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RESUMO

Na presente dissertacdo foi avaliado o uso de radiacdo infravermelha, produzida por um
laser de CO,, na viscorreducdo de fragfes pesadas do petréleo, sendo uma tecnologia inédita na
literatura. O principal critério utilizado para a avaliacdo da tecnologia foi comparar as
viscosidades dos residuos da destilagdo atmosférica antes e depois de serem irradiados sob
diferentes condicdes operacionais do laser. Para estabelecer um perfil adequado de comparacéo
foi realizado um amplo estudo reoldgico destes materiais usando-se de um redmetro de placas
paralelas. Caracterizacbes quimicas e térmicas; assim como simulacBes numéricas do efeito
térmico do laser sobre os residuos foram também desenvolvidas para uma melhor avaliacdo do
processo. Os residuos atmosféricos mostraram estar constituidos por hidrocarbonetos na faixa dos
C20 a C110 e de alto grau de aromaticidade; sendo 5% da sua composi¢do correspondente a
hidrocarbonetos asfalténicos. Esta composicdo fez com que o comportamento newtoniano fosse
obtido a temperaturas de 100 °C, para o residuo mais pesado, e 90 °C para 0 menos pesado,
apresentando a estas temperaturas viscosidades de 1200 e 500 cP, respectivamente. As
irradiacbes com o laser em modo automatico permitiram reduzir estes valores em até 13%;
enquanto que as irradiacbes em modo manual produziram o efeito contrario devido a excessiva
liberacdo de gases. Finalmente, a simulagdo com o software ANSYS CFX 11.0 demonstrou a alta
sensibilidade da temperatura da amostra quando realizadas pequenas modificacbes nos
parametros operacionais do laser assim como o pequeno volume de amostra capaz de atingir a
temperatura de craqueamento durante a irradiacéo.

Palavras chave: petroleo, viscorreducao, laser.
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ABSTRACT

The use of infrared radiation produced by a CO; laser in visbreaking of heavy fractions of
petroleum was assessed. The main criterion used to evaluate the technology was to compare the
viscosities of atmospheric distillation residues before and after being irradiated under different
operating conditions of the laser. A suitable profile for comparison was developed through a large
rheological study of the materials by using a parallel plate rheometer. Chemical and thermal
characterizations, as well as numerical simulations of the thermal effect of laser on the
atmospheric residues were also developed aiming a better evaluation of the process. The
atmospheric residua analyzed shown to be composed by hydrocarbons with carbon chains
ranging from C20 to C110 and a high degree of aromaticity, corresponding the 5% of its
composition to asphaltenic hydrocarbons. The Newtonian behavior was obtained at temperatures
of 100 ° C, for the heavier residue, and 90 ° C for the lightest one, showing viscosities of 1200
and 500 cP, at these temperatures, respectively. The irradiations with the laser in automatic mode
led to a reduction of these figures by 13%, while in manual mode, the radiation produced the
opposite effect due to excessive release of gases. Finally, the simulation with ANSYS CFX 11.0
demonstrated the high sensitivity of the sample temperature when carried out minor
modifications to the operating parameters of the laser as well as the small sample volume that
attains the cracking temperature during irradiation.

Keywords: petroleum, visbreaking, laser.
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CAPITULO 1.

INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Grande parte da pesquisa mundial esta focada na exploracdo, transporte e refino do
petréleo, um combustivel fossil armazenado no subsolo, explorado desde 1859, e que constitui,
até hoje, a principal fonte energética do planeta. A ampla gama de produtos obtidos a partir dele,
principalmente combustiveis como a gasolina e o diesel, tém-no convertido num fator

determinante para o desenvolvimento econdmico, cientifico e politico da humanidade.

A exaustiva exploracao deste recurso tem levado a que o suprimento do petréleo leve nas
refinarias tenha diminuido consideravelmente aumentando a necessidade de comecar a
exploracdo dos 6leos ndo convencionais (mais pesados). Apesar de que mais reservas de petréleo
foram encontradas ¢ um fato que aquelas ja comprovadas pertencem, em sua maioria, a petréleos
pesados, ultrapesados e betuminosos, materiais cujo processamento é mais dificil devido a suas
caracteristicas reoldgicas e seu alto teor de metais e enxofre; razdes pelas quais requerem de
tecnologias mais avancgadas e de maior investimento para sua exploragéo, transporte e refino do

que os Oleos leves.

A medida que o petrdleo alimentado nas refinarias é mais pesado, a producdo de
hidrocarbonetos leves diminui e o rendimento de fraces pesadas, tais como, o gaséleo pesado e 0
residuo atmosférico aumentam. Este aumento na producdo de fragbes residuais do petroleo
durante seu refino tem sido uma grande motivacdo para focar os processos de refino para a
inovacdo tecnologia que contribua a um reaproveitamento de tais fracGes, atribuindo-lhes um
valor agregado e diminuindo também a geracdo de residuos. Um destes processos é a chamada
viscorreducdo do petroleo, na qual as fracbes de hidrocarbonetos pesadas sdo submetidas a
processos termicos ou cataliticos para obter uma conversdo leve que permita reduzir a sua
viscosidade, facilitando o bombeamento e transporte através das tubulacbes, favorecendo

tambeém, a formacdo de fragdes leves e facilitando sua separacdo numa posterior destilacéo.
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Além da adaptacdo dos métodos térmicos e cataliticos, atualmente predominantes, para o
processamento das fragdes pesadas do petréleo, a literatura conta com estudos referentes ao
refino de petréleo mediante aplicacéo de técnicas ndo convencionais, tais como, a irradiacdo com
raios gama, radiofreqiiéncia e microondas, entre outras. Estes métodos propdem a irradiacao
como mecanismo iniciador de alteracGes reoldgicas no petréleo ou seus residuos, facilitando
assim seu posterior escoamento e obter um aumento na producdo de fragdes de hidrocarbonetos
menores e de maior valor agregado. As irradiagdes com raios gama e microondas produzem
efeitos diferentes no material irradiado. A radiacdo gama produz efeitos ionizantes sobre a
matéria e as microondas ocasionam reorganizagdes da estrutura molecular mediante a acdo de
forgas eletromagnéticas. Na literatura ndo foram ainda encontrados estudos sobre aplicacdo de
radiacdo infravermelha com laser de CO, como ferramenta para a inducdo do cragueamento
térmico e viscorreducdo do petroleo, porém o efeito térmico gerado por esta tecnologia tem
permitido grandes avancos nas areas de processamento de materiais metélicos e poliméricos e,

inclusive, tecidos organicos.

Dentre os tipos de radiacdo existentes, a radiacdo infravermelha compreende uma faixa de
comprimentos de onda caracterizada por transmitir energia térmica para o material irradiado. Este
tipo de energia atua diretamente sobre os movimentos vibracionais das moléculas, provocando
um aumento de temperatura sem provocar efeitos ionizantes. Quando este tipo de energia é
produzida mediante tecnologia laser, com um comprimento de onda adequado, a sua focalizagao
e irradiacdo com altos valores de poténcia, permitem ao hidrocarboneto alcancar temperaturas da
ordem de 400 a 500 °C, necessérias para o desenvolvimento das reacBes de craqueamento. A
severidade do efeito térmico causado pela irradiacdo com laser de CO, dependera dos parametros
operacionais do laser; tais como a poténcia, a velocidade de varredura e o tempo de irradiacéo
assim como da capacidade de absor¢cdo da amostra no comprimento de onda do laser e de
propriedades termofisicas, tais como, a capacidade calorifica especifica e a condutividade

térmica.

Na presente dissertacdo é avaliado o uso de radiacdo laser infravermelha na viscorreducao
de fragBes pesadas do petroleo, sendo uma tecnologia inédita e bastante promissora com relagdo
ao controle e rapidez do processo utilizado. Os materiais escolhidos para o estudo da

viscorreducdo correspondem aos residuos da destilacdo atmosférica (RAT) de dois petroleos
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brasileiros. Estes foram submetidos a diferentes estudos composicionais, térmicos e reoldgicos, e
foram posteriormente irradiados sob diferentes condi¢cbes de operacdo do laser de CO,. As
caracteristicas reoldgicas e composicionais dos produtos de tais irradiagdes foram determinadas e
comparadas com os valores iniciais para dessa maneira avaliar as mudancas nos RAT geradas a

partir da aplicacdo do laser de CO,.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

A presente dissertacdo foi desenvolvida com o objetivo principal de estudar o uso do laser
de CO, e a influéncia dos seus parametros operacionais (poténcia, velocidade de varredura,

tempo de irradiacéo) na viscorreducdo dos residuos da destilacdo atmosférica do petroleo.

1.2.2 Objetivos especificos

e Estudo das propriedades reoldgicas utilizando um redmetro, para avaliacdo da eficiéncia
do processamento a laser na viscorreducao dos residuos de destilacdo atmosférica;

e Caracterizacdo térmica de um residuo de destilacdo atmosférica utilizando a calorimetria

diferencial de varredura (DSC) e correlacGes da literatura;

e Determinacdo da influéncia do laser de CO, na distribuicdo das cadeias de

hidrocarbonetos nos residuos da destilagdo atmosférica;

e Testes experimentais com irradiacdo do laser infravermelho em residuos de petréleos para

avaliagcdo do impacto das varidveis operacionais;

e Simulagdo numérica para o estudo do efeito do feixe laser na distribuigdo da temperatura

no interior e na superficie da amostra fazendo uso do software ANSYS CFX 11.0.
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1.3 Organizacgao do trabalho

O trabalho desenvolvido para esta dissertacdo foi dividido em 7 capitulos, cujos contetdos

sdo apresentados a seguir:

O Capitulo 2, “Revisdo da Literatura”, apresenta conceitos basicos encontrados na literatura
sobre o petrdleo e seu refino, os quais permitem contextualizar a tecnologia avaliada dentro do
campo de refino ndo convencional, ressaltar sua importancia frente a situacao energética atual, e

conhecer acerca dos fundamentos tedricos para seu estudo.

O Capitulo 3, “Caracteriza¢do da Matéria Prima”, faz uma descricdo dos residuos
atmosféricos analisados, e apresenta as técnicas e correlagdes utilizadas para determinar sua
composi¢do, capacidade calorifica, condutividade térmica e comportamento reolégico. Os
resultados obtidos sdo também apresentados neste capitulo e constituem informacdo essencial

para a avaliacdo da técnica de viscorreducdo com laser de CO,.

O Capitulo 4, “Irradiagdo do Residuo Atmosférico com Laser de CO;”, descreve 0s
equipamentos e as condicdes utilizadas para a irradiacdo com laser de CO, sobre o0s residuos

atmosféricos de petroleo.

O Capitulo 5, “Avaliagdo da Tecnologia”, apresenta a descricdao das técnicas utilizadas para

avaliacdo da viscorreducao assim como os resultados obtidos em cada uma delas.

O Capitulo 6, “Modelagem Matematica ¢ Simula¢do do Efeito Térmico do Laser sobre o
Residuo Atmosférico”, proporciona informagdo sobre a distribui¢cdo da temperatura do residuo de

petroleo uma vez irradiado sob diferentes condi¢Ges operacionais do laser.

O Capitulo 7, “Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros”, finaliza o trabalho
mediante uma listagem das conclusfes obtidas apds o desenvolvimento deste e sugere algumas

propostas de pesquisas para sua continuagao.



CAPITULO 2.
REVISAO DA LITERATURA

2.1 Resumo

Para um melhor acompanhamento do trabalho, este capitulo apresenta informacao geral
sobre o petroleo e seu refino, fazendo énfase na descricdo dos processos convencionais de
craqueamento e viscorreducdo e apresentando também algumas das principais tecnologias
reportadas na literatura referentes a uso de irradiacdo no desenvolvimento de tais processos.
Também sdo apresentadas algumas caracteristicas da radiacdo laser infravermelha que originaram
0 estudo da sua aplicacdo na viscorreducao dos residuos da destilacdo atmosférica, e, por ultimo,

é apresentada uma descri¢do da tecnologia laser.

2.2 O petroleo

O petrdleo é uma fonte de energia ndo renovavel armazenada a diferentes profundidades do
subsolo e gerada pela fossilizacdo de restos organicos de animais e vegetais expostos a altas
temperaturas e pressdes durante milhdes de anos. Apresenta uma cor entre preta e castanha escura
e um cheiro caracteristico. E uma substancia inflamavel e de consisténcia oleosa composta,
principalmente, por uma mistura de hidrocarbonetos e, também, por pequenas quantidades de

enxofre, oxigénio, nitrogénio e inclusive metais pesados.

Os produtos obtidos a partir do petroleo sdo de crucial importancia para a humanidade,
principalmente nas industrias de transporte e de energia. Atualmente, apesar da producdo de
bicombustiveis a partir de fontes renovaveis de energia, o petréleo continua sendo a principal
matéria prima para geracdo de combustiveis, constituindo um fator de grande influéncia no

desenvolvimento econémico, social e politico no nivel mundial. Segundo a Agéncia Nacional de
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Energia (2005), a industria do petréleo é responséavel por 43% do consumo energético do planeta,

predominando principalmente nos setores de transporte e geracéo elétrica.

2.2.1 Distribuicéo, reservas e classifica¢éo do petroleo

Conforme na Figura 2.1, a distribuicdo do petroleo no mundo favorece em grande parte aos

paises do médio oriente, sendo a Europa o continente com menor quantidade desta matéria prima.

Reservas provadas no final do 2009
Mil milhdes de barris

754.2 198.9 136.9
Médio Oriente Américas do sul e central Europa e Eurasia

Figura 2.1 - Distribuigdo mundial das reservas provadas de petroleo no ano 2009 (Adaptado de
BP Statistical Review of World Energy, 2010).

A crescente demanda de combustiveis tem feito com que, nas Gltimas décadas, as reservas
de petroleo leve sofressem um esgotamento significativo, tornando os 6leos crus pesados,
ultrapesados e betuminosos, a matéria prima disponivel para satisfazer a demanda de
combustiveis fdsseis. Esta situacdo € de especial cuidado, especialmente, para aqueles paises em
desenvolvimento e que precisam manter uma producdo de combustivel capaz de satisfazer a sua

demanda interna, evitando assim a importacdo. Recentes estudos tém mostrado que das reservas
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mundiais do petroleo, estimadas entre os 9 e 13 trilhdes de barris, 0s Gleos leves representam
apenas 30%, correspondendo os 70% restantes ao total de crus pesados, ultrapesados e
betuminosos, conforme mostrado na Figura 2.2 (ALBOUDWAREJ] et al., 2006). Venezuela,
Canada e México sdo atualmente os paises que apresentam as maiores reservas de 0leos nédo
convencionais, sendo reportada para o Brasil uma quantidade aproximada entre 3 e 4 bilhdes de

barris de petroleo pesado e 2 bilhdes de barris de petroleo ultrapesado.

B | eve ®Pesado ® Ultrapesado ™ Betuminoso

Figura 2.2 - Estimativa das reservas mundiais de petr6leo segundo o tipo (ALBOUDWAREJ et
al., 2006).

Embora alguns anos atras o panorama de reservas previa completa dependéncia de
petréleos pesados para o ano 2020, no Brasil este cendrio mudou recentemente devido a
descoberta do campo pré-sal em 2007, com o qual a porcentagem correspondente aos 6leos leves
aumentou consideravelmente. Segundo o mais recente estudo publicado no boletim de reservas
da Agéncia Nacional do Petroleo, até o 31 de dezembro de 2009 foram reportadas no Brasil
19,257.79 milhGes de barris de reservas totais de petrdleo, das quais 12,176.35 milhdes de barris
ja tem sido comprovadas. O Rio de Janeiro continua sendo o estado com maior porcentagem das

reservas, possuindo o 80% das reservas comprovadas.

A denominagéo de pesado, ultrapesado e betuminoso € outorgada a aqueles petroleos cujas
caracteristicas reologicas impossibilitam seu processamento ou tornam-no oneroso, necessitando
de tecnologias de exploracao, transporte e produgdo, com custos apreciavelmente maiores do que
0S necessarios para processar 0s 6leos crus leves (HASAN, et al., 2010). A propriedade mais

comumente utilizada para esta classificacdo do petroleo e suas fragdes é o grau API, o qual avalia
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a densidade do cru com relacdo a densidade da agua, como mostrado na equacdo 2.1. Note-se que
API menores que 10 indicam que o hidrocarboneto € mais pesado que a agua.

°API = %15 ~ 1315 (2.1)
Sendo vy a relacdo entre a massa especifica do produto a 20 °C e a massa especifica da agua a
4°C,

O petroleo cru e suas fragdes consideradas pesadas caracterizam-se por possuir moléculas
de mais de 15 carbonos e por apresentar uma elevada quantidade deste elemento em relagéo ao
hidrogénio. Seu API esta na faixa dos 22 a 13° e sua viscosidade estd entre 100 e 10000 cP.
Atualmente representam 15% do petr6leo disponivel, encontrando-se aproximadamente 61% das
suas jazidas na América do Sul e na América Central. Porém, a América do Norte com apenas

8% das reservas de 0leos pesados é o continente que processa a maior quantidade destes.

Quando o API é aproximadamente 10 o petrdleo é considerado ultrapesado. Estes dleos
apresentam maior massa molar que os 6leos pesados e suas viscosidades ultrapassam os 10000
cP. Igualmente, o teor de enxofre e as dificuldades para seu processamento sdo superiores. Os
6leos crus ultrapesados representam 35% das reservas mundiais, do qual 66% encontram-se na
faixa do Orinoco na Venezuela, onde ja foram identificados cerca de 2 trilhGes de barris deste

tipo de petréleo.

2.2.2 Refino do petroleo

A partir do petroleo € possivel produzir a gasolina, o diesel, e uma grande quantidade de
subprodutos que sdo logo utilizados como matéria prima na industria petroguimica. Para a
obtencdo de tais produtos o petroleo € submetido a uma série de processos que abarcam desde
separagdes fisicas entre seus componentes até complexos sistemas de reagGes quimicas. Estes
processos fisicos e quimicos constituem o chamado refino do petroleo, cujo objetivo principal € a

obtengdo do maior aproveitamento energéetico do combustivel fossil.
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O primeiro processo de refino é realizado em uma torre de fracionamento, conforme a
mostrada na Figura 2.3, a qual aproveita a diferenca da temperatura de ebulicdo dos
hidrocarbonetos para promover sua separacdo mediante a aplicacdo de uma gradiente de
temperatura ao longo da coluna. As fracBes mais pesadas, como o residuo atmosférico (RAT), o
querosene e as parafinas, com pontos de ebulicdo maiores de 300 °C, ficam no fundo; fragdes,
com pontos de ebuli¢do entre 40 e 300 °C sdo extraidas pelo meio da torre submetidas a outros
processos para a obtencdo da gasolina e o diesel; e por ultimo, hidrocarbonetos gasosos com
temperatura de ebulicdo inferior a 40 °C sdo retirados pela parte superior. Neste primeiro estagio
de separacdo, a gasolina representa o produto de maior interesse comercial, porém constitui
menos de 50% do 6leo cru inicial e apresenta uma octanagem média inicial de 70. E importante
destacar que quanto mais pesado € o Oleo cru alimentado na torre de destilacdo atmosférica,
maior é também a quantidade de residuos produzidos, obtendo-se baixos rendimentos de fracGes

leves e de maior valor comercial como a gasolina e o diesel.

20°C

40°C

- Nafta

EHeil Iem——m

70°C
e — Gasolina
120°C

SETIL L Querosene

SRR Gasdleo ou diesel

200°C ||} o ]

S Oleo lubrificante

Petrdleo

300°¢ | g Gaséleo pesado

SRR Residuos

/-D 600°C ||} — |

Caldeira I

Coluna de destilacdo

Figura 2.3 - Esquema basico da destilacdo atmosférica.

As correntes de destilados sdo ricas em hidrocarbonetos leves enormemente demandados
como combustiveis. Apos serem classificados, os hidrocarbonetos gasosos com cadeias de Cj e

C4 séo processados e convertidos no gas liquefeito do petroleo (GLP) enquanto o metano e etano
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sdo levados a processos de purificagdo para serem usados no gas natural. Os combustiveis
liguidos como a gasolina e o diesel sdo submetidos a processos de purificagdo que ajudam a
melhorar seus indices de octanagem e de cetano, respectivamente, e diminuem o teor de metais

como o chumbo, deixando-0s prontos para cumprir com os requerimentos do mercado.

Por outro lado, os residuos da destilacdo atmosférica, 0s quais apresentam uma composi¢do
elementar semelhante a apresentada na Tabela 2.1, sdo alimentados em outras unidades de refino

que visam a um maior aproveitamento energético deles.

Tabela 2.1- Composicéao elementar geral dos residuos atmosféricos sem o enxofre (GREY,
2002).

Elemento C H N @)

Porcentagem massica (%) 85+2 12+2 0,1 0,1

Estas fracGes, obtidas no fundo da torre, levam consigo substancias de elevada massa
molar, tais como, asfaltenos e parafinas de grande tamanho, como as apresentadas na Figura 2.4,
que tornam suas condigdes reoldgicas ndo favoraveis para seu transporte e refino, similar aos crus
pesados. Além disto, quanto mais pesado for o petréleo alimentado na torre de destilacdo

atmosférica, maior sera a geracdo de residuos.
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a. b.

Figura 2.4 — Asfaltenos (a.) (DURANT et al., 2010) e ceras (b.) (ESPADAS et al., 2010)
presentes no petroleo.

Normalmente, os residuos da destilacdo atmosférica sdo conduzidos para torres de
destilacdo operadas a vacuo que permitem o0 uso de baixas temperaturas de operacdo para
conseguir a ebulicdo de hidrocarbonetos pesados, recuperando assim mais fragdes de
combustiveis a partir do residuo. Como alternativa deste processo, ou mesmo apés a destilagdo a
vacuo, e chamado de residuo de vacuo (RV), o residuo é encaminhado a processos de
cragueamento, 0s quais possibilitam a ruptura das cadeias maiores de hidrocarbonetos com
consequente reducdo de viscosidade e aumento de fracGes destilaveis. Este Gltimo processo é de
interesse para o desenvolvimento deste trabalho e é descrito a seguir.

2.3 Tecnologias convencionais de cragueamento

O principio dos processos de cragueamento consiste em provocar a ruptura de moléculas de
hidrocarbonetos com cadeia longa e alto ponto de ebulicdo para favorecer a formacdo de
compostos menores e com menor ponto de ebulicdo. Nestes processos sdo obtidos gases e coque

como subprodutos.
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A complexa composicdo dos residuos atmosféricos permite o desenvolvimento de
incontaveis reacBes aleatdrias cujos produtos dependem da composicdo da alimentacdo, da
temperatura, do tempo de reacdo e do método utilizado. No petroleo, alem de ligagcdes C-C e C-
H, podem-se encontrar ligacdes do tipo C-S, C-O, as quais também sdo afetadas pela energia
térmica. A ruptura destas ligagdes quimicas é conseguida uma vez que sdo atingidas suas

correspondentes energias de dissociacao, apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Energias de dissociacdo de algumas ligacdes quimicas (GREY e
MCCAFFREY, 2002).

Ligacdo quimica Energia (kJ/mol)

C-C alifatico 344+ 4
C-H primério 411+ 4
C-H secundario 398+4
C-H aromatico 464 £ 8
C-S 307+38

C-N 342+ 8

C-O 344 + 4

O nome do composto, mostrado ao lado de cada tipo de ligacdo, leva ao conhecimento da
influéncia da estrutura sobre a energia de dissociacdo. Nota-se 0 aumento da energia de ligacao
nos hidrocarbonetos aromaticos para a mesma unido entre um atomo de carbono e um de
hidrogénio em n-alcanos. Este fenbmeno € atribuido a ressonédncia apresentada pelo anel
aromatico (GREY e MCCAFFREY, 2002).

Durante o craqueamento os produtos ndo sdo gerados por uma Unica reacdo; as moléculas
de hidrocarbonetos grandes se descompdem mediante um incontavel nimero de reacdes
aleatdrias, produzindo hidrocarbonetos mais leves cuja estrutura dependera do método utilizado.
Os métodos bésicos de craqueamento sdo o térmico e o catalitico, os quais podem sofrer

modificagdes segundo o produto desejado; como no caso do chamado hidrocraqueamento, no

12
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qual hidrogénio gasoso € adicionado para evitar a formacédo de olefinas (DAHL et al., 1996); ou
no coqueamento retardado, no qual longos tempos de operagdo conduzem a producdo exaustiva
de gases e a formacéo do coque (RUDNICK et al., 1991) .

2.3.1 Cragqueamento catalitico

O craqueamento catalitico consiste em permitir o contato entre o hidrocarboneto e um
composto conhecido como catalisador, o qual € uma substancia acida que acelera uma reacao
quimica sem ser consumida nela. O catalisador tem sitios ativos com a habilidade de remover um
hidrogénio da molécula junto com seus dois elétrons, deixando assim um atomo de carbono com
carga positiva, 0 que da origem a uma reorganizacao de produtos. A reacdo ocorre a temperaturas
de aproximadamente 500 °C e baixas pressdes. Os carbocations produzidos podem se decompor
de maneiras diferentes, gerando diversos tipos de hidrocarbonetos menores ou reorganizando a

estrutura do mesmo.

O craqueamento catalitico é considerado muito importante para o refino dos
hidrocarbonetos pesados devido a vérias razfes fundamentais, tais como a alta producdo de
compostos entre C3 e Cs, producdo de cadeias ramificadas e mais estaveis, menor temperatura de
operacdo e a facilidade de remoc¢édo do coque através da regeneracdo do catalisador (ARANDES
et al., 2009).

O efeito catalitico pode ser obtido mediante adi¢do de acidos como o H,SO,, 0 qual fornece
fons H*; porém, este &cido causa sérios danos de corrosdo nos reatores e é de dificil separac&o.
Por esse motivo sdo usados catalisadores solidos com superficies acidas, os quais nao
contaminam os produtos e podem ser retirados periodicamente . Os catalisadores mais comuns
sdo as zeolitas, nome que recebem os aluminosilicatos complexos; sendo compostos de aluminio,
silicio e oxigénio com sitios altamente acidos e grande area superficial, que favorece o
desenvolvimento das reagOes de cragueamento e ajudam na remogdo de NOx (BROSIUS e
MARTENS, 2004), e de enxofre (XU et al., 2010; ZHANG et al., 2006). As zeélitas tém o
objetivo de produzir hidrocarbonetos entre 5 e 10 carbonos, e também olefinas ramificadas;
compostos uteis para 0 melhoramento da gasolina.
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Atualmente, a tecnologia mais adotada nas refinarias para produzir destilados médios
(especialmente o diesel) e olefinas para a industria petroquimica é o FCC, que provéem do inglés
“Fluidized Catalytic Cracking”. Este processo consiste de um reator contendo uma massa moével
de catalisador, o qual flui junto com a alimentacdo permitindo um grande contato entre o
catalisador e a carga, o que beneficia enormemente a troca de calor. As reacdes de quebra
ocorrem nos sitios ativos do catalisador durante o fluxo, portanto, aquelas moléculas com
diametro maior ao diametro dos poros ndo conseguem aproveitar o efeito catalitico. A eficiéncia
deste processo depende diretamente da capacidade do catalisador. Além disto, a pressdo exerce
uma grande influéncia na distribui¢do do produto (BEHAR e VANDENBROUCKE, 1996; HILL
etal., 1996).

Nas unidades de FCC sdo comumente alimentadas fracGes de gasOleos obtidos na
destilacdo a vacuo (VGO); porém, estudos ja tém sido desenvolvidos sobre a incorporacdo do
residuo atmosférico a este processo mediante uma mistura com o VGO (ARANDES et al., 2008).
Alguns problemas atribuidos a esta tecnologia € a necessidade de um pré-tratamento da
alimentacdo antes de ser levado ao FCC devido a presenca de substancias contaminantes
(ARANDES et al., 2009).

2.3.2 Craqueamento téermico

O uso do craqueamento térmico para a obtencdo de maiores volumes de gasolina data de
1913. Neste processo, as ligacdes quimicas C-C e C-H sdo quebradas mediante adi¢do de grandes
quantidades de calor e o uso de altas pressdes, geralmente na auséncia de oxigénio. A energia
absorvida pelo hidrocarboneto causa um aumento na sua temperatura até valores suficientemente

altos para dar inicio as reacdes de decomposicdo das moléeculas.

A principal diferenca entre o craqueamento térmico e o método catalitico € que, no
primeiro, as reacgOes de cragueamento se desenvolvem de acordo com o mecanismo de radicais
livres, o qual acontece quando ao separar dois atomos, cada um deles fica com um elétron,
produzindo normalmente um alcano e um alceno. Este mecanismo pode gerar reacOes de
isomerizacdo, decomposicdo, troca de hidrogénio, condensacdo, deshidrogenacdo e
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polimerizacdo. Destas etapas, a iniciagdo é aquela que requer a maior energia de ativacdo, 80

Kcal/mol aproximadamente; enquanto apenas 10 kcal/mol sdo necessarios para a extracdo dos

hidrogénios e a terminagéo.

L fey
Iniciagao: M - 2R

Propagacao:

k
Abstracdo de hidrogénio: R- + M S RH+M:

k
Cisdo-p: M- > R + A

Terminagdo: Radical + Radical — Produtos

(Eq. 2.2)

(Eq. 2.3)

(Eq. 2.4)

(Eq. 2.5)

Os hidrocarbonetos produzidos por craqueamento térmico se caracterizam por ter duplas

ligacOes, e sdo conhecidos como alcenos ou olefinas. Aquelas olefinas constituidas por cadeias

estruturais entre cinco e nove atomos de carbono sdo incorporadas as gasolinas para aumentar o

indice de octanagem. Porém, elas tém o inconveniente de ser muito reativas, facilitando reagdes

de polimerizacdo que produzem gomas prejudiciais para 0s motores. Devido a isso, nas misturas

de gasolina onde sdo utilizadas fracdes com alto teor de olefinas, é necessario acrescentar aditivos

que inibem a formacdo de gomas. As gasolinas de cragueamento térmico tém um nimero de

octanagem que pode exceder os 80 octanos, enquanto as gasolinas obtidas da destilagéo inicial

estdo na faixa de 40-65 octanos.

A ruptura das ligacBes quimicas ndo acontece uniformemente para todos os tipos de

hidrocarbonetos. O grau ou facilidade com a qual a decomposic¢do de um hidrocarboneto ocorre

depende das suas propriedades fisico-quimicas, assim:

- Moléculas simétricas sdo mais estaveis que os isdbmeros de cadeia longa;

- Para maior massa molar, menor energia sera requerida para iniciar as rea¢ées de craqueamento;

- A facilidade de ruptura diminui na ordem: parafinas, olefinas, naftenos e aromaticos.
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A severidade aplicada ao craqueamento térmico de um residuo de petroleo depende do tipo
de produto desejado. Se o objetivo € a obtencdo de um alto rendimento em destilados e baixo
rendimento em residuos, entdo procedimentos de craqueamento exaustivo tais como
cogueamento retardado e cogqueamento fluidizado séo usados (BI, 2007). Se pelo contrario, ndo
ha& interesse em conseguir uma alta producdo de gases, mas ha em obter uma reducdo
consideréavel da viscosidade da fase liquida e em aumentar as fracGes de destilaveis do residuo,
entdo as reacdes de decomposicdo devem ser desenvolvidas com menor severidade, i.e.,

viscorreducéo.

2.4 Viscorreducéo

O processo conhecido como viscorreducdo realiza uma conversdo térmica leve do
hidrocarboneto pesado com o intuito de reduzir a sua viscosidade para que possa ser facilmente
bombeado e transportado através das tubulacdes com objetivo final de armazenamento,
processamento ou refino. Este processo aplica conversdo térmica leve a baixo custo e baixa
severidade para assim melhorar as caracteristicas reoldgicas sem atingir uma conversao
significativa a destilaveis. Tempos de residéncia curtos sdo necessarios para evitar reacdes de

polimerizacdo e coqueamento (BENITO et al., 1995).

O processo de viscorreducdo convencional consiste em um forno de reacéo seguido de uma
etapa de aquecimento com dleo reciclado, como mostrado na Figura 2.5. O produto da mistura é
logo fracionado. Todas as reacBes neste processo ocorrem a medida que a carga escoa pela
tubulacdo do forno de reacdo. A severidade é controlada pelo fluxo através do forno e pela
temperatura; condi¢es tipicas estdo na faixa de 475 a 500°C na saida do forno com um tempo de
residéncia de 1 a 3 minutos. Os tempos de operacdo continua sdo de 3 a 6 meses antes que o
coque deva ser removido dos tubos do forno. A pressdo de operacdo esté na faixa de 0.7 a5 MPa

dependendo do grau de vaporizacgdo e do tempo de residéncia desejado (MATEUS, 2006).
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Gas + Gasolina

| Destilado esgotado

Coluna de fracionamento

Forno

AN

>
Alimentacao _;,i T > Gasoleo leve

I ,
v Residuo

Figura 2.5 - Esquema do processo de viscorreducao convencional (MATEUS, 2006).

Um processo alternativo utiliza temperaturas de forno menores e tempos de residéncia mais
longos instalando um tambor de residéncia ou vaso de maturagdo “soaking drum” entre o forno e
a fracionadora. A desvantagem desse processo € a necessidade de descoquear o tambor. A
utilizacdo do vaso de maturacdo fornece um maior tempo de residéncia para as reacoes e permite
operar 0o forno a menores temperaturas, 0 que resulta em economia energética. Sob tipicas
condicBes de viscorreducdo, moléculas pequenas rompem ligacGes mais lentamente que as
maiores e tém também maior energia de ativacdo. Como a temperatura média no processo com
vaso de maturacdo € menor, a tendéncia do processo € ser seletivo para formacdo de gasoleo em

detrimento de gasolina e gases, 0 que é desejavel.

A extensdo da conversdo, a seletividade em relacdo a formacdo de gases e gasolina, a
producdo de coque e a estabilidade do produto viscorreduzido estdo diretamente relacionados a
caracteristicas da carga como conteldo de parafinas e asfaltenos, aromaticidade, contetdo de
metais, etc., as quais variam significativamente de um petréleo para outro (KATARIA et al.,
2004) .

Embora o método térmico tenha sido o mais aplicado para este tipo de cragueamento, a
viscorredugdo também pode ser obtida pelo método catalitico. JING et al.(2008) realizaram a
viscorredugdo de um petroleo pesado a 240 °C e 3 MPa de pressdo usando catalisadores sélidos
de SO,%*/ZrO, dopado com Ni** ou Sn?* (Ni**/SZ, Sn**/SZ). Neste estudo os autores obtiveram
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uma reducdo da viscosidade de 0,319 Pas para 0,135 Pas para 0 Ni?*/SZ, e 0,163 Pas para 0
(Sn*/SZ); com taxas de viscorreducdo do 57,7% e 48,9%, respectivamente.

2.5 Aplicacdo de irradiacdo no refino de petroleo

Motivados pela descoberta de petr6leo pesado, e como uma alternativa aos processos
tradicionais de extracdo, transporte e refino de petrdleo, pesquisadores no mundo inteiro tém
desenvolvido tecnologias ndo convencionais baseadas na irradiacdo direta dos compostos
hidrocarbonetos com radiacGes cujos comprimentos de onda abrangem a maior parte do espectro

eletromagnético, mostrado na Figura 2.6.

A(pm) 105 105 104 10° 10?2 101 1 10 102 108 104 105 106 107 108

JL . 1L L L . IL

L J
T T
L Microondas T— O"d?s_
de radio
Visivel Infravermelho

L L
T T
Raios —T
Gama
Raios-X

Ultra-V

térmico

Infravermelho
proximo

Figura 2.6 - Espectro eletromagnético.

O fendmeno de radiacdo consiste na propagacao de energia mediante ondas ou particulas. A
resposta do material frente a esta depende das caracteristicas da energia utilizada. A faixa do
ultravioleta (comprimentos de onda de 1nm a 380nm) gera um efeito fotoquimico sobre a
materia, enquanto a radiacdo de ondas emitidas na faixa do infravermelho (comprimentos de
onda de 0.8um até 1000um) transporta energia térmica permitindo um aquecimento da substancia

irradiada.
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Contudo, até hoje a maioria dos estudos relevantes a este tema foram baseados no uso de
certos tipos de energia com efeito ionizante sobre a matéria, as quais sdo produzidas por fotons

das regides de raios-X e gama do espectro ou mediante aceleradores de particulas alfa, beta, etc.

A interacdo de radiacdo ionizante com moléculas de hidrocarbonetos produz a aparicao de
varios tipos de moléculas ionizadas e excitadas que podem perder o excesso de energia por
desintegracdo em ions, radicais, fragmentos moleculares e também pela troca de energia com o
exterior (SARAEVA, 1986). A direcdo resultante de transferéncia de energia depende das
estruturas moleculares presentes na mistura, j que os sistemas irradiados estdo constituidos por
diferentes grupos funcionais de hidrocarbonetos e outros elementos (O, S, N). Sendo, portanto, a
composic¢do de tal mistura quem determina a resisténcia frente a radiacdo e define a direcdo da

reacao.

Segundo Wu et al. (1997), o mecanismo de reacdo da conversdo quimica induzida pela
radiacdo é semelhante ao do craqueamento térmico; porém, a adi¢do de radiacdo afeta a cinética
da decomposi¢do, de modo que uma mudanca é apreciada no alto rendimento na formacéo de H,
devido a dissociacdo das ligagbes C-H, a qual é induzida pela radiacdo e € muito maior do que a
induzida pelo cragueamento térmico normal, onde geralmente é desprezivel. Este processo, por
conseguinte apresenta dois mecanismos de iniciagdo: o térmico, mostrado na equacdo 2.6,
caracterizado pela ruptura da ligacdo C-C que produz dois radicais livres; e o induzido por
radiacdo (equacdes 2.7 e 2.8), que combina a iniciacdo térmica com a ruptura de ligacbes C-H,
que produzem um radical e ions hidrogénio, sendo este Gltimo o tipo de ruptura predominante

neste processo. Os autores registraram as seguintes reacdes para o caso particular do n-

hexadecano:
n-C16 —» R1* + R2* iniciacdo térmica (Eq.2.6)
n-C16 — RH* H + *C16 (predominante) iniciacdo por radiacdo (Eq. 2.7)
|, R1* + R2* (menor) (Eq. 2.8)
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No mesmo trabalho, Wu et al. (1997) calcularam, mediante uma equacdo de primeira
ordem, as taxas de decomposi¢do para o craqueamento térmico normal (TC) e via radiacdo (RTC)
do n-hexadecano, encontrando que para temperaturas mais baixas a relacdo kRTC/kTC aumenta e
que existe o efeito contrario quando a temperatura aumenta. Também registrou energias de
ativacdo obtidas pela equacdo de Arrhenius para RTC na fase liquida e gasosa entre 120 e 140
kJ/mol, respectivamente; enquanto que os célculos para craqueamento térmico comum
apresentaram valores muito mais elevados de 270 e 290 kJ/mol (Wu et al., 1996). Isto permite
conhecer uma grande vantagem na aplicacdo de radiacdo ionizante como ferramenta para acelerar

as reacdes de cragueamento.

Em trabalhos como Zaykina et al. (2001) e Mirkin et al. (2003), os autores asseguram que a
tecnologia de radiacdo de elétrons permite trabalhar com valores menores de temperatura e
pressdo, permitindo uma maior eficiéncia energética, maior seguranca operacional e ambiental do
que o método termocatalitico predominante hoje e que também apresenta maior flexibilidade de
operacdo de acordo com as diferentes substancias presentes na alimentacdo e com o produto
desejado. Adicionalmente, Zaykin et al. (2003) afirma que apesar de que 0s mecanismos de
reacdo nas duas tecnologias envolvem as mesmas etapas, a irradiacdo permite substituir a
primeira etapa, conhecida como iniciacdo de reacdo, a qual precisa de maior consumo energeético.
Nesta etapa, 0 objetivo é a obtencdo de uma quantidade suficiente de radicais ativos para dar

inicio as reacdes posteriores.

2.6 Viscorreducéao induzida por radiagéo

A viscorreducéo via radiacdo € um método fisico de acdo que consiste na aplicacdo direta
de feixes de elétrons, microondas, radiacéo laser entre outros, sobre 6leos crus pesados e residuos
de destilacdo fracionada em busca da ruptura das moléculas mais pesadas, favorecendo a

formagéo de cadeias de hidrocarbonetos da faixa da gasolina e o diesel.

Dentre os estudos mais recentes da aplicacdo destas tecnologias se encontra a iniciagéo de

viscorredugdo de um residuo da destilagdo atmosférica usando um raio ativo de elétrons
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(LIKTEROVA et.al., 2005). Nesse trabalho foi estudado o efeito da dose de radiagéo e da taxa de
dose sobre a possibilidade de ativagdo de um residuo direto da destilacdo atmosférica e de outro
ozonizado, ambos posteriormente refinados pelo processo de destilagdo a vacuo para a separagédo
dos produtos. A irradiacdo foi conduzida em um reator de 0,5 litros a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica para reduzir a formagdo de gas e coque. A dose de radiacdo foi mudada de
100 a 2000 KGy. Foi observado que para tempos de irradiagdo mais longos ocorreu um acumulo
de componentes com duplas ligacdes no residuo direto da destilacdo atmosférica que reagem
depois com o oxigénio atmosférico e 0 0zénio ocasionando um aumento no peso dos produtos. A
radiolise causou a formacdo de produtos gasosos, hidrocarbonetos com massas molares menores
e acumulacdo de produtos pesados devido as reacfes de polimerizacdo e oxidagdo radiolitica, as
quais afetam a estrutura coloidal do petrdleo pesado. Os autores encontraram que a conversao dos
componentes do residuo atmosférico ozonizado nao é uma funcéo da dose absorvida, mas da taxa

de dose.

Irradiacdo eletromagnética e ultrassom foram aplicadas para a alteracdo da reologia de
Oleos pesados com alto teor de asfaltenos visando uma minimizacdo nas quedas de calor em
tubulagdes e no poco (GIZEM e ISLAM, 2000). Os equipamentos utilizados foram dois tipos de
geradores de microondas e um gerador ultrassonico comercial de alta freqiiéncia operado em
pulso continuo. Neste estudo notou-se principalmente uma mudanga irreversivel na reologia do
6leo cru com teor de 3% de asfaltenos devido a irradiagdo eletromagnética; enquanto que em
amostras com auséncia destes compostos a irradiacdo eletromagnética teve um leve impacto. O
tratamento por ultrassom ndo causou nenhuma mudanca permanente na reologia do 6leo cru,

mesmo em aqueles com alto contetido de asfaltenos.

Para a reducdo das viscosidades de Oleos crus de base parafinica e 0leos crus de base
asfaltica os pesquisadores Tdo e Xu (2006) utilizaram o efeito de campos pulsados magnéticos e
elétricos. Esta tecnologia ndo muda a temperatura do 6éleo cru, mas permite uma mudanca nas
propriedades reoldgicas deste mediante a aglomeracdo das particulas menores em particulas
maiores. Os resultados obtidos com o 6leo cru de base parafinica mostraram uma diminuigéo da
viscosidade de 40.97cP para 33.1cP a 10°C, quando aplicado um campo magnético de 1.33 T por
50 s. Ap6s 8 horas o valor original da viscosidade foi recuperado. No 6leo cru de base asfaltica

atingiram uma reducdo na viscosidade de 773.8 ¢St para 669.5 ¢St a 23,5 °C. E assim como no
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caso anterior, o estado reoldgico original foi recuperado ap6s 8 horas. Os autores consideraram
que os tempos obtidos, necessarios para a recuperacdo das propriedades reoldgicas, sao
suficientes para permitir o escoamento e transporte destes 6leos crus em uma tubulacdo ao longo
de uma distancia consideravel, apesar de que os resultados obtidos ndo representaram uma

diminuigdo muito grande e permanente da viscosidade.

2.7 Viscorreducao via laser de CO,

Dentre os tipos de radiacdo do espectro eletromagnético, a radiacdo infravermelha
compreende uma faixa de comprimentos de onda capazes de induzir a viscorreducdo das fragdes
pesadas do petréleo sem recorrer a efeitos ionizantes nestas. Isto se deve ao fato que este tipo de
radiacdo transmite energia térmica para o hidrocarboneto, a qual age diretamente sobre o0s
movimentos vibracionais das moléculas, provocando um aumento de temperatura até valores
suficientemente altos para gerar 0 craqueamento das moléculas maiores, reduzindo assim a
viscosidade. A energia emitida por outras classes de radiagdo como a ultravioleta e a visivel ndo

permite ao hidrocarboneto alcancar as temperaturas de craqueamento.

A simples exposicdo do hidrocarboneto a radiacéo infravermelha nédo é suficiente para que
este consiga alcancar temperaturas da ordem de 400 a 500°C, necessarias para o desenvolvimento
das reacdes de cragueamento. Para conseguir essa finalidade, a radiacdo infravermelha €
produzida mediante tecnologia laser, a qual permite focalizar a energia e irradiar com altos
valores de poténcia, produzindo, em questdo de segundos, calor suficiente para iniciar as reacfes

de ruptura.

Com o uso de lasers, a temperatura do hidrocarboneto irradiado passa a ser controlada
mediante parametros operacionais de fécil manipulacdo como a poténcia, a velocidade de
varredura e o tempo de irradiagdo. A severidade do efeito térmico causado pela irradiagdo com
laser infravermelho dependerd da composicdo da amostra, de propriedades como a capacidade
calorifica especifica e a condutividade térmica, e também da sua capacidade de absorcdo de

radiacdo no comprimento de onda do laser. Célis (2008), no primeiro estudo reportado na
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literatura para aplicacdo desta técnica, apresentou o alto grau de absorbancia que tém os residuos
de petrdleo no comprimento de onda produzido por um laser de CO,. Além disso, neste estudo ja
foi comprovada a influéncia da radiacéo laser na distribuicdo da fracdo parafinica de 3 residuos

da destilacdo molecular.

O processo avaliado neste trabalho visa aproveitar o calor fornecido por uma fonte de laser
infravermelho de alta poténcia para induzir, a pressdo atmosférica, reagcdes de craqueamento nos
hidrocarbonetos pesados e reduzir permanentemente sua viscosidade e aumentar as fracdes de

gasoleos de maior valor agregado.

2.8 Tecnologia laser

Entre os sistemas artificiais de producdo de luz encontra-se a amplificacdo da luz por
emissdo estimulada de radiacdo, mais conhecida como laser. A primeira aplicacdo desta
tecnologia foi realizada por Maiman (1961), que utilizou cristais de rubi para a construcédo do
primeiro laser operacional. Depois foram construidos lasers de hélio-nednio, argbnio e neodimio-
itrio-aluminio-garnet conhecido como (Nd:YAG). Junto a eles, nos anos 60, foi desenvolvido
também o laser de didxido de carbono (CO,), que consistiu em uma mistura de tal gas com

nitrogénio e hélio.

O design convencional de um laser envolve um meio ativo, uma fonte externa e um
ressonador, conforme mostrado na Figura 2.7. O meio ativo € a parte que contém os elétrons, 0s
quais durante a mudanca de nivel emitirdo fétons com a mesma energia e direcdo. Cada meio
possui elétrons com um determinado espagamento entre seus niveis de energia, pelo qual produz
um feixe de luz com comprimento de onda diferente dos demais. A fonte externa tem o objetivo
de fornecer energia para gerar os estados excitados e poder assim estimular a emissao de luz
guando ocorrerem os decaimentos do nivel de energia dos elétrons. A fonte pode ser uma
descarga elétrica no meio, outro laser, etc. O meio ativo esta situado no interior de uma cavidade
oOptica conhecida como ressonador, cuja funcdo é enviar de volta os fotons que emergem do

sistema produzindo assim uma maior emissdo estimulada. Esta funcdo é realizada por dois
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espelhos colocados nos extremos da cavidade provocando a reflexdo dos fotons favorecendo
assim a amplificacdo da luz. Depois de transcorrido o tempo necessario para obter um feixe com
densidade apreciavel, um dos espelhos que é semitransparente permitira que fraces dessa luz

deixem a cavidade optica.

Espelho 100% Fonte externa Espelho parcialmente
refletor & refletor
. ‘ ‘ ‘ Feixe laser

L1

Meio ativo

| Ressonador |

Figura 2.7 - Esquema dos componentes de um laser.

Corte de metais (YILBAS et al., 1999), cura de polimeros para prototipagem rapida
(JARDINI et al., 2004) e inclusive tratamentos médicos de tecidos organicos (SHANYFELT et
al., 2008) sdo alguns dos exemplos mais conhecidos das aplicacGes da tecnologia laser. Este
extensivo campo de aplicacdo se deve principalmente a variedade de comprimentos de onda que
podem ser produzidos com esta tecnologia. Adicionalmente, a focalizacéo e a unidirecionalidade
da energia permitem a aplicacdo do feixe laser através de longas distancias conservando
aproximadamente a totalidade da energia de saida e irradiando exatamente sobre a area desejada,
minimizando assim as perdas de energia. Além disso, devido a monocromaticidade dos lasers,
estes produzem a excitacdo de estados eletrénicos ou vibracionais escolhidos, levando a ruptura
das ligacBes quimicas desejadas (KARLOV, 1974). Este efeito é considerado semelhante a um
catalisador seletivo, uma vez que, a frequéncia da radiacdo coincide com a freqiiéncia vibracional

das moléculas.
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2.9 Conclusdes parciais

Neste capitulo foi realizada uma introducdo a situacdo atual do petréleo e seu refino,
fazendo énfases no aumento na geracao de residuos atmosféricos causada pela diminui¢éo do API
e na importancia de desenvolver tecnologias que permitam um maior aproveitamento energetico
destas fragdes residuais, tanto mediante a producdo de combustiveis leves como através da
reducdo de viscosidade com minima geracdo de gases, i.e., viscorreducdo. A tecnologia
predominante hoje no desenvolvimento dos processos de craqueamento das fracdes pesadas do
petréleo € o método catalitico, o qual ainda esta sendo adaptado para conseguir 0 processamento

direto de residuos atmosféricos.

O estado da arte sobre o uso de irradiagdo tanto para 0 craqueamento como para
viscorreducdo do petroleo e suas fracdes pesadas mostrou a existéncia de uma grande variedade
de radiacdes ja utilizadas por pesquisadores para realizar estes processos. Porém a maior
quantidade de informacdo disponivel sobre este tema estd relacionada a irradiacdo direta do
petroleo com raios gama. Finalmente, a alta transmissdo de energia térmica na faixa
infravermelha do espectro, adicionada as vantagens de focalizacdo e unidirecionalidade da
tecnologia laser, e que ja permitiram sua aplicacdo com sucesso em processos que vao desde o
corte de metais até o tratamento médico de tecidos organicos, fazem da tecnologia estudada neste

trabalho uma interessante alternativa para conseguir a viscorredugao do petréleo.
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CAPITULO 3.

CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

3.1 Resumo

Conhecer as propriedades fisico-quimicas das fracdes do petréleo permite avaliar o
rendimento de processos de refino mediante a elaboracdo de perfis de comparacédo e de bases de
dados ateis no desenvolvimento de simulagbes de processos. Com esse objetivo, neste capitulo
sdo apresentadas informacBes composicionais, reoldgicas e térmicas obtidas a partir da
caracterizacdo de duas fracBes de petroleo, altamente viscosas, resultantes do processo de
destilacdo atmosférica de dois petroleos brasileiros e que foram escolhidas como matéria prima
para a avaliacdo do processamento a laser de CO, estudado nesta dissertacdo. Adicionalmente,
visando ampliar o conhecimento das propriedades reolédgicas e de composicdo deste tipo de

substancias, algumas analises foram desenvolvidas para outros residuos atmosféricos.

3.2 Residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e Eta 400C+

As fracbes de petréleo utilizadas, correspondem ao corte de 460°C+ do petroleo Gamma,
apresentado na Figura 3.1, e ao corte de 400°C+ do petroleo Eta (nomes fantasias adotados por
questbes de sigilo), respectivamente. Para fins de estimativa de algumas propriedades e
simulacdo, a densidade do residuo Gamma 460 °C+ foi assumida como 985.1 kg/m®, a qual
corresponde a densidade apresentada pelo corte de 400°C+ do mesmo petroleo, fornecida pelo
CENPES/PETROBRAS para o trabalho de Rocha (2009).
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Figura 3.1 - Residuo de destilacdo atmosférica Gamma 460°C+.

3.3 Determinacao das cadeias de hidrocarbonetos por CG e da curva

PEV dos RATS por destilacéo simulada

A técnica de destilagdo simulada (SIMDIS) estd baseada no uso de uma coluna
cromatografica apolar que permite separar os hidrocarbonetos, segundo as suas temperaturas de
ebulicdo e classifica-los, posteriormente, por meio, de uma curva de calibracdo obtida a partir de
corridas prévias realizadas, nas mesmas condicdes de operacdo, a uma mistura padrdo de
hidrocarbonetos, usualmente n-alcanos, cobrindo a faixa de temperaturas de ebuli¢do esperadas a
ser encontradas na amostra (MADHUSUDAN et al., 1998). O resultado obtido desta analise é em

porcentagem massica de amostra vaporizada a cada temperatura.

Os dois residuos atmosféricos foram submetidos a analises mediante esta técnica. Desta
forma, o equipamento utilizado, mostrado na Figura 3.2, foi um cromatografo gasoso (CG) da
Agilent Technologies, modelo 7890A, com injetor da Agilent Technologies, modelo 7G83B. O
sistema CG operou sob especificagcdes do método da ASTM D7169-05. A calibragdo deste
equipamento foi realizada a partir de duas substancias padrdes, a primeira conhecida como
polywax, que consiste em material de referéncia para cadeias de hidrocarbonetos de C24 a C110,
e a segunda um gasoleo de referéncia contendo hidrocarbonetos parafinicos de C5 a C20. Tanto
os padrdes de calibragdo, quanto as amostras dos RATs, foram preparadas em solucdes ao 2%
m/m utilizando dissulfito de carbono (CS,) como solvente.
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Figura 3.2 - Cromatografo para destilacdo simulada da Agilent Technologies 7890A.

Os resultados obtidos na andlise de destilagdo simulada, mostrados na Figura 3.3,
evidenciam uma grande diferenca entre as temperaturas de ebulicdo dos hidrocarbonetos que
compdem os petroleos Gamma 460°C+ e Eta 400C+, apresentando este Gltimo ponto inicial de
ebulicdo (PIE) 30 °C menor que o primeiro. Esta diferenca indica que 0 RAT Gamma 460°C+
esta constituido por hidrocarbonetos de maior tamanho de cadeia e mais pesados do que 0s
hidrocarbonetos presentes no RAT Eta 400°C+.
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Figura 3.3 - Curva PEV obtida nas analises de destilacéo simulada.
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A distribuicdo das cadeias de hidrocarbonetos obtida nas analises por CG foi processada
mediante a normalizacdo das alturas dos picos obtidos no cromatograma de cada amostra. Sete
faixas de tamanho de cadeia foram escolhidas para classificar os resultados obtidos de
porcentagem de abundancia de hidrocarbonetos, conforme mostrado na Tabela 3.1. Nestes
resultados observa-se que o RAT Eta 400°C+ apresenta maior porcentagem de abundancia de
hidrocarbonetos na faixa C20-C42 do que o RAT Gamma 460°C+, enquanto neste Gltimo as
porcentagens de abundéncia de hidrocarbonetos encontram-se distribuidas equitativamente ao
longo da faixa de C20 a C110. Isto representa que 0 RAT Eta 400°C+ ¢é rico em fracBes menos

pesadas do que 0 RAT Gamma 460°C+.

Tabela 3.1 - Porcentagem de abundéncia de hidrocarbonetos nos residuos atmosfeéricos.

Faixa de numero de carbonos Abundancia de HC nos RATSs (%)
Gamma 460°C+ Eta 400°C+
C20-C30 11,57 18,57
C32-C42 16,74 17,81
C44-C54 15,28 15,09
C56-C66 13,61 12,59
C68-C78 13,44 12,08
C80-C90 14,74 12,91
C92-C110 12,28 8,87

Os resultados apresentados na tabela anterior serdo utilizados como perfil de comparacéo
para avaliar a existéncia de craqueamento nos residuos atmosféricos apos serem irradiados sob
diferentes condigdes operacionais do laser de CO,. No momento de avaliar a decomposigéo das

moléculas de hidrocarbonetos dos RATs apds o processamento a laser, espera-se obter um
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aumento das fracGes leves e médias e uma diminuicdo das fracdes pesadas, o qual ocorre no

cragueamento convencional.

3.4 Determinagcdo do grupo funcional de hidrocarbonetos

predominante nos RATS

Para obter informacdo acerca do tipo de hidrocarbonetos predominantes nos residuos
atmosféricos, foram realizadas analises mediante espectroscopia FTIR. Esta técnica apresenta
boas condicdes de sensitividade, facil uso e oferece informacdo importante sobre aromaticidade e
alifaticidade da substancia analisada. As analises foram desenvolvidas pela central analitica do
Instituto de Quimica da USP em Séo Carlos-SP, no equipamento BOMEM MB-102, através de
pastilhas de KBr e para uma faixa de nimero de onda dos 400 até os 4000 cm™. Os resultados s&o
apresentados na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Espectros FTIR dos residuos da destilagdo atmosférica.
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No espectro FTIR, apresentado na Figura 3.4, as ligagdes C-H arométicas estdo
representadas pelos picos localizados na regido de nimero de onda dos 2700 a 3000 cm™,
enquanto as ligagdes C-H alifaticas encontram-se na faixa de 1300 a 1500 cm™
(LAMONTAGNE et al., 2001). Neste espectro, observa-se que existe um alto indice de
aromaticidade nos residuos atmosféricos, o qual indica pouca presenca de hidrocarbonetos
parafinicos e predominéncia de grupos aromaticos e asfaltenos, sendo estes Gltimos compostos
alquilnaftoaromaticos responsaveis pelo fendbmeno de “envelhecimento” do petroleo, no qual a
viscosidade do petréleo aumenta devido a aglomeracdo destes compostos instaveis durante o

tempo.

3.5 Determinacéao do teor de asfaltenos

Existem diferentes formas para definir a fracdo asfalténica presente no petréleo, sendo duas
delas as fragOes conhecidas como C5i e C7i, que designam aos asfaltenos como aqueles
hidrocarbonetos presentes no petréleo insollveis em pentano e heptano, respectivamente. Devido
a influéncia significativa dos asfaltenos nas propriedades reolégicas do petréleo, a fracdo C7i dos
residuos atmosféricos foi determinada mediante extracdo em sistema soxhlet, conforme mostrado

na Figura 3.5, e seguindo um procedimento adaptado a partir da norma ASTM D6560-00.

Figura 3.5 — Sistema de extragéo soxhlet.
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O procedimento completo para extracdo dos asfaltenos iniciou-se com a pesagem de
aproximadamente 5 g de amostra de cada RAT, os quais foram posteriormente diluidos em 150
mL de n- heptano, de pureza maior a 99%, e a0 mesmo tempo aquecidos em manta durante 1
hora. As solucbes foram resfriadas durante 2 horas na auséncia de luz e, foram logo filtradas a
vacuo utilizando um papel filtro de 3 um. Posteriormente, o papel filtro foi colocado dentro de
um sistema de extracdo soxhlet com refluxo de n-heptano. A taxa de refluxo foi graduada até
produzir a saida do papel filtro de 2 a 4 gotas de n-heptano por segundo. O refluxo foi mantido
até que as gotas do solvente efluente do papel se tornaram incolores, o qual aconteceu
normalmente apds 1 hora de refluxo. O papel filtro junto com o material remanescente foi seco
numa estufa a 110 °C durante 30 minutos. Apds este tempo, o papel foi esfriado em dessecador

durante 1 hora, e finalmente pesado. Os resultados das extracdes sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Teor de asfaltenos C7i nos residuos atmosféricos.

Residuo Atmosférico Teor de asfaltenos C7i (%om/m)
Gamma 460C+ 5,02
Eta 400C+ 5,80

A fracdo Eta 400°C+ mostrou uma quantidade de asfaltenos levemente superior a
apresentada pela fragio Gamma 460C+, o qual, porém, possui cadeias de hidrocarbonetos

maiores.

3.6 Comportamento reologico e determinacdo da viscosidade dos

residuos atmosféricos

O objetivo principal desta dissertagdo envolve a avaliagédo do efeito do laser de CO, na
viscosidade dos residuos atmosféricos. Para que dito proposito seja alcangado é necessario

realizar um estudo amplo do comportamento reoldgico destes materiais para assim conhecer a
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influéncia de distintos fatores, tais como, composi¢do, temperatura, taxa de cisalhamento e
condigdes do equipamento, na sua viscosidade; permitindo assim elaborar um perfil de
comparagdo mais preciso e realizar uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos na aplicagédo
da tecnologia. Além disso, conhecer o comportamento reologico de residuos atmosféricos é
muito importante, uma vez que estes sdo alimentados a colunas de vacuo e/ou unidades de
craqueamento, visando a recuperacdo de mais fracGes leves mediante destilacdo ou mediante

decomposicdo das moléculas maiores de hidrocarbonetos.

3.6.1 Reologia e viscosidade

A reologia € a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacéo de substancias conhecidas como
fluidos, que séo, na sua maioria, liquidos e gases. A realizacdo de uma analise reoldgica consiste
em estudar a resposta apresentada por um fluido frente a condicBes controlaveis de fluxo, tais
como a geometria do fluxo, tensdes de cisalhamento, etc., que provocam uma deformacéo

inelastica na sua estrutura inicial.

A viscosidade € uma propriedade de grande interesse industrial e uma das mais importantes
para caracterizacdo de um fluido j& que representa a resisténcia que este oferece a ser deformado.
Apesar da variedade de fluidos utilizados na industria quimica de hoje, estes podem ser
classificados segundo seu comportamento reoldgico dentro de trés grupos, que sdo: fluidos

independentes do tempo, fluidos dependentes do tempo e fluidos viscoelasticos.

Os fluidos independentes do tempo sdo aqueles cuja resposta de taxa de deformacédo néo é
influenciada pelo tempo de analise, mas pela tensdo de cisalhnamento. Na Figura 3.6 sdo
apresentados os possiveis comportamento reoldgicos dos fluidos mediante curvas de fluxo, as
quais sdo obtidas ao avaliar a resposta do esfor¢o ou tensdo de cisalhamento frente as mudancas
nos valores da taxa de deformacéo aplicada. Deste grafico, os fluidos newtonianos apresentam
um valor constante desta propriedade, independentemente da taxa de cisalhamento, enquanto nos
fluidos pseudopléasticos a viscosidade diminui ao aumentar a taxa de cisalhamento, e nos fluidos

dilatantes o efeito & o contrario. Os fluidos com comportamento de pléstico de Bingham e
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Bingham pseudoplastico sdo aqueles que precisam de um esforco inicial antes de sofrerem uma
deformacéo ineléstica.

Bingham
Pseudo-
plastico
Plastico
Bingham

Tensdo de cisalhamento

Fluido
Newtoniano

Fluido
Dilatante

Taxa de deformacao

Figura 3.6 - Relacdo tenséo de cisalhamento-taxa de deformagéo de fluidos com comportamento
reoldgico independente do tempo (CHHABRA e RICHARDSON, 2008).

No segundo grupo séo classificados os fluidos que sédo afetados pela historia cinematica da
amostra. Fazem parte deste grupo os fluidos tixotropicos, fluidos cuja viscosidade aparente
diminui com o tempo quando submetidos a uma taxa de cisalhamento constante; e os fluidos
reopéticos, 0s quais apresentam o fendmeno contrario, alias, sofrem um aumento na sua

viscosidade aparente depois de transcorrido certo tempo.
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Fluido tixotropico

Tensao de cisalhamento

Fluido reopético

Taxa de deformacgao

Figura 3.7 - Relacgdo tensao de cisalhamento-taxa de deformacéo de fluidos com comportamento
reoldgico dependente do tempo. (CHHABRA e RICHARDSON, 2008).

O terceiro grupo envolve fluidos com reologia um pouco mais complexa do que 0s
anteriores, e que recebem a denominacdo de fluidos viscoelasticos devido a que apresentam
propriedades misturadas de fluidos ideais e soOlidos elasticos, mostrando assim, depois de
deformados, uma recuperacdo elastica parcial. Alguns exemplos sdo polimeros fundidos e

petréleos parafinicos.

3.6.2 Reologia do petrdleo e suas fracoes

O petréleo disponivel é cada vez mais pesado, ou seja mais viscoso e constituido por
hidrocarbonetos de maior temperatura de ebulicdo, e como conseqliéncia seu comportamento
reologico esta cada vez mais afastado da lei de Newton, descrita na equagdo 3.1, na qual a
viscosidade do fluido é independente da taxa de deformacdo. O uso de outros modelos tais como

a lei de poténcia e Carreau-Yasuda, apresentados nas equagdes 3.2 e 3.3, respectivamente,
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permitem uma melhor predicdo do comportamento reoldgico destes fluidos a temperaturas nas

quais a taxa de deformacéo produz uma diminui¢do na sua viscosidade.

Tyx = —HVyx (Eq.3.1)
Tyx = Ay’ (Eg. 3.2)
Ty = Yy (n, + —20) (Eq. 3.3)

1+ a

Onde, ,, € a tensdo de cisalhamento; y,, € a taxa de deformacdo; u € a viscosidade de
fluidos newtonianos; nye n_representam as viscosidades aparentes a taxa de deformagdo zero e

infinita, respectivamente; e a e b, assim como a, n, € A, S0 parametros ajustaveis para as

equacOes de poténcia e Carreau-Yasuda, respectivamente.

O comportamento ndo linear € também mostrado pelos residuos da destilacdo atmosférica
cujos componentes de elevada massa molar, tais como asfaltenos e parafinas de grande tamanho,
provocam altos valores de viscosidade a baixas temperaturas, sendo principais responsaveis pelos
problemas existentes na exploracdo, transporte e refino do petréleo (MEYER et al, 2008;
AJIENKA e IKOKU, 1995). A Figura 3.8 apresenta a estrutura da microemulsao/coloidal de um
residuo atmosférico contendo os principais grupos hidrocarbonetos.

Asfaltenos Saturados

Aromaticos

Resinas

Figura 3.8 - Estrutura de microemulsdo/coloidal de um residuo atmosférico, contendo o soluto
(Asfaltenos), a fase dispersante (Resinas), o solvente (Aromaticos), e 0s nao solventes
(Saturados) (GUO et al., 2010).
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Quanto mais pesado for o petréleo, maior serd a quantidade de residuo atmosférico gerado
e também menor sera o API de tal residuo e, por conseguinte, maior sera o desvio do
comportamento reologico linear. Consequentemente, para obter os dados de viscosidade destes
hidrocarbonetos é indispensavel considerar a influéncia tanto da temperatura como da taxa de
deformacdo, e em alguns casos, como em crus parafinicos, levar em conta um possivel
comportamento tixotropico e inclusive viscoelasticidade (CHHABRA e RICHARDSON, 2008).

A precisao dos resultados das analises reoldgicas pode ser afetada por erros significativos
se topicos importantes como a capacidade do equipamento e a metodologia experimental (valores
de temperatura, tensdo de cisalhamento e o historico da amostra) ndo sdo suficientemente
rigorosos para garantir a precisdo e a reprodutibilidade dos experimentos (BAZYLEVA et al.,
2010). Na industria do petroleo pequenos desvios de viscosidades podem representar
significativas quedas econdmicas por levarem a predicdes errdbneas de queda de pressdo,
dimensionamento exagerado de equipamentos ou inadequadas condi¢des de armazenamento, etc.;
ou seja, a correta determinagdo desta propriedade constitui informacdo critica para a operagédo e
design de equipamentos e processos da industria petrolifera. Neste sentido, hidrocarbonetos com
API maiores que 25, denominados Gleos crus leves, exibem uma relacdo independente da sua
viscosidade com a taxa de deformacéo a temperaturas ambiente, e devido a isso sua viscosidade
pode ser determinada mediante 0 uso de equipamentos como viscosimetros capilares baseados na
lei de Hagen—Poiseuille (BARRUFET e SETIADARMA, 2003). Por outro lado, petréleos
pesados e residuos de destilacdo apresentam, para uma ampla faixa de temperatura, uma reducéo
na sua viscosidade quando se aumenta a taxa de deformacdo, 0 que caracteriza
pseudoplasticidade; nestes casos equipamentos para analises reoldgicas sdo utilizados, nos quais

tanto a tensdo como a taxa de deformacao podem ser controladas.

Tanto para hidrocarbonetos de baixo como de alto grau API, a temperatura é a variavel que
mais seriamente afeta sua viscosidade. Como mostrado na Figura 3.9, um aumento na
temperatura produz um decaimento exponencial na viscosidade causado pela desagregagdo dos
asfaltenos nos maltenos e reorganizacdo da estrutura interna (PIERRE et al., 2004). Os modelos
matematicos mais usados para descrever este comportamento sdo os propostos por Walther e
Andrade (DE LIMA et al., 2007). Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos em base aos seus

trabalhos, mas adicionando algumas propriedades fisico-quimicas, tais como o ponto de bolha e a
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massa molar como informacgdo de entrada para a predicdo da viscosidade (ABOUL-SEOUD e
MOHARAM, 1999; WAKABAYASHI, 1997). Estas correlagdes demonstram que, embora a
relacdo p-T apresenta um comportamento similar para todo tipo de hidrocarboneto, a composicao

é um fator fundamental no valor da viscosidade ja que tem influéncia direta sobre as propriedades
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Figura 3.9 - Efeito do aumento de temperatura nos asfaltenos (PIERRE et al., 2004).

Para os hidrocarbonetos pesados existe um valor de temperatura abaixo do qual estas
correlagcbes ndo podem ser extrapoladas sem pré-estabelecimento de uma taxa de deformacdo
constante; isso ocorre pois durante o resfriamento estes materiais sofrem uma transicdo do
comportamento reoldgico linear para pseudoplastico. Além disso, quanto menor for a

temperatura, menor serd a proximidade com um comportamento reoldgico linear.

3.6.3 Analises reoldgicas dos residuos atmosféericos

As andlises reoldgicas foram realizadas em um reémetro Rheostress 6000 marca Haake,
mostrado na Figura 3.10. Este equipamento esta condicionado para funcionar tanto no modo de

taxa controlada (CR) como no modo de tensdo de cisalhamento controlada (CS), e possui varias
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opcdes de placas a serem utilizadas dependendo do tipo de material a ser estudado. Para o
material analisado nesta dissertagéo foram usadas duas placas paralelas de 3,5 cm de didmetro e
foi estabelecido um “gap ” de 1 mm. A calibracdo do redmetro foi realizada por medio de analises
de curva de fluxo e determinacdo da viscosidade de um 6leo padrdo. Para o bom desempenho do
equipamento e a repetibilidade dos resultados, foi realizado um nivelamento da superficie das
placas mediante ajustes nos parafusos localizados nos quatro cantos da base do equipamento.
Este procedimento foi aplicado antes de cada sessdo de analises com ajuda de um sistema de

nivel de bolha.

Figura 3.10 - Redmetro Rheostress 6000 marca Haake.

3.6.3.1 Determinacéo do comportamento reoldgico

A determinacdo do comportamento reoldgico foi desenvolvida mediante anélises de curva
de fluxo usando o modo CR para uma faixa de taxa de deformacéo de 10 a 700s™ e com medicdes
a cada 10 s™. As temperaturas escolhidas para as analises dependeram de cada tipo de petréleo
devido a que abaixo de certo valor de temperatura, caracteristico para cada RAT, a amostra nao
consegue ficar dentro do volume de analise, ndo permitindo o completo desenvolvimento da
curva de fluxo. Além dos petréleos Gamma 460°C+ e Eta 400°C+, também foram analisados
mediante estas analises o0s residuos atmosfericos Sigma 400°C+ e Gamma 400°C+. As

temperaturas correspondentes as analises de curva de fluxo realizadas para 0s 4 residuos
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atmosféricos sdo listadas na Tabela 3.3. Um controle de temperatura foi estabelecido para nao
permitir desvios maiores de +0,2 °C na temperatura de inicio. As anélises de curva de fluxo dos
dois residuos que irdo ser irradiados foram realizadas em duplicata para garantir assim a validade

do processo.

Tabela 3.3 - Temperaturas de anélises dos residuos atmosféricos.

Residuo atmosférico Temperaturas (°C)
Gamma 460°C+ 70, 75, 80, 85, 90, 100, 150
Eta 400 400°C+ 50, 55, 60, 65, 70, 80, 90, 100, 150
Sigma 400°C+ 40, 50, 60, 70,80, 90, 100, 150

Gamma400°C+ 55, 60, 65, 70, 80, 90, 100, 150

As analises das curvas de fluxo a diferentes temperaturas demonstraram, conforme
mostrado na Figura 3.11, a existéncia de uma transicdo no comportamento reoldgico a medida
que a temperatura diminui. Além disso, esta mudanca de regime linear para pseudoplastico é cada
vez mais acentuada com o decaimento de temperatura. Nestes resultados pode ser observado que
SO a partir de temperaturas maiores que 100 °C, a viscosidade do residuo atmosférico Gamma

460°C+ pode ser considerada independente da taxa de deformacéo.
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Figura 3.11 - Curvas de fluxo do RAT Gamma 460°C+ a diferentes temperaturas.

O ajuste da relacdo obtida entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagéo, a qual
determina o comportamento reolégico do fluido, foi realizado para os modelos Newtonianos, de
poténcia e Carreau-Yasuda, visando demonstrar a diferenca de comportamento tanto na transicédo
newtoniana para pseudoplastica leve, facil de predizer com o modelo de poténcia, assim como
desta Gltima para um comportamento pseudopléastico mais complexo. Os valores obtidos dos
parametros destes modelos a cada temperatura sdo apresentados na Tabela 3.4. Assumindo como
critério que o comportamento reoldgico é newtoniano quando o coeficiente de correlacdo (R) do
ajuste realizado com a lei de Newton é igual que 1, pode ser observado, nesta tabela, que o
comportamento reoldgico do RAT Gamma 460°C+ alcancga a linearidade a partir de 100 °C. Para
0 modelo de Carreau-Yasuda foi necessario estabelecer o parametro n_ igual a zero para
temperaturas iguais ou superiores a 75 °C, pois durante o ajuste este parametro revelou valores

negativos.
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Tabela 3.4 - Ajustes do comportamento reoldgico do residuo atmosférico Gamma 460°C+

T Newton Lei de poténcia Carreau-Yasuda

C)| R A b R 1o oo y| n a

70 10,3 0,939 | 82,43 0,666 0,992 | 15,52 0,711 0,000837 -1,639 1,53

75 |79 0972 | 26,41 0,781 0,997 | 8,498 0 0,000514 -2,409 1,73

80 | 502 098 | 17,02 0.803 0,998 | 6,450 0 0,000230 -2,838 1,19

85 | 381 099 | 7,606 0,889 0,999 4,1 0 0,000558 -2,679 2,23

90 | 2,32 0,998 | 3,626 0,928 0,999 | 2,466 0 0,0016  0,6910 2,74

100 | 1,28 1 1,794 0,937 1 1,4 0 0,000326 0,7169 0,59
0

0,000868 13,07 12,0

N = = = T = T = = B &

150 | 0,09 1 0,092 1,001 1 0,0932

Sendo, u o valor correspondente a viscosidade na lei de Newton; A e b os parametros de
ajusta a lei de poténcia; 7o, 7., 4 ,n € @ 0s parametros de ajuste ao modelo Carreau-Yasuda, € R 0

coeficiente de correlacdo para cada modelo.

Na Figura 3.12 pode-se observar com maior clareza que a partir de temperaturas superiores
a 100 °C, a viscosidade se mantém constante sem importar o aumento da taxa de deformacdo. A
viscosidade obtida a partir da curva de fluxo a 90°C ainda apresenta uma pequena diminuicao
para 0s maiores valores de taxa de deformacdo. Um decréscimo significativo da viscosidade com
0 aumento da taxa de deformacao é evidenciado para as temperaturas de 70°C a 80 °C. A grande
diferenca de viscosidade apresentada pelo residuo para cada temperatura pode ser evidenciada
pela escala do grafico da Figura 3.12. Pode ainda ser observado que a 70 °C e a taxas de
deformacdo baixas o residuo possui uma viscosidade superior a 15000 cP, a qual pode ser
praticamente reduzida & metade sob uma taxa de deformacdo de 700 s™. Esta queda de
viscosidade torna inviavel estabelecer um s6 valor médio de viscosidade para este fluido a esta

temperatura.
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Figura 3.12 - Viscosidade do RAT Gamma 460°C+ a diferentes temperaturas.

Quanto mais pesado for o petroleo cru e maior for a temperatura do corte do residuo, maior
sera a faixa de temperatura para a qual este ultimo terd um comportamento reoldgico ndo linear;
isto pode ser observado na Figura 3.13, cujas curvas de fluxo pertencem ao corte de 400°°C+ do
petréleo Eta, o qual tem um API maior ao apresentado pelo petréleo Gamma, sendo portanto
mais leve que este. Note-se como a 50 °C o petréleo Eta 400°C+ apresenta um comportamento
reoldgico similar ao apresentado pelo petréleo Gamma 460°C+ a uma temperatura 20 °C maior,

sendo que o petroleo Eta 400°C+ alcanga o comportamento linear desde 90 °C.
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Figura 3.13 - Curvas de fluxo do RAT Eta 400°C+ a diferentes temperaturas.

Os valores dos parametros resultantes do ajuste do comportamento reolégico apresentado
pelo petrleo Eta 400°C+ nas analises de curva de fluxo a diferentes temperaturas séo
apresentados na Tabela 3.5. Pode-se observar, nesta tabela, e segundo o mesmo critério de
linearidade, que a partir de 90 °C o RAT Eta 400°C+ apresenta um comportamento reoldgico
correspondente a lei de Newton.
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Tabela 3.5 - Ajustes do comportamento reoldgico do residuo atmosférico Eta 400°C+

T Newton Lei de poténcia Carreau-Yasuda

(°C) s} R a b R o Hoo y) n a R
50 11,64 0,894 | 137,3 0,602 0,986 | 18,30 7,0/ 0,000917 0,07361 2,08 1
55 | 8,159 0,962 | 46,20 0,720 0,994 | 11,02 0 0001170 -0,5754 181 1
60 5,382 0,985 | 18,38 0,802 0,998 | 6,711 0 0,000230 -5,751 144 1
65 | 3,578 0,996 | 7.052 0,890 0,999 | 3,962 0 0,000553 -0,8699 1,93 1
70 2,169 0,998 | 3,462 0,924 0,999 | 2,312 0 0,000224 -3,662 2,05 1
80 | 1,113 0,998 | 1,739 0,928 1 1,300 0 0000134 04924 06 1
90 | 0,5580 1 0,601 0,987 1 0,562 0 0001419 08751 5,02 1

100 | 0,3218 1 0,321 0,999 1 0,322 0 0,001072 -0,7572 12,7 1

150 | 0,0324 1 0,028 1,020 1 0,0313 0 0,009924 1,021 391 1

Sendo, u o valor correspondente a viscosidade na lei de Newton; A e b os parametros de

ajusta a lei de poténcia; 7o, 7., 4 ,n € @ 0s parametros de ajuste ao modelo Carreau-Yasuda, € R 0

coeficiente de correlacdo para cada modelo.

A dependéncia da viscosidade do RAT Eta 400°C+ com a taxa de cisalhamento a diferentes

temperaturas é apresentada na Figura 3.14. Pode-se observar que, as mesmas temperaturas de

analises, este residuo apresenta viscosidades muito menores do que RAT Gamma 460°C+.
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Figura 3.14 - Viscosidade do RAT Eta 400°C+ a diferentes temperaturas.

Foi observado que para os residuos atmosféricos existe uma transicdo do comportamento
reoldgico de linear ou newtoniano para pseudoplastico a medida que a temperatura diminui. A
temperatura minima na qual os residuos apresentaram o comportamento newtoniano, listadas na
Tabela 3.6, dependem do tipo de petrleo e do corte da destilagdo atmosférica ao qual
correspondem. Nota-se uma diferenca de 10 °C nesta temperatura para 0s trés residuos
correspondentes a cortes de 400°C+ e uma diferenca de 20 °C entre os cortes do petroleo Gamma
400°C+ e Gamma 460°C+.
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Tabela 3.6 - Temperaturas minimas para obtencdo de comportamento newtoniano em cada RAT

Residuo atmosférico Temperatura (°C)

Gamma 460°C+ 100
Eta 400°C+ 90
Gamma 400°C+ 80
Sigma 400°C+ 70

Com a tentativa de estudar a influéncia do “gap” nas analises reologicas e conseguir
determinar o comportamento reoldgico e a viscosidade dos residuos atmosféricos a temperaturas
menores, 3 analises de curva de fluxo foram realizadas ajustando o “gap” a valores de 0,8 mm e
outro de 1,5 mm. O petréleo analisado foi o ETA 400°C+ a 40°C, temperatura na qual este
residuo atmosférico comeca desocupar o volume de andlise a partir de determinada taxa de
cisalhamento. Os resultados destes ensaios, apresentados na Figura 3.15, mostraram que é
possivel realizar as anélises numa faixa apenas um pouco maior quando utilizado o gap menor,

porém, a faixa esta longe de ser suficiente para abranger a faixa de taxa de deformacao requerida.
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Figura 3.15 — Efeito do tamanho do gap nas curvas de fluxo do residuo atmosférico Eta 400°C+
ad0°C.
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3.6.3.2 Dependéncia da viscosidade com a temperatura

As andlises para obtencdo da dependéncia p-T foram desenvolvidas mediante um
resfriamento de 200 °C até 70 °C com uma taxa de resfriamento de aproximadamente 2 °C/min,

sendo utilizada uma taxa de deformacao de 100 s™. O fluido de resfriamento foi ar comprimido.

Nos resultados destas andlises, mostrados na Figura 3.16, observa-se a diminuigdo
exponencial sofrida pela viscosidade com o aumento da temperatura, o qual é devido a
desagregacdo dos asfaltenos. O RAT Gamma 460°C+ apresenta um decréscimo de viscosidade
bem mais acelerado do que o RAT Eta 400°C+ a temperaturas inferiores aos 120 °C, apés esta

temperatura a viscosidade de ambos os residuos atinge valores similares.
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Figura 3.16 - Relacdo viscosidade-temperatura dos residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e Eta
400°C+.

A Figura 3.17 apresenta o desvio apresentado no comportamento p-T quando realizada
outra analise do petréleo Gamma 460°C+ sob as mesmas condic¢es de temperatura e taxa de

resfriamento, mas aplicando uma taxa de deformacdo de 150 s™. Nesta figura observa-se como
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abaixo da temperatura de 100 °C aproximadamente, as duas curvas, correspondentes a cada taxa
de deformacdo, se afastam consideravelmente uma da outra, demonstrando que a viscosidade da
amostra deixa de ser apenas dependente da temperatura e comeca a ser afetada pela taxa de
deformacdo. A medida que a temperatura diminui o afastamento entre as curvas aumenta e 0s
valores de viscosidade diferem cada vez mais daqueles encontrados com as analises de curva de
fluxo. Devido a isto, é importante ressaltar que para estimativas de viscosidade de residuos
atmosféricos a temperaturas nas quais seu comportamento reolégico € ndo newtoniano, as
correlagdes do tipo Walther e Andrade podem ser extrapoladas apenas sob especificacdo da taxa
de deformacdo utilizada, ja que a influéncia deste pardmetro na viscosidade se torna cada vez
maior a medida que a temperatura diminui, o qual conduz a erros cada vez maiores. N&o obstante,
estas correlacbes podem ser perfeitamente utilizadas para predizer dados de viscosidade a

temperaturas nas quais o comportamento reolégico do residuo satisfaca a lei de Newton.
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Figura 3.17 - Dependéncia viscosidade-temperatura do petrdleo Gamma 460°C+ a duas taxas de

cisalhamento.
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Na Figura 3.18 é apresentado o ajuste realizado pelo modelo da ASTM (lei de Walther) as

viscosidades encontradas na analise anterior. As equacgdes do ajuste linear e o coeficiente de

correlacéo obtido para cada taxa de deformacéo sdo também mostrados na Figura 3.18.
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Figura 3.18 - Ajuste da dependéncia da viscosidade cinematica do RAT Gamma 460°C+ com a

temperatura na faixa Newtoniana segundo o modelo da ASTM.

3.6.3.3 Anadlises de viscoelasticidade

As parafinas influenciam enormemente as propriedades reoldgicas do petréleo podendo

inclusive torna-lo um material viscoelastico a temperaturas nas quais ocorre a sua cristalizacao

(Fan e Guo-qun, 2007). Analises de viscoelasticidade foram realizadas visando encontrar a

influéncia destas substancias e dos asfaltenos nos residuos atmosféricos a serem irradiados. A

determinacdo dos médulos elastico e viscoso (G e G, respectivamente) foi realizada mediante

analises de oscilacdo por frequéncia para uma faixa de frequéncia de 0,01592 a 15,92 Hz a

temperaturas de 60 e 70 °C para o residuo atmosférico Gamma 460C+; e 40 e 50 °C para o

residuo atmosférico Eta 400C+. Em ambos 0s casos a menor temperatura de analise corresponde
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a temperatura na qual a amostra sai do gap, originando suspeitas sobre um possivel
comportamento viscoelastico. Para estas analises também foi estabelecido um controle de

temperatura para ndo permitir desvios maiores de +0.2 °C na temperatura de inicio.

Nos resultados obtidos, mostrados nas Figuras 3.19 e 3.20, ndo foram encontrados
comportamentos, nos médulos elésticos e viscosos, que indiquem cristalizacdo das parafinas nos
residuos atmosféricos. O teor de material cristalizdvel parece ser suficientemente baixo como
para ndo influenciar significativamente a reologia dos RATs analisados. Porém, nas curvas
correspondentes a menor temperatura de analise, para ambos os RATS, observa-se um desvio na
curva de crescimento do modulo elastico enquanto o0 modulo viscoso continuou com crescimento
constante, indicando um aumento das propriedades elasticas do material; fenbmeno que pode ser
responsavel pela saida da amostra de dentro das placas. Em toda a faixa de frequiéncia analisada e
para os trés valores de temperatura utilizados o modulo viscoso apresentou sempre valores

maiores do que o modulo elastico.
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Figura 3.19 - Comportamento dos modulos elastico e viscoso do RAT Gamma 400°C+ a

diferentes temperaturas.
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Figura 3.20 - Comportamento dos médulos elastico e viscoso dos RATs Eta 400°C+ a diferentes

temperaturas.

A mudanga mais significativa foi apresentada pelo mdédulo elastico no maior valor de
temperatura analisado. Observa-se como nas curvas de 70 e 50 °C para os RATs Gamma 460°C+
e Eta 400C+, respectivamente, apresenta-se uma relaxacdo do modulo elastico nos mais altos
valores de freqliéncia; enquanto a temperaturas de 100 e 80 °C, o modulo elastico mostra o
mesmo comportamento a partir de freqiiéncias muito menores, o qual é devido ao maior grau de
desagregacdo dos asfaltenos a altas temperaturas. Uma vez identificada a influéncia dos
asfaltenos na reologia dos RATSs cabe ressaltar que a sua presenca pode significar problemas na
hora de avaliar a tecnologia, pois com o tempo eles tém a tendéncia de formar agregados entre
eles e com outros hidrocarbonetos produzindo um aumento de viscosidade. Devido a isso, as
amostras de RATSs irradiadas com o laser devem ser analisadas dentro de um curto periodo de
tempo, evitando assim interferéncias na determinacdo do resultado real de viscosidade obtido

apos a viscorredugao a laser.
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O comportamento dos modulos G’ ¢ G” mostrou que 0 comportamento reolégico dos
residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e Eta 400°C+ esté diretamente mais influenciado pelo teor
de asfaltenos do que pelo teor de parafinas, em concordancia com os resultados obtidos nas

analises FTIR e de extracao de asfaltenos.

3.7 Determinacdo da capacidade calorifica especifica e da
temperatura de craqueamento mediante calorimetria exploratdria
diferencial (DSC)

A técnica DSC, assim conhecida devido a seu nome em inglés “Differential Scanning
Calorimetry ”, esta baseada na medicdo do fluxo de calor necessario para manter uma amostra e
um material de referéncia a mesma temperatura. O fluxo de calor pode ser removido, no caso de

reacOes exotérmicas; ou adicionado, no caso de rea¢cdes endotérmicas.

Um calorimetro diferencial de varredura marca Mettler Toledo, mostrado na Figura 3.21,
foi usado para determinar a temperatura de craqueamento do residuo atmosférico e o

comportamento da sua capacidade calorifica especifica em uma ampla faixa de temperatura.

-~

Figura 3.21 - Calorimetro diferencial de varredura (DSC) Mettler Toledo, modelo DSC-823e.

A calibracdo deste equipamento foi realizada mediante um meétodo padrdo de avaliagdo

automatica de resultados (indium check), que é baseado em medicGes de temperaturas e calor de
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fusdo do elemento quimico indio (In). A faixa de temperatura para a calibracio foi de 120 — 180
°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A massa de indio (In) foi de 6,3 mg.

As amostras foram preparadas segundo 0s seguintes passos: primeiro foi tarado o cadinho
de 40uL na balanga eletronica ¢ se colocou a respectiva amostra nele. Foram feitos dois orificios
pequenos na tampa do cadinho devido a formacéo de gases. A partir disto, o cadinho tampado foi

levado a prensa e por ltimo ao forno.

A analise foi programada para realizar uma operacdo dinamica desde 30°C até 560°C com
taxa de aguecimento de 20 °C/min e vazdo de 50 mL/min de nitrogénio como gas de purga. Estes
dois ultimos valores foram utilizados com base na Norma ASTM E1269-05. O resultado da
andlise, apresentado na Figura 3.22, corresponde ao fluxo de calor consumido pelo

hidrocarboneto durante o aquecimento. A andlise foi realizada em duplicata.
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Figura 3.22 - Diagrama DSC do fluxo de calor consumido pela amostra.

O pico endotérmico localizado na faixa dos 420 a 500°C é produto do calor absorvido pelo
hidrocarboneto para desenvolver as reacdes de craqueamento. A temperatura de cragueamento
pode ser estimada como aquela correspondente ao ponto maximo do pico, neste caso 450°C,

aproximadamente. Este valor sera adotado como referéncia no momento de irradiar ja que
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garante o desenvolvimento de reacBes de ruptura dos hidrocarbonetos presentes no residuo. Do
mesmo modo, na simulacdo do efeito térmico do laser, esta temperatura servird para realizar

estimativas do tempo de irradiacdo necessario para induzir as reacdes de craqueamento.

A capacidade calorifica especifica da amostra foi calculada a partir dos valores de fluxo de
calor absorvido obtidos na analise realizada e usando o método da safira disponivel no software
STAR do equipamento. O método da safira consiste em calcular a capacidade calorifica
especifica de uma amostra mediante comparacdo do fluxo de calor da amostra com o fluxo do
calor obtido da analise de um composto com capacidade calorifica especifica conhecida.

capacidade calorifica especifica da amostra é entdo calculado mediante a equacéo 3.4.

__ FCxmggy

P mxFCsqp  Psaf (eq.3.4)

Sendo, FC e FCsqf 0 fluxo de calor da amostra e da safira, respectivamente; m e mg,; a

massa da amostra e da Safira, respectivamente, e C, . o calor especifico da safira.

Conforme mostrado na Figura 3.23, os valores de C,, do residuo aumentam a medida que a
temperatura aumenta. Este comportamento ndo é favordvel para os processos de craqueamento
térmico ja que quanto maior for a temperatura do hidrocarboneto, maior sera sua capacidade de
armazenar calor sem mudar a sua temperatura, fazendo necessario adicionar maiores quantidades

de energia ao processo para atingir a temperatura de craqueamento.
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Figura 3.23 - Capacidade calorifica do residuo atmosférico por DSC.

Os valores de capacidade calorifica especifica foram ajustados a uma equacéo de poténcia
com o propdsito de representar o continuo aumento do €, com a temperatura, inclusive apos o
surgimento de reacfes de craqueamento. Para evitar erros na estimativa dos pardmetros, valores
de C, obtidos a temperaturas superiores a 320 °C ndo foram considerados para o ajuste devido a
que a volatilizacdo da substancia e o calor consumido durante as reacdes de cragueamento
produzem valores incorretos de C,. A equagdo 3.5 representa o ajuste dos parametros realizado

para o residuo estudado e constitui informacédo de entrada fundamental para a analise do efeito do

laser infravermelho sobre a temperatura do residuo atmosférico.

C, = 1047.23T°2071 (eq.3.5)
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3.8 Determinacdo da condutividade térmica em funcdo da

temperatura

A condutividade térmica de um material expressa a sua capacidade de conduzir o calor. Os
produtos obtidos a partir do petroleo, tanto fracbes leves como pesadas apresentam valores muito

pequenos desta propriedade quando comparados com materiais metalicos.

A condutividade térmica para diferentes temperaturas foi estimada usando a correlacao
empirica apresentada no trabalho de Aboul-Seoud e Moharam (1999) descrita na equacdo 3.6.
Esta correlacdo foi obtida mediante o ajuste de 65 dados pontuais de 25 fragcdes indeterminadas
de petroleo e apresenta a vantagem de que a Unica informacao de entrada requerida € a gravidade

especifica do material.

A =2.53012( V/T)O'S — 0.0144485 (eq.3.6)

A partir desta expressdo pode se observar que, para um hidrocarboneto qualquer, o aumento
da temperatura produzira uma diminuicdo da sua condutividade térmica. Na Figura 3.24 é
apresentada a condutividade térmica do residuo estimada com a equacdo 3.6. A densidade do

residuo foi assumida constante durante toda a faixa da temperatura.

57



Capitulo 3. Caracterizacao da matéria prima

0,14 S

o

N

N
|

0,10

0,08

Condutividade térmica (W m™ K”)

0,06 -

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figure 3.24 - Condutividade térmica do residuo atmosférico.

O decaimento mostrado pela condutividade térmica com o aumento da temperatura é um
resultado desfavoravel para os processos de craqueamento, ja que a baixa conducdo de calor
dentro do hidrocarboneto dificulta a homogeneizacdo da temperatura em todo o seu volume,
precisando de tempos de operagdo mais longos para conseguir reagdes de ruptura em todo o

volume processado.

3.9 Conclusdes parciais

Neste capitulo foi apresentada informagdo composicional, téermica e reoldgica dos residuos
atmosféricos utilizados como matéria prima para avaliacdo da viscorredugdo com laser de CO,.
Os dados composicionais permitiram observar uma grande diferenga nas curvas PEV e na
distribuicdo das cadeias de hidrocarbonetos de ambos os RATS, apresentado os dois, porém, um
alto grau de aromaticidade e teor de asfaltenos aproximado de 5%. A temperatura de
craqueamento do RAT Gamma 460°C+ de 450 °C foi encontrada. A capacidade calorifica

especifica e a condutividade térmica apresentaram um aumento e uma diminui¢cdo dos seus
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valores, respectivamente, com o aumento da temperatura. O amplo estudo reoldgico realizado aos
RATSs mostrou o desaparecimento da pseudoplasticidade a temperaturas acima de 90 °C para o
RAT Eta 400°C+ e acima de 100 °C para 0 RAT Gamma 460C+. Ambos 0os RAT ndo mostraram
sinais de viscoelasticidade, mas mostraram uma desagregacao dos asfaltenos a altas temperaturas.
As temperaturas de 90 °C e 100 °C foram escolhidas para posterior avaliagdo da viscorreducao
dos RAT Eta 400°C+ e Gamma 460C+, respectivamente, pois representam a independéncia da
viscosidade de fatores diferentes a temperatura, e além, nestes valores as amostras dos RATS nao
se volatilizam durante as analises. Finalmente, com o estudo reologico foi possivel estabelecer
um perfil de comparagdo de alta precisdo, necessario para corroborar a existéncia de

viscorredugdo apos a irradiacdo com o laser de CO..
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CAPITULO 4.

IRRADIACAO DOS RESIDUOS ATMOSFERICOS DE
PETROLEO COM LASER DE CO,

4.1 Resumo

Neste capitulo é apresentado o procedimento desenvolvido para irradiar os residuos
atmosféricos do petréleo com o laser de CO,. Inicialmente é realizada uma descri¢cdo do
equipamento laser de CO; utilizado e que constituiu a ferramenta principal para desenvolvimento
do presente estudo. A seguir, sdo apresentadas informacoes referentes ao preparo das amostras e
sua deposicdo na hora da irradiacdo, e ao termografo utilizado para monitorar a temperatura
durante a irradiacdo. Por Gltimo, é apresentado o esquema seguido para realizar as irradiacdes e
sdo especificadas as condicdes de irradiagdo aplicadas aos RATS com o objetivo de conseguir
sua viscorreducao e de analisar o efeito dos parametros operacionais poténcia, varredura e tempo

de irradiacéo.

4.2 Descricao do sistema laser de CO,

O sistema completo para irradiagdo com laser de CO,, mostrado na Figura 4.1, conta com
um laser de CO,, um scanner oOptico de varredura, uma plataforma elevadora e um software de
apoio ao processo para comunicacao e controle dos dispositivos eletromecénicos da maquina. O
laser de CO; foi fabricado pela Range Laser, para o comprimento de onda de 10,6 um, poténcia
nominal de 50 W, didmetro do feixe laser de 0,8mm, operando no modo TEMgo, unidade de
controle da poténcia de saida do feixe laser e um sistema de refrigeracdo que mantém a cavidade
do laser entre 18 e 25 °C.
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Figura 4.1- Sistema laser implantado no LOPCA/FEQ/UNICAMP.

O sistema dptico de varredura laser de alta precisdo consiste de dois galvanémetros de

varredura (X e Y), lentes de focalizacdo e placas eletrénicas integradas de controle. O sistema

possui uma lente de 200 mm, que focaliza o feixe laser com uma area maxima de marcacéo de

120 x120 mm. A acdo sincronizada dos dois galvandémetros movimenta os espelhos que

direcionam o feixe laser para localizacGes especificas na superficie do material em ambas as
direcbes X e Y. Um sofisticado programa RangeScan de controle do laser, controla 0 movimento
dos galvandmetros de acordo com o desenho selecionado pelo usuario. As duas placas de
controle dos galvanémetros localizadas no sistema Optico-eletrénico estdo conectadas ao controle
do computador através de uma placa de controle. A placa controla os parametros do laser que
especificam as caracteristicas do laser e o0 movimento do feixe laser quando posicionado. Um

objeto é feito em microvetores e o feixe laser se movimenta entre o ponto inicial e final do vetor.

A plataforma elevadora é um conjunto eletro-mecéanico de precisao, com deslocamento no

eixo z (axial), acoplada a um motor de controle de passo de deslocamento de 10 zm, com a

finalidade de determinar a construgdo das camadas do protétipo quando utilizado na cura de

polimeros.
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4.3 Preparo das amostras

Os altos valores de viscosidade dos residuos da destilacdo atmosférica dificultam seu
escoamento e manipulagédo, portanto, estes foram aquecidos em uma estufa a 100°C durante 3
horas. Apés este periodo obteve-se 0 escoamento dos residuos que permitiu seu depdésito dentro
de placas construidas para conter o volume de amostra durante a irradiacdo, conforme mostrado
na Figura 4.2. As dimensdes das placas foram 5 mm de profundidade e 4 cm de diametro, para
assim garantir uma area irradiada de hidrocarboneto suficientemente grande, que logo pudesse
preencher o “gap” na andlise reoldgica. As placas foram preenchidas com cada amostra até
completar entre 2 e 3 mm de altura, uma vez que apos o resfriamento da amostra, esta recupera
condicdes reoldgicas que dificultam sua manipulacdo tornando quase impossivel levar para as
analises somente a camada superficial sem levar junto também quantidades de amostra nédo
irradiadas e, portanto, ndo craqueadas. Depois da irradiacdo as placas eram tampadas e
armazenadas a temperatura ambiente até 0 momento da anélise. Para as anélises com finalidade
de avaliar a composicdo da fase liquida, quantidades de amostras muito menores foram
irradiadas. A massa das amostras antes e depois de cada irradiacdo foi determinada em balanca
eletrbnica para assim conhecer a influencia dos parametros operacionais do laser na formacéo de

gases.

Figura 4.2 - Arranjo das amostras para irradiacao.
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4.4 Monitoramento da temperatura

Durante a irradiacdo das amostras, 0 comportamento da temperatura na sua superficie foi
monitorado constantemente por um termografo modelo Ti50 IR FlexCam® de marca FLUKE®,
apresentado na Figura 4.3. O registro da temperatura é apresentado em tempo real por este
equipamento em forma de um termograma, o qual, mediante o uso de uma gama de cores permite

identificar a distribuicdo da temperatura e seu valor maximo alcancado.

Figura 4.3 - Termografo modelo Ti50 IR.

45 Irradiacdo dos residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e
Eta400C+

Uma vez que a amostra e 0s equipamentos estavam prontos, estes eram instalados segundo
0 esquema mostrado na Figura 4.4. Posteriormente, a ordem de inicio de cada uma das
irradiacOes era executada manualmente ou mediante o software de apoio e o feixe laser comecava

a irradiar a amostra com as condigdes pré-estabelecidas.
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Residuo atmosférico

y Termoégrafo
Irradiagéo laser

Termogramas em temporeal

Figura 4.4 - Esquema da irradiacdo dos residuos atmosféricos com laser de COs.

4.5.1 Irradiacbes em modo automatico

As irradiac6es do feixe laser em modo automatico foram executadas mediante programacao
do software de apoio, tendo como variaveis manipuladas a poténcia de saida, a velocidade de
varredura e o tempo de irradiacdo. A trajetdria a ser percorrida pelo feixe também pode ser
previamente definida. A interface do software e a trajetoria em espiral utilizada nas irradiacdes
podem ser apreciadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Espiral percorrida pelo feixe laser durante a irradiagdo dos residuos atmosféricos.
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Para reduzir permanentemente a viscosidade do residuo atmosférico Gamma 460°C+ foram
testados valores de poténcia de saida de 10, 30 e 50 W sobre 3 amostras distintas deste residuo
(GP1, GP2 e GP3). A irradiacdo do residuo atmosférico Eta 400°C+ foi realizada apenas com a
poténcia de 50W (amostra EP3). A varredura do laser percorreu uma trajetoria em forma de
espiral, mostrada na Figura 4.5, com velocidade de varredura fixa de 1595 mm/s para todas as

amostras. A duracdo das irradiacGes foi de 30 segundos.

A irradiacdo em modo automatico produz pouca quantidade de gases, o que é desejavel no
processo de viscorredugéo. Isto pode ser comprovado na Tabela 4.1, a qual apresenta a massa de
RAT depositada em cada placa antes e apds a irradiagéo.

Tabela 4.1 - Massa das amostras antes e ap6s serem irradiadas em modo automatico.

RAT Amostra Massa antes de irradiacao (g) Massa ap06s irradiacao (g)
Gamma 460C+ GP1 6, 6492 6, 6455
GP2 6, 4511 6, 4500
GP3 5, 5871 5, 5740
Eta 400C+ EP3 8,4320 8,4299

Nestas irradiaces observou-se também que a amostra localizada na trajetéria marcada pelo
espiral mostrou sinais de uma diminuigdo de viscosidade durante a varredura, e recuperou sua
forma original imediatamente depois que a irradiacdo tinha sido concluida. Ndo foram, portanto,
apreciadas a olho ni mudancas que indicassem melhoras no seu escoamento, pois uma mudanca
permanente na viscosidade s6 pode ser determinada mediante determinacdo da viscosidade por

analise reoldgica.

4.5.2 Irradiagcoes em modo manual

A operacdo do laser em modo manual é realizada mediante manipula¢do exclusiva do

painel de controle externo do equipamento sem necessidade de usar o software de apoio, ndo
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existindo, portanto, a possibilidade de irradiar as amostras usando uma varredura, mas
unicamente sobre uma area especifica e com controle manual da poténcia e do tempo de

irradiacao.

A irradiacdo manual teve como objetivo analisar o efeito produzido por pulsos do laser, de
tempos de interacdo mais prolongados, na viscosidade e na composicdo dos RATSs. Estas
irradiacGes supdem uma maior transmissdo de energia para os hidrocarbonetos aumentando a
possibilidade de cragueamento sobre a area irradiada. As irradiacbes com objetivo de
determinacdo de viscosidade foram também realizadas segundo o esquema mostrado na Figura
4.4, com diferenca de que os pulsos foram aplicados individualmente sobre 40 pontos escolhidos
na superficie, localizados dentro de uma area equivalente a aquela que seria posteriormente

analisada no redmetro.

A geracdo de gases durante estas irradiagdes foi muito significativa, como pode ser
observado na Tabela 4.2, a qual apresenta a massa de amostra antes e apds irradiacao.

Tabela 4.2 - Massa das amostras antes e depois de serem irradiadas em modo manual com

objetivo de analise de mudanca de viscosidade.

RAT Amostra  Poténcia Tempo Massa antes de Massa ap6s
(W) (s) irradiacéo (g) irradiacéo (Q)
Gamma GM1 25 1 6,9841 6,9712
460C+
GM2 50 1 7,4562 7,4397
Eta 400C+ EM1 25 1 11,1721 11,1544
EM2 50 1 9,1042 9,0999

No modo manual foram também irradiados os residuos atmosféricos com o objetivo de
avaliar o efeito do laser na sua composicao. Esta vez as quantidades de amostras disponibilizadas
para irradiacdo ndo superaram 0,5 g, visando diminuir o erro causado pela presenga de amostra

nao irradiada dentro nas analises.
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As irradiacGes foram desenvolvidas mediante trés condicGes de operacdo do laser aplicadas
a ambos os residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e Eta 400C+. A primeira e a segunda condi¢éo
consistiram na aplicacdo de 10 pulsos, de duracdo ndo maior a 1 segundo, sobre 10 pontos ao
redor do centro da tampinha com amostra, utilizando 25 e 50 W de poténcia, respectivamente. A
terceira condicdo consistiu de uma irradiacdo mais prolongada permitindo ao feixe laser irradiar
durante aproximadamente 2 segundos sobre também 10 pontos da superficie da amostra
utilizando 25 W de poténcia. A Tabela 4.3 apresenta os valores de massa de hidrocarboneto antes
e depois de serem irradiados, note-se como a relacdo de massa perdida aumenta para as

irradiagdes exaustivas.

Tabela 4.3 — Massa das amostras antes e depois de serem irradiadas em modo manual com

objetivo de analise de distribui¢do de abundancia de hidrocarbonetos.

RAT Amostra  Poténcia Tempo de Massa antes de Massa ap0s
(W) irradiacgao (s) irradiacéo () irradiacéo ()
Gamma G1 25 1 0,4095 0,4070
[¢]
400°C+ G2 50 1 0,3805 0,3775
G3 25 2 0,3910 0,3777
Eta El 25 1 0,3877 0,3866
°C+
400°C E2 50 1 0,3511 0,3796
E3 25 2 0,3651 0,3612

A alta producéo de gases no modo manual, observada inclusive em apenas um segundo de
irradiacdo, permite observar o grande efeito térmico produzido pelo laser de CO, nos RATS

quando as irradiagdes sdo desenvolvidas neste modo de operacao.
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4.6 Conclusobes parciais

Neste capitulo foram descritos os principais componentes do equipamento laser de CO, e
do esquema utilizado para a irradiacdo das amostras, assim como as diferentes condicdes de
irradiacdo aplicadas aos residuos atmosféricos com o objetivo de estudar o efeito de dito laser na
sua viscosidade e distribuicdo de cadeias de hidrocarbonetos. Uma alta producdo de gases foi
observada durante as irradiagdes em modo manual, enquanto no modo automatico esta foi
praticamente desprezivel, o que inicialmente indica a necessidade de pouco tempo de interacédo
entre o laser e o petrdleo para assim, controlar a alta quantidade de energia fornecida pelo laser e
evitar a alta producdo de gases.
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AVALIACAO DA TECNOLOGIA

5.1 Resumo

A viscorreducdo das fragbes pesadas do petroleo é convencionalmente avaliada tendo como
critérios as mudancas na sua viscosidade, na sua composicdo e a formacgdo de gases. Devido a
que a presente dissertacdo avalia, pela primeira vez na literatura, a aplicacdo da tecnologia laser
de CO, como técnica para reduzir permanentemente a viscosidade de residuos atmosféricos, trés
fendmenos foram considerados para serem estudados, e assim, avaliar por meio deles o processo
estudado. O primeiro foi garantir que a irradiacdo com feixe laser de CO, permitisse a amostra do
residuo de petroleo alcancar as temperaturas de craqueamento. A segunda consistiu na
comprovacao direta da existéncia de viscorreducdo mediante comparacdo das analises reoldgicas
de antes e depois de irradiacdo. Por ultimo, a técnica de destilacdo simulada foi utilizada para
estudar o efeito dos pulsos do laser em modo manual sobre a distribuicdo das cadeias de
hidrocarbonetos dos RATSs. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos em cada uma das

analises mencionadas.

5.2 Efeito térmico do laser de CO,

A leitura obtida com o termdgrafo permitiu verificar que a energia fornecida pelo laser de
CO, ao residuo atmosférico foi aproveitada corretamente no seu aquecimento. A sequéncia de
termogramas apresentados na Figura 5.1, obtidos durante 15 segundos de irradiacdo do petréleo
Gamma 460°C+ a 10 W de poténcia e 1595 mm/s de velocidade de varredura, demonstra o alto
grau de absorc¢é@o do hidrocarboneto para o comprimento de onda do laser. Note-se também que
uma vez transcorrido 13 segundos quase a totalidade da area irradiada apresenta valores de

temperatura entre 300 e 550 °C, necessarios para o desenvolvimento de reagdes de craqueamento.
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Figura 5.1 - Registro termografico obtido durante a irradiacdo do petréleo Gamma 460°C+ a

P=10 W e v= 1595 mm/s.

Na Figura 5.1, o termograma correspondente aos 14 segundos de irradiacdo apresenta uma

diminuicdo no valor de temperatura da regido de amostra irradiada, o qual, 2 segundos mais
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tarde, aumenta novamente e ultrapassa o valor apresentado no segundo 13. Este comportamento é
atribuido a uma alta perda de calor por conveccdo da amostra enquanto o feixe laser realiza seu

percurso desde o ponto inicial até o final na sua superficie.

5.3 Avaliagdo da viscosidade dos RATSs ap0s serem irradiados

O principal critério para a avaliacdo da viscorreducdo dos RATSs foi a determinacdo da
viscosidade apds a irradiacdo. Para isso foram realizadas analises de curvas de fluxo para cada
uma das amostras irradiadas utilizando a mesma metodologia desenvolvida na analise reoldgica
do residuo antes de ser irradiado. As curvas de fluxo dos residuos atmosféricos Gamma 460°°C+
e Eta 400 °C+, irradiados sob as diferentes condi¢es listadas no capitulo 4, foram realizadas a
100 e 90 °C, respectivamente, j& que a partir desta temperatura, conforme mostrado no capitulo 3,
a influéncia da taxa de deformacdo ndo é tdo significativa. Igualmente, temperaturas mais altas
ndo foram utilizadas para o estudo comparativo devido a que o valor da viscosidade se torna

muito pequeno e a possibilidade de perda de massa por volatilizacdo aumenta.

Existem alguns fatores que podem ter influenciado os resultados e sobre os quais foram
tomadas medidas para diminuir seu efeito. Os dois fatores mais significativos sdo: primeiro, a
presenca de volumes de amostra ndo irradiados dentro do “gap” provocada pelo estado reoldgico
da amostra, o qual dificultou sua manipulacdo e impediu realizar uma medicdo exclusiva do
volume craqueado; e segundo, o tempo no qual foi realizada a analise da amostra irradiada, ja que
durante o armazenamento do petrdleo e seus residuos, a viscosidade é influenciada pela

aglomeracéo dos asfaltenos e de outros hidrocarbonetos maiores.

5.3.1 Residuo atmosférico Gamma 460°C+

Os resultados obtidos a partir da analise reoldgica das amostras do residuo atmosférico
Gamma 460°C+ antes e depois de ser irradiado, no modo automatico e no modo manual, séo

apresentados na Figura 5.2. Nesta Figura, a curva do residuo Gamma 460°C+ a 100 °C
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corresponde a média das duplicatas realizadas. Considerando que a esta temperatura o
comportamento reoldgico é newtoniano foi entdo calculada uma viscosidade média de 1282,8 cP

com desvio padrdo de £23, 3 cP para toda a faixa de taxa de deformacao.
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Figura 5.2 - Viscosidade do residuo atmosférico Gamma 460°C+ a 100 °C antes e depois de

irradiacao.

A irradiacdo com laser de CO, em modo automatico provocou a diminui¢do na viscosidade
do residuo atmosférico Gamma 460C+. Conforme observado na Figura 5.2, os trés valores de
poténcia utilizados demonstraram ser aptos para induzir a viscorreducdo do hidrocarboneto
pesado, porém, a irradiacdo realizada durante 30 segundos com 10 W de poténcia mostrou ser
suficiente para se obter a viscorredugdo. As amostras GP2, GP3 e GP1 apresentaram, a 100 °C,
uma redugéo dos 10, 13 e 14 % da viscosidade, respectivamente, tomando como referencia o
valor médio da viscosidade inicial. E importante ressaltar que os novos valores de viscosidade
encontram-se também fora do desvio padrdo da viscosidade inicial e pelo qual se garante a
reducdo na viscosidade do residuo atmosférico.
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A irradiacdo manual, pelo contrério, causou um aumento na viscosidade do hidrocarboneto,
0 qual apresentou também comportamento pseudoplastico. Os aumentos encontrados foram de
8,3 e 16,7 % para as irradiacdes usando 25 e 50 W de poténcia, respectivamente. Este resultado €
atribuido ao longo tempo de contato entre o laser e o hidrocarboneto obtido na irradiacdo manual,
durante o qual a energia fornecida é suficiente para ultrapassar a temperatura de craqueamento e

produzir enormes quantidades de gases.

5.3.2 Residuo atmosférico Eta 400°C+

Os resultados obtidos a partir da analise reoldgica das amostras do residuo atmosférico Eta
400°C+ antes e depois de ser irradiado, nos modo automatico e no modo manual, sdo
apresentados na Figura 5.3. Nesta Figura, a curva do residuo Eta 400°C+ a 90°C corresponde a
média das duplicatas realizadas. Para este residuo foi encontrada, a 90 °C, uma viscosidade média

de 553,4 cP com desvio de £ 6,2 cP para toda a faixa de taxa de deformacéao analisada.
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Figura 5.3 - Viscosidade do residuo atmosférico Eta 400°C+ a 90°C antes e depois de irradiagéo.

73



Capitulo 5. Avaliacéo da tecnologia

Conforme mostrado na Figura 5.3, os resultados obtidos na irradiacdo do petrdleo Eta
400°C+ apresentaram a mesma tendéncia daqueles obtidos para o petrdleo Gamma 460C+. A
irradiacdo em modo automatico permitiu alcancar uma reducdo do 11,65 % na viscosidade do
residuo atmosférico a 90 °C, enquanto as irradiacbes em modo manual produziram um aumento
de 5,73 e 11,55 % quando utilizadas poténcias de 25 e 50 W, respectivamente. Estes resultados
permitem comprovar que as irradiacbes manuais excedem a quantidade de energia requerida
pelos residuos atmosféricos para o craqueamento, produzindo uma alta liberacdo de gases,

acumulando assim o material mais pesado e viscoso na amostra.

A reducdo de viscosidade observada na andlise reoldgica depois de irradiacdo com laser de
CO, comprova que mediante esta tecnologia € possivel conseguir a viscorreducao dos residuos
atmosféricos do petréleo. Porém, os aumentos de viscosidade obtidos com as irradiagdes no
modo manual evidenciam a importancia de controlar o fornecimento de energia do laser para
manter os hidrocarbonetos em temperaturas inferiores a 500 °C, o que no caso do laser pode ser
alcancado mediante irradiacdes em varredura ou com a diminuicdo da poténcia e longos tempos

de irradiacéo.

A consecucdo de temperaturas de craqueamento, evidenciadas no registro termografico, e
0s menores valores de viscosidade apresentados pelos residuos, depois de terem sido irradiados
em modo automatico, indicam uma mudanca nas propriedades reoldgicas dos residuos
atmosféricos causada pela producéo de hidrocarbonetos menores durante cragueamento térmico.
Porém, é importante considerar que o rapido aquecimento obtido com o laser de CO, poderia ter
causado a desaglomeracdo dos asfaltenos presentes, de tal forma que afetasse sua disperséo
inicial dentro dos maltenos (mistura de compostos aromaticos, parafinicos e resinas), induzindo a
beneficios reoldgicos; fato que tem sido evidenciado no uso de outros tipos de irradiacGes para a

viscorredugdo do petroleo, como apresentado no capitulo 2.
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5.4 Distribuicdo das cadeias de hidrocarbonetos dos RATs apoés

serem irradiados

Durante a viscorreducdo, a diminuicdo de viscosidade é obtida gracas a quebra de cadeias
de hidrocarbonetos de grande tamanho, o qual produz outra vantagem como é o aumento de
hidrocarbonetos menores que constituem fracbes mais facilmente destilaveis. A irradiagdo com
laser de CO, tem j& demonstrado que produz um rapido aumento da temperatura dos residuos até
valores onde reacGes de cragueamento séo induzidas, dando origem a novas substancias, afetando
assim a distribuicdo de cadeias de hidrocarbonetos na fase liquida, e produzindo gases. A
mudanca na distribuicdo de cadeias de hidrocarbonetos na fase liquida foi determinada mediante
comparacao dos resultados obtidos pela técnica de destilacdo simulada (Simulated distillation -
SIMDIS) dos residuos atmosféricos, apresentados no capitulo 3, e as amostras de residuos

irradiadas segundo o procedimento descrito no capitulo 4.

5.4.1 Residuo atmosférico Gamma 460°C+

Os resultados obtidos das analises de simdis do residuo Gamma 460°C+ antes e depois de
ser irradiado com o laser de CO, sdo apresentados na Figura 5.4. Para para as tres condigdes
operacionais testadas, a mudanca na composicao do residuo Gamma 460°C+ resultou ser muito
pequena e a favor do aumento das fracdes de hidrocarbonetos entre C32 e C78, e permitindo uma
reducdo dos hidrocarboentos maiores que C92. A porcentagem correspondente a faixa de C20-
C30 foi unicamente diminuida com a irradiagdo a 50 W de poténcia ndo apresentando mudanca
para as outras duas condi¢des. Dentre as mudangas composicionais provocadas pela irraadiagdo
laser, a irradiacdo realizada a 20 W durante 1 segundo foi aquela que menos modificou a

composicao inicial do residuo.
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Figura 5.4 - Abundéncia de hidrocarbonetos no residuo atmosférico Gamma 460°C+ antes e

depois de irradiagao.

5.4.2 Residuo atmosférico Eta 400°C+

Os resultados obtidos das andlises de destilacdo simulada do residuo Eta 400°C+ antes e
depois de ser irradiado com o laser de CO; séo apresentados na Figura 5.5. Da mesma forma que
no caso anterior as variag0es entre as faixas ndo parecem ser maiores que 2% no mais apreciavel
dos casos. Novamente, apresentou-se uma tendéncia de formacdo de compostos entre C32 e C78,
assim como dimuicdo das fracdo entre C92 e C110. Porém, esta ultima faixa apresentou um
aumento quando utilizada a irradiagdo com 50 W de poténcia. Da mesma maneira que no
petréleo Gamma 460°C+, a porcentagem correspondente a fracdo de C20-C30 foi unicamente
diminuida quando realizada a irradiacdo a 50 W de poténcia. A irradiagdo com 20 W durante 1

segundo foi novamente aquela que menos afetou & composicdo inicial da amostra.
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Figura 5.5 - Abundéncia de hidrocarbonetos no residuo atmosférico Eta 400°C+ antes e depois

de irradiacéo.

5.5 Outros aspectos da tecnologia

Sobre o consumo energético do laser cabe ressaltar que os equipamentos laser emitem 20%
da poténcia elétrica consumida, ou seja, para emitir 100 W de poténcia o laser consome 500 W da
rede elétrica, quantidade muito pequena quando comparada, por exemplo, com um chuveiro
elétrico que consume 4500 W. A vida util do laser de CO; é de 50.000 horas, necessitando de
recarga de gas de CO; a cada 2 anos, dependendo do uso. Cada recarga na cavidade do laser que
opera com 100 W tem custo médio de R$500,00.

Com relacdo as possibilidades de scale up da tecnologia é necessario avaliar se 0 ganho
obtido na reducédo da viscosidade da amostra justifica a energia utilizada durante o processo e se
existe tecnologia capaz de alcancar a irradiacdo de maiores volumes de amostra. Nesta
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dissertacdo as irradiagdes automaticas tiveram uma duracdo de 30 segundos, conseguindo-se uma
diminuicdo de aproximadamente 10% da viscosidade inicial da amostra, para um volume de
amostra ndo maior que 1 cm®. Para facilitar o scale-up do processo de irradiacdo laser, uma das
alternativas é utilizar lentes Opticas que expandem o feixe laser, aumentando assim o seu
didmetro de focalizagdo, permitindo irradiar 4reas maiores. Porém, para ampliar o feixe mantendo

a mesma densidade de poténcia, poténcias de saida maiores sdo requeridas.

Enquanto ao tipo de laser a ser utilizado € importante destacar que ndo todo laser operando
na faixa infravermelha do espectro permitird atingir temperaturas da ordem de 400 °C nos
residuos de petréleo. Quanto mais distante esteja da regido visivel do espectro o comprimento de
onda do feixe laser utilizado, maior sera o efeito térmico conseguido por este. Testes realizados
com o laser de fibra dptica com comprimento de onda de 1,06 um mostraram que para uma
poténcia de saida de 30 W, e durante um minuto de irradiacdo, a temperatura do residuo

atmosférico Gamma 460°C+ ndo superou 100 °C.

Os residuos atmosféricos apresentam comportamento de corpos negros, as ondas emitidas
no comprimento de onda do laser de CO, sdo absorvidas completamente por eles. Porém, ditas
ondas ndo penetram até uma profundidade maior de 1 mm. Por tal motivo o arranjo para a
irradiagdo de uma maior quantidade de substancia deve ser realizado em camadas com uma
espessura ndo superior a 1 mm, o qual precisaria de um grande esforco técnico ao tratar-se de

material altamente viscoso e de dificil manipulagéo.

5.6 Conclusoes parciais

As irradiagbes com feixe laser de CO, produziram um répido aquecimento dos residuos
atmosféricos até valores inclusive acima de suas temperaturas de craqueamento. Nas irradiacdes
em modo automatico foi possivel obter uma reducdo da viscosidade em até 14 e 11 % nos
residuos atmosféricos Gamma 460°C+ e Eta 400C+, respectivamente. Os trés efeitos similares na
reducdo da viscosidade do RAT Gamma 460°C+ encontrados para os trés valores de poténcia

testados abrem a possibilidade de uma reducdo de viscosidade ocasionada por uma reorganizacéo
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da micro/emulsdo coloidal dos RATSs, resultante do continuo aquecimento e esfriamento sofrido
durante a irradiacdo por varredura. As irradiacdes em modo manual mostraram que 0 uso de
tempos de contacto mais prolongados entre o laser e os RATs produz o efeito contrario ao
desejado na viscorredugdo. As andlises de destilacdo simulada de ambos os RATs ndo mostraram
diferengas muito significativas nas distribuicdes de cadeias de hidrocarbonetos antes e depois de

serem irradiados pelo laser de CO,.
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CAPITULO 6.
MODELAGEM MATEMATICA E SIMULACAO
DO EFEITO TERMICO DO LASER SOBRE

UM RESIDUO ATMOSFERICO

6.1 Resumo

Existem diferentes efeitos que podem ser causados pela radiacdo laser sobre um material
dependendo do comprimento de onda utilizado. O laser de CO, emite radiacdo com comprimento
de onda entre 9,8 ¢ 11,2 um, radiagdo com grande efeito térmico. Neste capitulo é realizado,
mediante simulag6es no software ANSYS CFX 11.0, o estudo do efeito térmico causado por uma
fonte de energia focalizada e de grande emissdo de energia situada no centro de um volume
cilindrico definido com as propriedades térmicas descritas no capitulo 3 para 0 RAT Gamma
460C+. As variaveis de respostas analisadas foram a temperatura maxima alcancada no centro e
borda, assim como o volume de amostra afetado termicamente pelo laser quando aplicados

diferentes valores de poténcia e de velocidade de varredura.

6.2 Descricdo do fendmeno e modelo matematico

Quando um feixe laser irradia um material sua energia penetra até certa distancia da
superficie chamada de profundidade de absorcéo, a qual depende de propriedades do material,
tais como a emissividade e a densidade. Como mostrado na Figura 6.1, a partir desse instante,
uma determinada quantidade de energia tem sido transferida a amostra, conformando o que pode
ser considerado como uma fonte volumétrica de energia ¢, que provoca a aparicdo de fendmenos
de transferéncia de energia em forma de calor. Na superficie irradiada, por exemplo, apresenta-se

troca de calor por conveccdo e por radiacdo entre o material e seu ambiente, isto naqueles
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instantes onde o laser se encontra realizando uma varredura sobre outras areas (YILBAS et al.,
2003). Ao mesmo tempo, dentro do material, a energia absorvida é transferida mediante troca de

calor por condugao.

Q1: Energia absorvida

Q2: Calor conduzido para o material
Q3: Calor perdido por convecgdo e
radiagdo

Direcdodo laser

m—)

Feixe laser

Q3

Z=0

Z=00

Figura 6.1 - Esquema de transferéncia de calor durante irradiacdo laser.

Como a radiacdo infravermelha do espectro eletromagnético se caracteriza por transportar
energia térmica, ndo foi considerado dentro do modelo matematico nenhum tipo de um efeito
fotoquimico, e, portanto a irradiacdo foi modelada como uma fonte volumétrica convencional de
energia com unica fungdo de aquecimento. Também ndo foram consideradas perdas de massa
devido a volatilizacdo dos hidrocarbonetos leves, nem quantidades de energia possivelmente
consumidas na ativacdo de reacbes de cragueamento. Com estas condicOes, a distribuicdo de

temperatura em uma amostra irradiada por laser infravermelho esta descrita pela equacéo 6.1.

pCy o= G+ AV°T (6.1)

Sendo, g a fonte volumétrica de energia; T a temperatura, t o tempo; V a gradiente
tridimensional em coordenadas cartesianas; p e C, sdo a densidade e a capacidade calorifica

especifica do fluido, respectivamente; e A a condutividade térmica nas direcdes X, y e z.
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Duas condigdes de fronteira sdo estabelecidas para resolver a equacgdo de troca de calor
anterior. A primeira é definida na superficie da amostra como mostrado na equacgdo 6.2. Esta
considera as perdas de energia por conveccao e radiacdo, se a temperatura da amostra ndo atinge
valores suficientemente altos para gerar radiagdo, entdo o segundo termo da equagdo pode ser

assumido igual que zero.

aT
0Zlz=0

) = h(T, — T,) + exo (T4 —TH (6.2)

Sendo, T e T, a temperatura da amostra e do ambiente, respectivamente; h o coeficiente de
transferéncia de calor por conveccdo; e; é a emissividade superficial do material; e o é a

constante de Boltzmann.

A segunda condicdo estabelece que ndo existam perdas de energia no fundo da amostra

cilindrica ou na sua periferia (eg.6.3).

LN - (6.3)

aZ Z=00

Como condicdo inicial, o residuo se encontra em equilibrio térmico com seu ambiente a uma

temperatura de 298 K.

6.3 Simulagcdo no ANSYS-CFX 11.0

A evolugdo da temperatura da amostra foi simulada mediante anélises transientes no
software comercial ANSYS-CFX 11.0, o qual aplica 0 método de volumes finitos. Um novo
material foi criado no software para representar o residuo de petréleo. Este foi considerado em

estado liquido e com densidade constante de 985.1 kg/m®, ndo sendo consideradas mudancas de

82



Capitulo 6. Modelagem matematica e simulacéo do efeito térmico do laser sobre um RAT

fase. Foram especificadas as equacGes da variagdo da capacidade calorifica, da viscosidade e da

condutividade térmica com a temperatura, apresentadas no capitulo 3.

6.3.1 Condicdes de contorno do sistema e da malha

Um volume cilindrico com 3 mm de profundidade e 10 mm de didmetro constituiu o
dominio principal para a andlise térmica. No centro deste, foi construido um subdominio
cilindrico de didmetro igual ao diametro do laser de CO, (0,8 mm), e altura de 60 pm
(correspondente a profundidade de absorcao apresentada por alguns materiais de emissividade e
densidade similar), o qual representa a fonte volumétrica de energia fornecida pelo laser, como
mostrado na Figura 6.2 (a). O desenho da malha, apresentado na Figura 6.2 (b), foi realizado
visando aumentar o nimero de volumes no subdominio em comparacao com o resto do dominio,
devido a que pelo pequeno didmetro do laser e a quase desprezivel profundidade de absorcéo
pode-se ter distribuicdes irregulares da temperatura se o tamanho dos elementos ndo for
suficientemente pequeno e o nimero de elementos ndo for adequado. Outro motivo para reduzir o
tamanho dos elementos no subdominio € o tempo extremamente pequeno de interacdo entre o
laser e a éarea irradiada, o qual obriga a utilizar tempos de interacdo ainda menores para
solucionar os balancos de energia. Porém, para poupar tempo computacional, os elementos da
area ndo irradiada foram construidos com tamanhos ndo tdo pequenos. Finalmente, a malha

resultante esta conformada por 59313 tetraedros e 11549 nodos.
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Figura 6.2 - Dominio cilindrico com subdominio concéntrico (a.) e malha para a analise térmica

(..

6.3.2 Simulagio da irradiacéo laser

A irradiacdo laser foi considerada continua e realizando uma varredura a velocidade
constante v, conforme mostrado na Figura 6.3. Para uma melhor descricdo do processo, a
trajetoria percorrida pelo laser foi apresentada como sendo em forma circular; porém, a varredura
foi considerada para realizar qualquer irradiagdo em trajetoria fechada, sem importar o tipo de
trajeto realizado. A Unica condicdo para a trajetoria livre é que o laser ndo deve irradiar duas

vezes a mesma regido antes de ter completado a distancia total da mesma.
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Figura 6.3 - Feixe laser percorrendo uma trajetéria circular com velocidade v (REZENDE,
2006).

Sendo, 6 a profundidade de absorcdo do material; » « velocidade de varredura e 2o 0
Diametro do feixe laser.

A energia fornecida para um volume V, foi simulada, conforme mostrado na Figura 6.4,
mediante a sequiéncia de operacOes de ativacdo e desativacdo da fonte laser sobre tal volume
durante o tempo de contato “dwell time” (t;) e o tempo de conveccdo (Ct), respectivamente. A
soma de ambos, Dt e Ct corresponde ao tempo total que o feixe laser demora em irradiar um

determinado caminho e voltar até V.
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Figura 6.4 - Simulacdo do fornecimento de energia térmica do feixe laser.
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O valor da fonte volumétrica de energia é o resultado da razdo entre a poténcia de saida do

laser e o volume cilindrico irradiado, como mostram as equacdes 6.4 e 6.5 (ANDRADE, 2006).

7= (6.4)
V, = nw?§ (6.5)

Onde, g o valor total de fluxo de energia [W/m?], p é o valor de poténcia de saida ajustavel
no laser [W], V; é o volume da fonte volumétrica de energia, € w e ¢ sdo 0 raio e a profundidade

de penetracdo do feixe laser, respectivamente.

A influéncia da velocidade de varredura foi simulada mediante modificagcdo do Dt e do Ct,
segundo mostrado nas equacdes 6.6 e 6.7. Dado que a irradiacdo com laser de CO, pode percorrer
em diferentes trajetorias, para esta analise foi considerada uma trajetoria livre, mas fechada com

uma distancia total (Dt) de 200 mm.

T, =22 (6.6)

Ct = td—-2w (6.7)

6.3.3 Estudo da influéncia da velocidade de varredura e da poténcia na

temperatura do residuo atmosférico

O efeito dos parametros operacionais do laser na temperatura da amostra foram analisados
mediante 6 casos especificos, obtidos da combinacédo entre poténcias de saida de 10, 20e 30 W e
valores de velocidade de varredura de 1000 e 2000 mm/s. O tempo final de analise para todas as

corridas foi de 1 segundo, pelo qual a quantidade de pulsos atingidos no material dependeu do

86



Capitulo 6. Modelagem matematica e simulacéo do efeito térmico do laser sobre um RAT

valor de velocidade de varredura do laser. Finalmente, o coeficiente de transferéncia de calor

para a fronteira convectiva foi assumido como sendo de 15 W/m?K.

A poténcia de saida do laser mostrou uma relacdo direta com a temperatura maxima
alcancada pelo material. A focalizacdo do feixe laser faz com que area irradiada seja muito
pequena e, portanto, o valor da fonte volumétrica de energia varia significativamente com o valor
de poténcia de saida. Na Tabela 6.1 sdo apresentados os valores maximos de temperatura
atingidos no centro e borda do subdominio para os 6 casos estudados. Note-se como durante
apenas 1 segundo de irradiacdo, e para 0 mesmo valor de velocidade de varredura, uma diferenca
de 20 W de poténcia pode provocar uma diferenca aproximada de 150 °C na temperatura méaxima

da amostra.

Tabela 6.1 - Influéncia dos pardmetros operacionais do laser nas temperaturas maximas de
centro e borda.

Poténcia Velocidade de Numero total Temperatura Temperatura

(W) varredura (mm/s) de pulsos méxima no centro méxima na borda
(K) (K)

10 1000 5 345,6 319,8

10 2000 10 337,84 313,6

30 1000 5 454,49 365

30 2000 10 426,51 354

50 1000 5 602,8 416,3

50 2000 10 592,45 4114

Conforme mostrado nas Figuras 6.5 (a) e 6.5 (b), para a mesma poténcia de saida, uma
velocidade de varredura baixa permite obter o maior aquecimento do material, uma vez que o
tempo de interacdo entre o laser e o material é mais prolongado e, portanto, maior serd a
quantidade de calor fornecida. Velocidades de varredura muito altas permitem irradiar uma maior
area num menor tempo, ou aplicar mais pulsos sobre a mesma area, porém, ndo proporcionam o
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tempo de contato suficiente para que o material consiga atingir altas temperaturas, precisando

assim de tempos de irradiagdo mais prolongados.
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Figura 6.5 - Efeito térmico causado pelo laser a v =1000 mm/s e P= 30 W e av = 2000 mm/s e
P=30 W.

A diminuicdo da condutividade térmica com o aumento da temperatura dificulta a conducéo
de calor e, portanto, a diferenca de temperatura entre o centro e a borda aumenta a medida que
esta aumenta. Adicionalmente, o aumento da capacidade calorifica com a temperatura é
responsavel de que cada pulso do laser produza no residuo atmosférico um menor aumento da sua

temperatura com relagdo ao anterior.

O valor da velocidade de varredura deve ser estabelecido de tal maneira que garanta um
tempo suficientemente prolongado de contacto entre o laser e o material, para que assim a
amostra absorva uma quantidade de energia significativa; porém, este valor ndo deve ser muito
pequeno com 0 objetivo de evitar prolongados tempos de convencao, nos quais 0 aumento de
temperatura conseguido com cada pulso poderia diminuir completamente antes do inicio do
segundo pulso. O mais recomendavel seria por tanto ajustar os valores de poténcia e velocidade
de varredura de tal maneira que com apenas o primeiro pulso a amostra consiga alcangar a sua
temperatura de craqueamento.
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E importante ressaltar também que a trajetoria percorrida pelo laser deve ser escolhida de
tal forma que longos tempos de conveccgdo sejam evitados, ja que a energia fornecida pelo laser é

desperdicada devido ao alto coeficiente de transferéncia de calor com o ar.

Nas Figuras 6.6 (a) e 6.6 (b), apresenta-se a distribuicdo superficial e axial da temperatura
da amostra, respectivamente, depois de ter transcorrido 1 segundo de irradiagdo com o laser. No
perfil axial de temperatura se observa a profundidade da amostra que consegue, durante o curto
tempo de irradiacdo, alcancar a mesma temperatura que o volume diretamente irradiado. Os
valores de temperatura sdo maiores na direcdo axial do que na direcdo radial uma vez que a que a
area de troca de calor oferecida pelo diametro do laser é consideravelmente maior que a area de

troca estabelecida pela profundidade de absorcdo do laser na amostra.

a. b.

Figura 6.6 - Perfil superficial (a.) e axial de temperatura (b.) da amostra irradiadaa P =30 Wev
= 1000 mm/s.

Os maiores valores de temperatura foram alcangados no centro da regido irradiada pelo
laser e diminuem exponencialmente a medida que se afasta do centro, sequindo o comportamento
descrito pela lei de Boltzmann, conforme mostrado na Figura 6.7. De acordo com isso, todo o
material a ser craqueado deve ser irradiado pelo laser, visto que a baixa conducéo de calor ndo
permite um aumento de temperatura significativo do hidrocarboneto localizado fora da éarea

irradiada pelo feixe laser.
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Figura 6.7 - Distribuicdo Boltzmiana da temperatura a partir do centro da area irradiada a P = 30
W e v =1000 mm/s.

O alcance do efeito térmico do laser depende da capacidade do hidrocarboneto de
armazenar e conduzir o calor absorvido. Nas Figuras 6.8 (a) e 6.8 (b) pode ser apreciado o
volume de material que sofreu pelo menos um aumento minimo de temperatura durante a

irradiacdo e o volume que nao foi afetado pela energia fornecida durante a irradiacao,
respectivamente.
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Figura 6.8 - Volume de amostra com temperatura superior a 298 K (a.) e volume de amostra nao

afetado pela irradiacéo (b.) aP =30 W e v = 1000 mm/s.

Um longo tempo de irradiagcdo sobre certo volume permitira um maior aumento da
temperatura da amostra localizada abaixo da camada superficial, porém dita camada atingira
temperaturas tdo altas que provocardo a vaporizacdo dos hidrocarbonetos. A perda do material
volatil produziria a concentragdo do material mais pesado e mais viscoso, com o qual seria obtido

um aumento de viscosidade.

A viscorreducdo a laser sup6e o ganho na reducdo de viscosidade com o uso da menor
quantidade de pulsos possiveis, pois isto representaria 0 maior aproveitamento no consumo da
energia irradiada. Ao contrario do processo de viscorreducdo normal, no qual a fracdo pesada de
hidrocarboneto escoa através de um forno com temperatura ja estabelecida, na viscorredugdo com
laser a temperatura permanece em constante mudanca, apresentando as temperaturas de
craqueamento apenas naquele ponto onde o laser encontra-se irradiando; valores que, como
demonstrado na simulacdo, diminuem exponencialmente uma vez que a luz laser tenha

continuado Sseu percurso para a proxima area.
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6.4 Conclusoes parciais

O estudo da influéncia dos parametros operacionais mostrou que as maiores temperaturas
na amostra sdo obtidas usando altas poténcias de saida e baixas velocidades de varredura. Como
demonstrado nas simulac@es, a propagacdo radial e axial do calor ndo é significativa para curtos
tempos de interacdo entre o laser e o material. Portanto, os aumentos de temperatura
correspondem unicamente ao contato direto com a radiacdo infravermelha e ndo a conducéo de
calor no material. Assim, o estabelecimento dos valores de poténcia e velocidade de varredura

sera diretamente responsavel pelo valor de temperatura alcangado na regido irradiada.

A acdo superficial do laser, a baixa condutividade térmica dos residuos atmosféricos e a
alta capacidade calorifica por eles apresentadas indicam que para alcancar a viscorredugdo com
laser é necessario programar um sistema que permita a distribuicdo do material em camadas

muito finas, com espessura ndo maior do que 1 mm.
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CONCLUSOES GERAISE
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A irradiacdo com laser de CO, em modo automatico mostrou ser capaz de provocar a
viscorredugdo de dois residuos pesados de petroleo, de alto grau de aromaticidade e alto teor de
asfaltenos, atingindo assim o objetivo principal desta dissertacdo. Porém, os diferentes valores de
poténcia ndo mostraram ter influéncia significativa na reducédo da viscosidade alcancada por cada
um deles, pelo qual o menor valor de poténcia pode ser utilizado, visando um menor esforco do

equipamento laser e um ganho econémico.

A irradiacdo com laser de CO, em modo manual causou um aumento de viscosidade nas
amostras dos RATSs, demonstrando que o longo tempo de interacéo entre o laser e 0 material faz
com gue o material mais leve seja volatilizado, provocando o acimulo do material mais pesado e
viscoso. Este resultado expde a importancia do controle da temperatura da amostra mediante o
uso de varredura, uma vez que no controle manual a energia fornecida pelo laser de CO, excede a

quantidade necessaria para obter as temperaturas de craqueamento nos RATS.

O estudo do comportamento reoldgico forneceu informacdo fundamental sobre o dificil
estado reoldgico dos residuos atmosféricos e sobre o desenvolvimento de uma transicdo gradual
de comportamento newtoniano para pseudoplastico durante o decaimento de temperatura. Além
disso, este estudo permitiu encontrar as condigdes adequadas de analise (método, temperatura,
tensdo/taxa de cisalhamento, etc.), que permitiram elaborar um perfil de comparagdo confiavel

para realizar uma correta avaliagéo do processo.

A analise térmica mediante CFD mostrou ser fundamental para compreender e avaliar o
efeito térmico do laser sobre o residuo de petréleo. Os perfis de temperatura mostraram que

apenas a superficie irradiada sofre um aumento consideravel de temperatura durante o
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processamento a laser, pelo qual no processo de viscorredugdo com laser, todo o volume a ser

viscorreduzido deve ser irradiado.

Os comportamentos mostrados pela capacidade calorifica e a condutividade térmica
representam uma alta resisténcia para o desenvolvimento das reag0es de cragueamento nos
residuos atmosféricos, ja que ao aumentar a temperatura da amostra, sua capacidade de

armazenar calor aumenta e sua capacidade de conduzi-lo diminui.

Para a continuidade deste trabalho recomenda-se melhorar as condig¢Ges de irradiagdo com
o laser de CO, mediante o design e construcdo de um recipiente adaptavel a um sistema de
entrada e saida de gases inertes para assim conseguir a irradiacdo das amostras em auséncia de
oxigénio e permitir a remocao e posterior anélise dos gases produzidos. Atraves destas analises
pode ser avaliada tanto a producdo de hidrocarbonetos leves, volatilizados pelo aumento da
temperatura, como a seletividade na producdo de certos tipos de gases com a irradiacdo

infravermelha, o qual poderia ser de grande utilidade em processos, tais como, a dessulfurizacéo.

Como sugestdo para trabalhos futuros também encontra se a realizacdo de analises para
determinacdo do comportamento dos modulos elasticos e viscosos para uma ampla faixa de
freqiiéncias, visando avaliar o efeito da irradiagdo com laser de CO, na estrutura da
micro/emuls&o coloidal dos RATS.
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