inclusdo da pressao no
indice de severidade foi essencial para a obtencéo de correlacbes mais precisas.

Em virtude do exposto, os parametros das correlacdes foram novamente
estimados a partir de simplificagbes das equacdes de Kataria e colaboradores
(2004), atraves da substituicdo das propriedades da carga por seus valores meédios.
Assim as equacodes (124), (125) e (126) foram propostas e ajustadas aos dados

experimentais.

VR=100a'exp(- B SI) (124)
VGO=c'(sI)" (125)
LGO=¢(sI)" (126)

Os parametros das equagdes (124), (125) e (126) estdao apresentados na

Tabela 4.9. Neste caso, os parametros obtidos foram estatisticamente significativos.

Tabela 4.9 — Valores dos parametros das correlacfes simplificadas

Parametro Valor Variagcéo
a 0,991 +6,3x10°
b’ 0,003 +1,6x10"
c 0,384 +15x10"
d 0,749 +1,1x10"
e' 0,217 +1,0x10"
f 0,890 +12x10"

As Figuras 4.28 a 4.30 apresentam a qualidade das correlacfes simplificadas
para o rendimento dos lumps. Apesar dos parametros dessas correlacbes serem

significativos, foram observadas dispersbes semelhantes as obtidas com as
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correlagdes que consideravam as propriedades das cargas indicando a necessidade

de um aperfeicoamento.
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Figura 4.30 — Rendimento de GOL previsto versus experimental

Ao se analisar o indice de severidade empregado, pode-se notar que a
pressdo nao esta presente, embora alguns autores prefiram deixar a pressao
implicita no termo de tempo de residéncia, sem prejuizo para a correlagdo dos dados
experimentais. Uma outra abordagem que se poderia aplicar é aguela apresentada
por Takatsuka, Kajiyama e Hashimoto (1989), que utiliza a temperatura atmosférica
equivalente, sendo o par temperatura-pressdo de reacdo substituido pela
temperatura na qual, sob pressdo atmosférica, a mesma fracdo de hidrocarbonetos
esteja vaporizada. No entanto, simulagcdes computacionais realizadas com o
programa PETROX (simulador de processos quimicos e de refino de petrdleo da
PETROBRAS) mostraram que as cargas utilizadas nos experimentos ndo vaporizam
nas faixas de temperatura e pressao avaliadas.

Embora ndo se possa utilizar o mesmo indice de severidade apresentado por
Van Camp e colaboradores (1985), por ndo se tratar de cragueamento térmico em
reatores, o fator que introduz o efeito da presséo no indice de severidade pode servir
como base para o desenvolvimento das correlagdes entre severidade e conversao e
rendimento. Com a presséo variando entre 446 kPa e 1825 kPa, adotou-se como
pressdo de referéncia (prf) a pressao média de 1136 kPa e um novo fator foi
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introduzido nas correlacdes entre a severidade do processo e a conversao de carga

e o rendimento dos produtos, conforme apresentado na equacao (127):

g
[ p —110(1 1 j
SI_,=|— | tex — -
mod (prefj F{ R T 753 (127)

onde Slmnog € 0 indice de severidade modificado com a inclusdo do fator de presséo.

Com base neste indice de severidade modificado, foram obtidas correlacdes
para os rendimento dos lumps. Os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela
4.10.

Tabela 4.10 — Valores dos parametros das correlacdes modificadas

Parametro Valor Variacao
a 0,989 +6,3x10°
b’ 0,004 +1,8x10™
c 0,444 +1,6x10"
d 0,737 +9,6x107
e' 0,263 +1,0x10"
f 0,871 +10x10"
g 0,280 +3,8x 107

Todos os parametros estimados apresentaram significancia estatistica e com
intervalos de confiangca bem menores que os das correlagbes apresentadas
anteriormente.

Nas Figuras 4.31 a 4.33 sao apresentados os valores previstos pelas
correlacbes versus os valores experimentais para o rendimento do residuo,
rendimento de GOP e rendimento de GOL. Pode-se observar que a qualidade do
ajuste aumentou significativamente em relagéo as outras correlagdes, o que pode ser
verificado pelo coeficiente de correlacéo. Isso indica que foi a inclusdo da presséo no
indice de severidade melhorou a qualidade do ajuste. Embora a pressédo esteja
relacionada com o tempo de residéncia, sua influéncia ndo havia sido considerada

de forma explicita nas correlagfes anteriores.
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Ressalta-se que a qualidade do ajuste em relacdo ao rendimento de residuo
foi superior as observadas para os rendimentos de GOL e GOP. Isso pode ser
explicado pelo fato da severidade influenciar diretamente a conversao da carga. Ja
no caso dos rendimentos dos lumps GOL e GOP é possivel que reacbes em série
destes lumps, ndo consideradas, prejudiqguem a qualidade do ajuste conforme
apresentado por Xiao colaboradores (2002), que atribuiram a imprecisdo dos
parametros as reacdes secundarias.

As correlacdes mais adequadas para relacionar o rendimento de residuo,
GOL e GOP com o indice de severidade estdo apresentadas nas expressodes (128),
(129) e (130).

Res= 990exp(- 0,0034Sl, _,)) (128)
GOP=04(sl_,)*" (129)
GOL=03(SI_.,)* (130)

Embora estas correlagbes tenham apresentado um ajuste melhor que as
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anteriores, observando-se o coeficiente de correlagdo, elas ndo consideraram as
propriedades da carga, de modo que sao especificas para a carga estudada. Um
aumento na precisdo dos dados relativos ao rendimento das fracdes mais leves, gas
e nafta, poderia justificar a tentativa de desenvolver correlagdes para o rendimento
destes dois lumps.

Dispondo de resultados experimentais de diferentes cargas seria possivel
também desenvolver correlagbes para a determinacdo da energia de ativacdo das
mesmas reacdes de craqueamento térmico.

Outra melhoria no desenvolvimento destas correlacées seria trazida pelo
calculo do tempo de residéncia através de procedimentos mais complexos, como,
por exemplo, o desenvolvido por Sugaya (1994).

No entanto, o fator de pressédo deve ser levado em consideracdo quando 0s
testes de craqueamento térmico forem realizados a diferentes pressées, como no
caso deste trabalho. Este fator ndo foi verificado nos trabalhos da literatura, em
parte, porgue todos os trabalhos citados realizaram testes em apenas uma pressao.
Desta forma, as correlacdes destes trabalhos também ficariam limitadas as pressoes
em que foram realizados os testes, ndo sendo prudente fazer extrapolacbes para

outros niveis de presséao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Este trabalho realizou a modelagem cinética do cragueamento térmico de
fracOes residuais de petréleo, mais especificamente de residuo de vacuo de petréleo
Marlim, a partir de dados experimentais obtidos em planta piloto. Os efeitos da
temperatura, pressao e vazao de carga foram avaliados na converséo de residuo e
na distribuicdo dos produtos agrupados em quatro lumps, gas, nafta, gasoleo leve
(GOL) e gasoleo pesado (GOP). Conforme esperado o aumento da temperatura e a
diminuicdo da vazdo de alimentacdo resultaram no aumento da conversdo do
residuo. O aumento da pressdo provocou um aumento da conversdao de residuo
devido ao aumento da fragdo de hidrocarbonetos em fase liquida, proporcionando
assim um maior tempo de residéncia.

Os perfis dos rendimentos de GOL e GOP em funcdo da conversao do
residuo foram lineares. No entanto, a soma dos rendimentos de gas e nafta
apresentou um baixo coeficiente de determinagdo. Esse resultado foi atribuido as
dificuldades experimentais relacionadas a quantificacdo de gas e nafta na unidade
piloto.

Dois modelos reacionais envolvendo taxas reacionais de primeira ordem
foram avaliados. O primeiro considerou cinco reacdes de formacdo de produtos,
sendo quatro de conversdo do residuo em derivados mais leves e uma de formacéo
de GOL a partir de GOP. O segundo modelo considerou apenas as quatro reacoes
em paralelo, desprezando a reacdo em série de conversdao do GOP. Somente no
segundo modelo todos o0s parametros cinéticos estimados apresentaram
significancia estatistica em quase todas as condi¢des experimentais. A qualidade do
ajuste do modelo foi melhor para os dados experimentais a 446 e 618 kPa.

O aumento da pressao dificultou ainda mais quantificacdo de gas e nafta
formados. Além disso, o aumento do tempo de residéncia provavelmente facilitou a

ocorréncia de reacdes em série, tais como a transformacdo de GOP a GOL e de
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GOL a nafta, o que representa uma limitacdo do modelo cinético de quatro reacdes
paralelas.

As reacbes de formacdo de gas e nafta apresentaram as menores
velocidades especificas e as maiores energias de ativacao.

As energias de ativacéo para a formacéo do GOL e GOP apresentam valores
proximos aos reportados na literatura (100 a 280 kJ/mol)

A energia de ativacdo da reacdo global de conversdo de residuos em
produtos se situa proximo do limite inferior da faixa de valores apresentados na
literatura, o que esté relacionado & composi¢ao da carga empregada neste trabalho.

Embora ndo tenha sido possivel obter parametros cinéticos significativos para
o modelo reacional que contemplava a reacdo em série sabe-se que ela ocorre e
afeta diretamente a distribuicdo dos produtos.

O numero reduzido de lumps contribuiu para a simplificacdo do modelo e do
estudo. Embora o modelo cinético obtido seja simples quando comparado aos
reportados na literatura, vale a pena ressaltar que a maioria desses trabalhos nao
apresentou uma analise estatistica dos resultados de estimacédo de parametros, de
modo que é dificil avaliar a confiabilidade dos valores reportados.

Foram ajustadas correlagbes para a previsdo de conversdo de residuo e
rendimento de produtos em funcdo do indice severidade modificado. Esta
modificacdo consistiu na inclusdo da variavel pressao, o que resultou em correlacdes
que produziram um bom ajuste dos dados experimentais. E importante mencionar
gue os trabalhos existentes na literatura ndo avaliaram o efeito da pressdo em suas

correlacoes.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar os efeitos das propriedades das cargas na converséo e distribuicdo de
seus produtos.

Desenvolver um modelo cinético empregando cargas com propriedades
distintas.

Aprimorar a quantificagdo do gas na unidade piloto.

Realizar a separacéo da nafta na planta piloto e analisa-la separadamente.
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Quantificar a formagdo de coque na conversdo de residuo, pois esta
informagao contribuiria para a compreensao do mecanismo reacional e possibilitaria
a determinacdo do tempo de campanha de uma fornalha em funcéo da severidade
do processo.

Empregar um maior numero lumps para descrever um modelo reacional mais
complexo, envolvendo reagcbes em série.

Desenvolver metodologias para o calculo do tempo de residéncia mais
complexas, considerando o escoamento bifasico e a conversdo ao longo da
serpentina da fornalha o que permitiria quantificacdes mais precisas para serem
usadas na modelagem cinética.

Desenvolver correlacdes para a conversao de residuo e os rendimentos dos
produtos em funcéo da severidade do processo, considerando uma ampla faixa de

propriedades de carga.
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