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RESUMO

Um dos desafios atuais na industria do petréleo é controlar a deposi¢ao
de materiais incrustantes nas superficies dos equipamentos, reduzindo o
tempo de parada para limpeza e manutencdo ou mesmo evitando paradas
desnecessarias do equipamento, resultando em maior competividade e
economia. Embora os maiores problemas encontrem-se nas baterias de pré-
aquecimento do petroleo cru e nos fornos de aquecimento do residuo
atmosférico, outro local critico ¢ a bandeja de gasdleo residual na destilagdo a
vacuo. A incrustacdo na bandeja de gasdleo residual provoca entupimentos
generalizados no sistema de aspersdao e elementos de recheio, reduzindo a
eficiéncia global do equipamento. O estudo proposto pretende apresentar uma
revisdo sobre a fisico-quimica do processo de formacdo de coque e suas
relacdes com a incrustagcdo e promover uma discussdo sobre os modelos
matematicos caracteristicos existentes atualmente, considerando a possivel
aplicacdo na previsao de incrustagdo em equipamentos de destilagdo. Como
resultado do estudo, se propde um modelo matemético alternativo, mais
especifico para os equipamentos de destilacio a vacuo, que considera
principalmente, a composi¢do do 6leo, a cinética quimica e a hidrodindmica
existente no interior do equipamento. Simula¢gdes usando o modelo proposto
mostram resultados condizentes com padrdes de incrustacdo observados na
industria, tornando-o promissor em estimar o grau de incrustagdo, com énfase
na determina¢do do patamar de temperatura de inicio da incrustagao,
necessitando apenas ter suas constantes devidamente ajustadas para a referida

situacao.

Palavras chaves: petrdleo, gasoleo, incrustacdo por coque, modelo

matematico, destilagao.
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ABSTRACT

One of the current challenges on the oil industry is to control the
deposition of fouling materials in equipments, reducing the time spend in
mitigation and maintenance or avoiding unnecessary shutdown, resulting in
better process competitiveness and economy. Although the major problems
are found in crude preheat furnaces or exchangers trains, another important
fouling site is located at the residual gasoil tray of the vacuum distillation
unit, where this problem is becoming critical, mainly in the residual gasoil
distributors. The fouling blocks the spray nozzles. When the bed below the
nozzles is not wetted, the coking process is intensified, reducing the global
equipment efficiency. The purpose of this study is to review the physical and
chemical aspects related to the coke formation process and its relations with
fouling, beyond promote new discussions about some fouling mathematical
models and its applications in distillation units. As a result of this study is
suggested a specific and alternative model for the distillation process, taking
into account the oil composition, the chemical kinetics and the fluid flow
effect on the fouling layer. Mathematical simulations using the proposed
model showed good results compared to the ones observed in the oil
refineries, indicating the model as a promising tool for fouling prediction in
distillation process and the threshold fouling condition, depending on the

adjustment from its constants for each specific situation.

Keywords: petroleum, gasoil, coke fouling, mathematical model,

distillation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O petroleo é uma matéria-prima essencial a vida moderna, sendo o
componente basico de mais de 6.000 produtos. Dele se produz a gasolina, o
combustivel de avia¢do, o gas de cozinha, os lubrificantes, as borrachas, os
plasticos, os tecidos sintéticos, as tintas e até mesmo, a energia elétrica. O
petrdleo € responsavel ainda por cerca de 34% da energia utilizada no Brasil

(Petrobras, 2005).

Um acontecimento notavel fez do petroleo o combustivel que move o
mundo: a invenc¢dao dos motores de combustdo interna, que passaram a
movimentar os veiculos, até entdo puxados por tragdo animal ou movidos a

vapor.

Dessa forma, os habitos e os costumes foram se transformando,
conduzidos pelas inovag¢des que o petrdleo proporcionou com seus inimeros
derivados, até chegar aos dias atuais, quando se tornou um produto quase

indispensavel a sociedade moderna.

Todo petroleo em estado natural ¢ uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, composta de diversos tipos de moléculas formadas em sua
maior parte por hidrocarbonetos e em proporgdes bem menores, derivados
oxigenados, nitrogenados e sulfurados. Esses 4tomos de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio ¢ enxofre se combinam de forma infinitamente variavel.
Aos componentes mais viscosos e pesados correspondem moléculas contendo
grande nimero de dtomos de carbono, enquanto que os componentes mais
leves e volateis apresentam numero menor de atomos de carbono, formando

cadeias menores (Petrobras, 2005).

O petroleo bruto armazena em seu interior muitas impurezas, tornando
o seu uso e valor limitados. Para ser aproveitado, o petroleo deve passar por

uma série de processamentos de refino, promovendo a separacao de fragdes
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com propriedades fisicas e quimicas estaveis, consistindo cada fragcdo em um

derivado do petroleo.

Entre todas as fracdes possiveis de serem obtidas, as mais valorizadas
sdo as fracdes liquidas chamadas “leves”, constituidas de hidrocarbonetos de
massa molecular média, os quais tém empregos importantes como combustivel
e como solvente, tais como o gas liquefeito do petrdoleo (GLP), a gasolina, as

naftas e o O6leo diesel.

As fracdes gasosas tém pouca utilidade pratica devido as dificuldades
de transporte e de manuseio, ¢ devem ser consumidas nas proximidades da
refinaria ou dentro dela, sendo normalmente usadas como fonte de calor para
alimentar os fornos e todo o processo de destilacdo. Qualquer excesso de
hidrocarbonetos gasosos gera desperdicio, pois sdo descartados para o sistema

de eliminacdo de residuos gasosos (sistema de tochas ou flares).

Outra fracdo de pouco valor ¢ o residuo que sobra do processo da
destilacdo. Um petroleo classificado como “leve” produz uma quantidade de
residuo da ordem de até 15% de sua massa inicial, enquanto que um petroleo
“pesado” pode chegar a produzir até ou mais que 50% de sua massa inicial.
Os termos “leves” e “pesados” sdao a principal e mais freqiiente forma de
classificar um petrdleo ou derivado, os quais sdo associados a densidade,
normalmente expressa em graus API. Um petrdleo leve corresponde a faixa de
30 a 45°API e o petroleo pesado, esta entre 10 e 20°API. Um residuo de vacuo
tem uma densidade entre 2 a 8°API (Speight, 1991).

Os residuos pesados podem ser parcialmente convertidos em produtos
leves, gragas ao fendmeno quimico do craqueamento, onde algumas
substancias presentes na borra tém suas moléculas “quebradas” gerando
produtos mais “leves”, enquanto outras tém suas moléculas aumentadas. Tanto
o aumento como a diminui¢do da massa das moléculas depende da severidade
do craqueamento. Os produtos que t€ém a massa molecular aumentada tornam-

se progressivamente mais proximos e semelhantes ao coque (Wiehe, 1993).

Os processos de craqueamento disponiveis atualmente sdo o térmico € o

catalitico. No processo térmico, o craqueamento ocorre simplesmente pelo
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aquecimento das fragdes pesadas a temperaturas acima do ponto onde iniciam
as reacgOes de craqueamento, estimadas como sendo entre 340°C a 350°C
(Schabron et al., 2001b). O processo catalitico utiliza um catalisador para
atenuar as condi¢cdes térmicas durante o craqueamento, diminuindo a geracao
de coque e aumentando os rendimentos especificos em algumas fracdes

consideradas importantes, dependendo da qualidade do catalisador.

Entretanto, nem todos os componentes das borras podem ser
aproveitados no craqueamento. Existem algumas substancias, que devido a
sua constitui¢do, geram muito mais coque do que produtos volateis, tornando
antiecondmico o processo de craqueamento. Portanto, estes componentes

devem ser separados para melhor desempenho dos equipamentos.

A separacdo dos componentes destinados ao craqueamento, dada a
propria natureza e ao alto ponto de ebulicdo, ¢ feita normalmente com o
emprego da destilacdo a vacuo, para baixar a temperatura de vaporizagdao dos
componentes e diminuir as rea¢gdes de craqueamento que tendem a ocorrer

durante as operagdes de destilagdo, devido as altas temperaturas do processo.

A destilagdo a vacuo consiste num processo fisico de separagdo de
substancias através de mudancas de estado, em equilibrio termodinamico
entre a evaporacdo e a condensacdo. Os fatores fisicos que influenciam estas

mudancgas sdo temperatura e pressao.

A destilagdo a vacuo ¢ realizada em condi¢des de pressao sempre
abaixo da pressdao atmosférica com o objetivo de diminuir a temperatura de
ebuli¢do da mistura. Esta precaugcdo ¢ adotada sempre que existe o perigo de
ocorrer reagcdes de decomposicao térmica nas substadncias sendo destiladas,
com a conseqliente incrustagdo produzida pela carboniza¢do dos subprodutos

da decomposicao térmica.

A Figura 1 ilustra esquematicamente as instalagdes de destilacdo da
Refinaria Getulio Vargas de Araucaria, Parand, de propriedade da UN-
REPAR/PETROBRAS. Uma unidade tipica de destilagdo contém varias torres
de destilacdo, entre as quais se destaca a torre de destilacdo atmosférica e no

final do processo se encontra a torre de destilagio a vacuo. A torre de
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destilagdo a vacuo (TDV) tem a finalidade de separar do residuo da destilagao
atmosférica (RAT), as fra¢cdes de gasdleos leves (GOL) e pesados (GOP), os
quais constituem a carga para a unidade de craqueamento catalitico (FCC)

desta refinaria.

A destilagdo a vacuo ¢ realizada na torre conhecida abreviadamente
como TDV, a qual é segmentada em cinco regides coletoras de produtos, a
saber, de cima para baixo: o topo, a bandeja coletora de gasoleo leve (GOL),
a bandeja coletora de gasoéleo pesado (GOP), a bandeja coletora de gasoleo
residual, as vezes chamando de gasoleo de reciclo (GOR) e o fundo (RV).
Quanto maior for a temperatura do RAT, e menor for a pressao na TDV, maior
serd a quantidade de GOL e GOP obtidos, devido a maior vaporizagdo do RAT

em seu interior.

Torre de

Vacuo
Torre Gas de

Refinaria

Atmosférica

N afta
Pesada

Gasodleo
Leve

Retificadora Gasoleo

Pesado

A Querosene

Diesel Leve Gasdleo

Residual

Residuo de
Vacuo

Figura 1 — Esquema da unidade de destilagdo atmosférica e a vacuo.

A alimentagdo da TDV ¢ realizada um pouco abaixo da bandeja de
gasdleo residual, onde o 6leo alimentado é admitido atualmente a 395°C.
Neste ponto, a alimentacdo sofre uma vaporizagdo por flash. Os gases
formados ascendem a TDV, e a fragcdo liquida desce para o fundo. Os gases
sdo coletados por condensac¢do seletiva em uma das trés bandejas existentes,

sendo que os mais leves irdo para a panela mais elevada enquanto os mais
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pesados irdo constituir o GOR. Os gases ndo condensdveis sdo retirados pelo
topo e agregados ao vapor condensado injetado nos ejetores responsaveis pela
formacdo do vacuo. Entretanto, essa vazdo deve ser muito pequena e

considerada desprezivel se comparada com as vazdes nas demais saidas.

Na base da coluna de fracionamento, fica o residuo de vacuo conhecido
como RV, constituido pelos componentes com ponto de ebuli¢do superior a

temperatura de alimentagdo da TDV.

1.1- APRESENTACAO DO PROBLEMA

De uma maneira geral, em uma coluna de destilacdo os componentes
mais volateis (substancias mais leves), de baixo ponto de ebulicdo, ascendem
continuamente pela coluna de fracionamento em dire¢do ao topo, que ¢ a parte
mais fria. Os componentes condensam-se em diferentes alturas da coluna e
tendem entdo a descer, entrando em contato com os gases ascendentes,
estabelecendo-se um equilibrio termodindmico entre evaporagcdo e
condensacdo. Os componentes condensados sdo coletados pela bandeja, e,
através de um controle de nivel, sdo retirados de maneira a manter constante o

nivel de 6leo na bandeja.

Devido as altas temperaturas, este processo ¢ passivel de incrustacdo
por coque formado devido as reagcdes de decomposi¢do térmica, mesmo com o
emprego de pressdes reduzidas. Parte do coque formado permanece nas
paredes do equipamento (interior da TDV e tubulagdes) provocando
problemas de entupimentos, elevacdo da pressdo nas descargas das bombas e
formacdao de caminhos preferenciais nos elementos de recheio devido ao

acumulo de coque nas partes mais quentes.

O ponto mais susceptivel de incrustacao neste tipo de equipamento ¢ a
regido conhecida como bandeja de gasoleo residual (GOR), por ser a regido de
maior temperatura interna de todo o equipamento e a de maior tempo de
permanéncia do 6leo nas temperaturas altas do processo. Esta regido fica logo

acima dos bocais de alimentacdo da carga na TDV, e ¢ onde ird condensar as
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fragdes mais pesadas originadas pelo flash da alimentagcdo, podendo inclusive

receber particulas liquidas (aerossois) arrastadas pela turbuléncia do flash.

O reciclo de GOR ¢ feito através da retirada de liquido da bandeja,
impulsionado por uma bomba, passando por um conjunto de trés filtros e
retornando ao sistema de distribui¢do. A fung¢do do reciclo é manter o leito
completamente molhado para se ter melhor eficiéncia no contato liquido-
vapor e evitar a formacdo de pontos ou locais mais quentes que poderiam

originar coque com maior intensidade.

Na TDV, a temperatura do gaséleo residual estd em torno de 390°C e a
TDV opera a uma pressao absoluta de 15mmHg. O ponto de ebuli¢gdo do corte
mais pesado obtido na pressdo atmosférica estd limitado em torno de 340°C
de temperatura, porque a partir deste ponto comeca a sofrer a decomposicao
térmica ou o craqueamento térmico (Schabron et al., 2001b). No entanto, ¢
comum manter a temperatura do GOR no processo de destilagdao entre 380°C a

385°C.

A Figura 2 mostra um esquema da regido mais susceptivel a formacao
de coque, a qual é todo o interior da bandeja de GOR. Neste setor estdo

presentes:

F I e | 1 s H4---1q---------—---
Filtros Coe e =TSm0 T Distribuidor de lavagem

i
:XXXXXXXXCKXXXXXXX Demister
|

@@H[—@@ Distribuidor de GOR
|

\\\\\\\ N Leito de GOR

!
5
B
©
;E:'E’;
&

s S ——
:}(XXXXXX*KKXXXXXX Suporte do Leito
SN TSR OO Y TP F
Ty Ty T AT T .
< e les3 lrmaitesl ezl 79 Panela de retirada de GOR
i
|
|
|
Figura 2 - Esquema da regido em estudo na torre de destilagdo a vacuo

(TDV).
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o Demister. Tem a finalidade de reter residuos s6lidos que podem ser
arrastados pelos vapores de hidrocarbonetos ascendentes. O demister

¢ continuamente lavado com gasoleo pesado (GOP);

. Distribuidor de GOR. Tem por finalidade quebrar a fracdo liquida do
gasOleo residual em goticulas tdo pequenas quanto possivel para
facilitar a saida de bolhas de substancias volateis imersas neste
gasoleo. Tem funcdo também de molhar continuamente os elementos
de recheio para aumentar a eficiéncia do contato liquido / vapor entre

a fragcdo liquida do gasoleo e os gases ascendentes;

° Elementos de recheio randomico, do tipo IMTP#50, AISI 316,
compondo o leito de GOR com a finalidade de promover a area de
contato entre os gases ascendentes e a fracdo liquida de

hidrocarbonetos condensados e os provenientes da recirculagdo de

GOR;

o A bandeja de coleta. Destina-se ao recebimento e retirada do GOR da

TDV;

o Filtros, I, Il e IIl. Possuem a finalidade de reter e retirar da corrente
as particulas soélidas que possam existir no GOR e que possam

provocar entupimentos nos bicos aspersores do distribuidor.

A regido de GOR possui uma 4rea transversal de 95m° e uma vazio
massica de alimentacdo de aproximadamente 600m3/h, dos quais 230 m’/h sio

retirados na forma de GOP, 54 m’/h na forma de GOL e 316 m*/h saem na
forma de RV. A retirada de GOR ¢é da ordem de 20m’/h, os quais estdo
incluidos ao RV. A taxa de reciclo de GOR através do distribuidor ¢ da ordem

de 185m’/h.

O distribuidor de GOR, mostrado numa vista de topo na Figura 3, ¢ composto
por 52 bicos aspersores, sendo que quatro deles estdo dispostos no ramal
principal e os demais nos ramais secundarios. O diametro do ramal principal ¢

0,254 m e os diametros dos ramais secundarios laterais sdao de 0,0508m ¢ dos



Capitulo 1 - Introdugado 8

ramais secundarios centrais sdo de 0,0635m. A vazdao de fluido no

distribuidor ¢ alimentada em uma das extremidades do ramal principal.

o

Ramais
secundarios

i h
11

entrada —|—> principal
ﬁ el
2

°

w
°

-

12 ~ Bicos
aspersores

—
<

Figura 3 — Vista de topo do distribuidor

1.2- RELEVANCIA DO PROBLEMA

Qualquer melhoria na eficiéncia de um determinado processo em uma
refinaria de petrdleo, por menor que seja, pode representar uma significativa

economia ou um aumento da produtividade.

Um possivel aumento na temperatura no processo de destilagdo a vacuo
permitiria ganhos de produtividade em gaséleo, tornando o processo mais
econdOmico e competitivo, desde que fossem resolvidos os problemas de
incrustacdo advindos com este procedimento. Segundo dados fornecidos pela
UN-REPAR/PETROBRAS, para cada metro cubico de gasdoleo a mais
produzido, tem-se um ganho de US$ 60,00. O aumento na produgdo de GOP
gera um importante retorno financeiro a refinaria, pois com a mesma
quantidade de carga se tem maior quantidade de produtos. No entanto, um
aumento de temperatura nem sempre ¢ possivel, pois pode desencadear um

processo de coqueamento no distribuidor de GOR e no leito logo abaixo,
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resultando em incrustagdo a niveis acima do toleravel para um periodo de

campanha. (Fiorentin et al., 2004).

A incrustacdo representa também um problema muito sério para a
industria porque causa prejuizos devido a queda de produtividade e ao tempo
despedido em operacdes de limpeza do equipamento. A incrustacdo causada
durante o processamento do petroleo ¢ um assunto estudado com maior
interesse recentemente, principalmente nos ultimos 20 anos, pois as industrias
petroliferas estdo processando petrdleos cada vez mais densos, os quais
apresentam maiores teores de compostos de alta massa molecular e tendem a
produzir uma quantidade cada vez maior de residuos pesados. A tentativa de
aproveitar melhor os residuos pesados intensifica os problemas de incrustagao

(Bombardelli et al., 2004).

Considerando que o petréleo estd se tornando escasso e que o obtido
atualmente ¢ mais pesado em relacdo aos petrdoleos obtidos num passado nao
muito distante, percebe-se facilmente a tendéncia da industria petrolifera em
processar petroleos cada vez mais pesados (Andersen e Speight, 1999).
Justifica-se assim, a preocupacdo com a incrustagdo, pois esta tende a

aumentar na mesma propor¢dao com que se reduz a qualidade do petroleo.

Essa tendéncia de qualidade do petrdleo requer novas técnicas para o
seu processamento e um melhor entendimento de todo o processo de

incrustagao.

1.3- OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo principal, propor um modelo
matemdatico para a previsdo do processo de incrustacdo por coque no
distribuidor de GOR, que contemple as caracteristicas especificas da TDV.
Este modelo tera como base os modelos de incrustacdo existentes e

disponiveis na literatura.

Como objetivos especificos pretende-se realizar uma revisdo sobre a

fisico-quimica do processo de formag¢do de coque e suas relagdes com a
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incrustagdo e promover uma discussdo sobre os modelos matematicos

existentes para a incrustacao.

1.4- FORMA DE APRESENTACAO DO TRABALHO

O trabalho encontra-se organizado em seis capitulos os quais estdo

dispostos da seguinte forma:

Capitulo 1 — Introducgdo
Este capitulo refere-se a introducao do trabalho. O problema em estudo

¢ apresentado com a justificativa do estudo, sua importidncia e seus objetivos.

Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica sobre a formacdo de coque
Este capitulo apresenta uma revisdo da literatura mostrando os
principais fatores que influenciam a formag¢do do coque e suas inter-relacdes

com o processo de incrustacao.

Capitulo 3 — Revisdo bibliogrdfica sobre os modelos aplicdveis a
incrustag¢do por coque
Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre os principais

modelos matematicos existentes sobre o processo de incrustacao.

Capitulo 4 — Proposta de um modelo especifico para a incrustag¢do na

destilacdo a vdacuo

Neste capitulo ¢ apresentada e discutida uma proposta de modelo
matematico para incrustacdo em equipamentos de destilagdo. A metodologia a
ser empregada consiste em adaptar um dos modelos encontrados na literatura
ao processo da destilacdo, usando premissas fisico-quimicas consideradas

validas.

Capitulo 5 — Resultados
Neste capitulo sdao apresentados os resultados de simulagdo do modelo

proposto.
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Capitulo 6 — Conclusoes e sugestoes
Este capitulo ¢ reservado a apresentagdo das conclusdes e as sugestdes

para os trabalhos futuros.

Apéndices e anexos
Todos os materiais bibliograficos secundarios sdo apresentados em

apéndices, dispostos com numeracao alfanumérica crescente.

Glossario
Para maior clareza, este apéndice apresenta uma sucinta definigdo para

cada termo técnico relacionado com quimica ou processo quimico.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE A FORMACAO DE
COQUE

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo dos principais trabalhos
publicados até o momento sobre a formacdo de coque no processamento do
petroleo para entender como se inicia o processo de incrustacdo, além de
procurar conhecer os mecanismos responsaveis pela agregacao das particulas

e quais sao os principais reagentes que influenciam na formacao do coque.
Equation Chapter 2 Section 1

2.1- O PROCESSO DE INCRUSTACAO POR COQUE (DEFINICOES
E ASPECTOS FISICO-QUIMICOS)

O acumulo de particulas inorganicas e organicas, microorganismos,
macromoléculas e produtos de corrosdo sobre superficies aquecidas produzem
o fendmeno conhecido como incrustacdo. A grande maioria das industrias
sofre com os efeitos nocivos da incrustacdo (Oliveira, 1997). Ela causa
problemas com implicagdes técnicas e econdmicas, provocando queda de
produ¢do e entupimentos que resultam sempre em maiores custos de

manutenc¢do e diminuig¢do da vida atil de um equipamento.

A incrustagdo afeta principalmente os trocadores de calor, os quais
possuem geralmente tubulagdes internas de pequeno didmetro, onde qualquer
incrusta¢do tem um grande efeito, reduzindo a taxa de transferéncia de calor e
aumentando os custos operacionais, por perda de producdo ou por custos
diretos da limpeza destas incrustagdes. Outro grande problema surge quando
tais unidades operam de maneira ininterrupta, forcando uma parada geral do
processo produtivo para permitir as operagcdes de limpeza, produzindo

prejuizos maiores ainda.
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A incrustagdo ¢ um fenOmeno fisico que ocorre no interior de corpos
que contém liquido tais como tanques e tubulacdes, por deposi¢ao e adesao de
produtos sdlidos que inicialmente estavam solubilizados ou dispersos no
fluido. O desenvolvimento da incrustacdo pode ser entendido como um
processo que acontece em multiplas etapas, onde a principal etapa consiste na
adesdo do agente incrustante sobre a superficie. As forgas gravitacionais em
todos os casos sdo geralmente despreziveis. Isto significa dizer que somente
particulas de tamanho coloidal (dimensdes da ordem de lpum ou menores)
serdo adsorvidas por superficies s6lidas imersas no meio fluido. Particulas
maiores dificilmente s3o aderidas, pois as forgcas gravitacionais e
hidrodindmicas sao fortes o suficiente para remové-las e arrasta-las (Oliveira,

1997).
A incrustag¢do pode ser percebida em termos de:

. Aumento da resisténcia de troca térmica provocada pelo aumento

da espessura da parede entre a fonte de calor e o fluido;

o Aumento da perda de carga provocada pela redugcdo do didmetro

util das tubula¢des por onde escoa o fluido.

A incrustacdo por coque pode ser definida como sendo formada por um
material carbonoso aderido as superficies dos equipamentos. O coque ¢
definido na industria petrolifera, como sendo um material insolivel em
solventes aromaticos como benzeno ou tolueno (Rahmani et al., 2003)
conhecido pelo termo abreviado TI (do inglés, toluene insoluble). Pode se
apresentar sob duas formas diferentes. Uma forma branda, solivel em
quinolina, conhecido pelo nome genérico carbenos, tratado como QS (do
inglés, quinoline soluble) e outra forma mais dura e compacta, conhecido pelo
nome genérico carbdides tratado como QI (do inglés, quinoline insoluble),

(Speight, 1984).

O processo de formagdo de coque ocorre com substancias organicas de
alta massa molecular quando submetidas a condi¢des de temperaturas muito

altas. Quimicamente, o coque ¢ originado pela combustio incompleta de
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substancias organicas. Dependendo do fluido, o processo pode se apresentar
como extremamente complexo, envolvendo varias reacdes quimicas
simultdneas. Os residuos de petrdleo comeg¢am a sofrer decomposicdo ja a
partir de 340°C (Schabron et al., 2001b). Entretanto, o aparecimento do coque
s6 ocorre ap6s um tempo, conhecido como tempo de indug¢do, o qual varia
conforme a severidade da situagcdo (Savage et Klein, 1985). As reacdes
envolvidas podem ser consideradas similares as reagdes de craqueamento
térmico. Entre elas, a cisdo beta, a isomerizag¢do e a desalquila¢do resultam
em produtos de menor massa molecular, enquanto a ciclizag¢do, a
transferéncia de hidrogénio e a condensag¢do resultam em produtos de maior

massa molecular (Abadie, 1997).

Atkins (1962) cita a incrustagdo formada por coque, constituida por
duas camadas, uma junto a parede, velha e dura, e a outra mais recente ¢
porosa colocada sobre a primeira, indicando que a camada recente sofre um
processo de reagdo quimica que tem como produto o coque final duro. Os
gases ou vapores formados durante as reagdes que ocorrem neste material se
desprendem para o meio fluido e resultam numa estrutura porosa como

observadas e mostradas na Figura 4.

Regido de escoamento completamente desenvolvido

—

= T Sentido do escoamento

Temperatura crescente
Perfil de il

temperaturas

Coque poroso

Regido de filme

Figura 4 — Perfil de temperaturas através da incrustagdo em superficies com

troca de calor.
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Na Figura 4, encontra-se definido o perfil da incrustagdo composto
pelas duas camadas: o coque duro e o coque poroso. Sobre a camada de coque
poroso existe o meio fluido. Este por sua vez, devido ao escoamento, também
possui duas regides distintas. A regido de filme ¢ a camada de fluido onde o
perfil de temperatura tem uma variag¢do significativa. Esta regido ¢ conhecida
pelo nome de camada limite térmica. A espessura da camada limite térmica ¢
dependente das condig¢des do escoamento, portanto, relacionada com a camada
limite hidrodinamica. A outra ¢ a regido de escoamento completamente
desenvolvido. Esta regido ¢ onde o fluido tem, em todo o perfil, uma
velocidade praticamente constante se o escoamento for do tipo turbulento, ou
um perfil parabodlico, se o escoamento for do tipo laminar. Nesta regido,
também ndo existe uma variacdo significativa de temperatura no fluido,
podendo a temperatura ser considerada constante, sendo esta regido
normalmente designada pelo termo inglés bulk. Os pontos marcados com
circulo correspondem a pontos de temperaturas de referéncia, a serem usados

nos modelos de incrustagdo. Assim, 7, ¢ a temperatura do fluido na regido de

escoamento completamente desenvolvido, também chamada simplesmente de
temperatura do meio fluido ou temperatura bulk, considerada como um valor

constante ao longo de todo o perfil desta regido. 7,, ¢ a temperatura da

interface entre a regido de escoamento completamente desenvolvido e a regido

de filme. T, é a temperatura da interface do fluido com a camada incrustada,

ou seja, a temperatura sobre a superficie incrustada em contato com o fluido.

A temperatura de filme 7, corresponde a temperatura média entre 7, e T,. A

temperatura na parede, 7, ¢ considerada como sendo constante entre a

w
superficie externa e a interna, por ser normalmente medida através de

termopares imersos na parede, os quais medem a temperatura média local.

O efeito térmico da incrustacdao pode ser observado visualmente na
Figura 4, na forma da diminui¢do da temperatura de troca térmica que o fluido
teria se estivesse em contato diretamente com a parede da tubulacdo. Esta
diminuicdo da temperatura deve-se ao aumento da resisténcia térmica que a
superficie impde a passagem do calor. Matematicamente pode-se representar a

taxa de incrustagdo por qualquer um dos termos da eq. (1).



Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica sobre a formacgdo de coque 16
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Na eq. (1), m, ¢ a massa depositada sobre a superficie incrustada
[kg/m®], A ¢é a condutividade térmica da incrustagdo [W/(m.K)], p, é a massa
especifica da camada incrustada [kg/m’] e x, é a espessura da camada

incrustada [m]. Bi ¢ o Numero de Biot [ adimensional], h,, é o coeficiente de

nt

, . 2 y . A . , . . ’ N e ~
troca térmica [W/(m".K)], R ¢ a resisténcia térmica atribuida a incrustagdo

[ Km® /W],

A variagdo do Numero de Biot, num equipamento de troca térmica pode
indicar a existéncia de um processo de incrustacao. O nimero de Biot fornece
uma comparacdo que permite identificar num processo de troca térmica,
envolvendo a conducdo e a convecg¢do, qual delas ¢ o fator limitante na troca.

Também condensa intrinsecamente a variacao do coeficiente de troca térmica

feol)

interno da tubulagdo, em funcdo do aumento da velocidade do fluido devido

oo

camada incrustada. Fisicamente € a razdo entre a resisténcia térmica devido

conduc¢do e a resisténcia térmica devido a convecg¢ao.

Outra maneira de medir a incrustagdo ¢ através da resisténcia térmica

R.. A resisténcia térmica é a oposi¢do que um meio faz a passagem do calor

através de sua superficie. O emprego da resisténcia térmica ¢ a forma mais
comum de expressar a incrustacdo, por ser facilmente deduzida num trocador
de calor em funcdao das temperaturas e das vazdes de entrada e saida do

trocador.

As outras duas formas de interpretar a incrustacdo, porém mais dificeis

de serem medidas sdo a espessura ¢ a massa da incrustacio.

Quando o diametro da tubulacdo for muito grande em relacdao a
espessura da incrustacdo, pode-se considerar o coeficiente interno de troca

térmica A, praticamente constante, de forma que se pode simplificar o

int

conceito da incrustacdo, adotando a equivaléncia dada pela expressdao da eq.

(2).
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dBi dR, h dx; h,, [ dm;
:h,'m | — e _int (2)

dt dt /1 dar /1[.,0[ dr
O desenvolvimento da incrustagdo ¢ uma funcdo do tempo e das
condig¢des operacionais, envolvendo fatores como a composi¢do quimica, a
temperatura, a pressdo ¢ a velocidade do fluido. Em termos matematicos

pode-se expressar o crescimento da camada incrustada como uma funcido

mostrada na eq. (3), onde x, € a espessura de incrustagdo [m ] ou na eq. (4) na

forma de resisténcia térmica W /(m.K).

x, = ¢(t) (3)
(1) = ——p(m,.1) 4)
IOA

A fun¢do ¢ pode ser decomposta nos fatores que influem no processo,

tais como: temperatura de operacdo, velocidade do fluido, ou fatores
relacionados com a composi¢cdo, enquanto alguns outros podem permanecer

constantes, gerando modelos especificos para cada aplicagao.

Um método quantitativo usado para a determina¢do da resisténcia
téermica em trocadores de calor é o método Wilson, o qual aplica o conceito
de que a resisténcia térmica total ¢ igual a soma da resisténcia térmica que o
equipamento apresenta quando limpo, R., e a resisténcia térmica imposta pela
incrustagdo, R,. Baseado na premissa de que R. ¢ inversamente proporcional a
velocidade do fluido u,, elevada a uma poténcia qualquer n, (McAdams et
al., 1926), resulta na eq. (5).

Ro=r+2TT) _p g (5)

uy
onde R, - R quando u; se tornar um valor muito grande. O processo ¢ feito

na pratica medindo-se a resisténcia térmica total para diferentes velocidades
do fluido e ajustando-se os dados obtidos apropriadamente, obtém-se os

valores para ¢(7,,I,) e R, como mostra a Figura 5 (Somerscales, 1990).
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Ligando-se os valores das resisténcias medidas obtém-se uma reta, que
extendida por extrapolacdo até o eixo das ordenadas fornece o valor da

resisténcia térmica devida ao conjunto parede e incrustagao.

e

convectivo

Resisténcia térmica, R (K. m’/ W)

l/uf (m/s)

Figura 5 — M¢étodo Wilson para determinagdo gréafica da resisténcia térmica

da incrustacdao (Somerscales, 1990).

2.2- PRINCIPAIS MECANISMOS DE DEPOSICAO

A idéia que a incrustag¢do, de uma forma geral, pode ocorrer de forma
assintotica em diferentes processos industriais vem do conceito da existéncia
de dois processos que se opdem entre si: a deposi¢do ¢ a remog¢dao, como
mostra a eq. (6). O final do processo ou equilibrio provém do balang¢o entre

ambos os termos (Kern e Seaton, 1959).

dm,
dtl = dep _erem

(6)
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Na eq. (6), m, ¢ a massa de incrustagdo depositada por unidade de

superficie [ kg, /m’], 6,, ¢é a taxa superficial de deposigdo [kg/m’s]e 0, ¢ a

taxa superficial de remocdo [kg/m’.s]. Os fatores que podem contribuir para o

processo, como um todo, sdo numerosos e complexos. Simplificadamente
pode-se entender a incrustacdo como um processo formado por trés etapas

(ESDU, 1986):

. Transporte de material ou do agente incrustante ou do precursor da

incrustag¢dao, do meio fluido para a parede;

. Adesdao ou adsorsdao do material incrustante sobre a superficie da

parede;

. Transferéncia do material aderido da superficie de volta ao meio

fluido (parte do material).

O primeiro passo ¢ estritamente relacionado com a dinamica do fluido e
pode envolver aspectos fisico-quimicos de coldoides. O processo de adesdo
requer conhecimentos da quimica dos materiais envolvidos e também aspectos
sobre a ciéncia dos coloides. Em alguns casos outros fatores podem se tornar
relevantes como, por exemplo, os aspectos relacionados com o metabolismo
de micro-organismos. A etapa de remoc¢do ¢ geralmente considerada
dependente da hidrodindmica do fluido e da interface fluido/incrustacido, mas
também ¢ relacionada as condi¢des da propria incrustacdo, como por exemplo,

a espessura e a idade.

O mecanismo de deposi¢do depende da situacdo em estudo. Os

principais mecanismos encontrados sdao (ESDU, 1986):

o Deposi¢do controlada por reacdo quimica;
o Deposi¢do controlada por difusdo;
. Deposi¢do controlada por sedimentacgao;

o Deposi¢cdo controlada por evaporacio.
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Deposicao controlada por reag¢do quimica. Um processo de incrustagado
dependente de reagdao quimica tem a velocidade de incrustacdo relacionada
com a cinética da formagdo do agente incrustante. No caso, o fator limitante ¢é
a cinética da reag¢do. Este mecanismo ¢ aplicavel aos processos de incrustacao
onde ocorre cristaliza¢do, polimerizagdo, corrosdao ou qualquer outro processo

quimico. A expressdo matematica para este mecanismo ¢ dada pela eq. (7)

0

dep

=ck,C, (7)

k. :ko.exp(ﬁj (8)

onde ¢ ¢é uma constante [kgf/mz], k. ¢ a constante de cinética [s'], e ¢é

dependente da temperatura do meio onde ocorre a reagdo, conforme mostra a

eq. (8) (Lei de Arrenhius). C, ¢ a concentragdo do precursor da incrustagdo

[kg;/kg,] e n ¢ a ordem da reagdo. Na eq. (8), k, ¢ também uma constante

\

com a mesma unidade de k. e corresponde a constante de cinética para uma

temperatura infinitamente grande. Seu valor é determinado experimentalmente
juntamente com o valor de E, que ¢ a energia de ativac¢ao da reacdo [J/mol].
R ¢ a constante universal dos gases perfeitos [J/(mol.K)] e T ¢ a temperatura
do meio reacional [K]. Nos casos de incrustacdo ¢ levada em conta a
temperatura da interface fluido-incrustacdo. A eq. (8) implica dizer que um

grafico que contrapde In(k, /k)) com 1/T, deve fornecer uma reta de onde se

obtém os valores de E e k, (ESDU, 1986).

Deposicio controlada por difusdo. A difusido pode ser o fator limitante
em certas situag¢des de incrustacdo, como quando as velocidades do fluido sdo
baixas e particulas muito pequenas ou espécies quimicas de baixa
difusividade estiverem presentes. Em termos matemdaticos o mecanismo de

incrustacao por difusdo ¢ expresso pela eq. (9), onde ¢ ¢ uma constante

kg, /m*], k

4r © 0 coeficiente de transferéncia de massa [s'], C, e C, sdo,

respectivamente, as concentragdes do precursor na regidao de escoamento

completamente desenvolvido e junto a parede [kg,/kg,].
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0,

ep

=ck,,.(C,~C,) 9)

O coeficiente de transferéncia de massa num sistema fluido em
movimento ¢ dependente do Numero de Reynolds e do Numero de Schmidt.
Altos valores para o Numero de Reynolds podem resultar em altas taxas de
deposi¢cao. Em alguns casos, acima de certos limites de velocidade alguns
outros mecanismos diferentes de transferéncia de massa podem controlar o

mesmo processo de incrustagao.

Deposicido controlada por sedimentacdo. A incrustagcdo por
sedimentacdo pode ocorrer em sistemas onde o fluido apresenta baixa
velocidade e as particulas ou sedimentos sdo relativamente grandes, pois a
sedimenta¢do deve-se exclusivamente a a¢gdo do empuxo e da gravidade sobre
as particulas em suspensdo no fluido. A expressdo matemadtica para este

mecanismo ¢ dada pela eq. (10), onde ¢ ¢ uma constante [m/s], p

N

e p, sdo a

densidade das particulas que sedimentam e a densidade do fluido [ kg/m’].

b =c(p.-p,) (10)

Deposicido controlada por evaporagdo. A incrustagdo controlada pela
evaporag¢ao pode levar a formacao de depodsitos de solutos ndo volateis nas
superficies do equipamento de evaporacdo. Isto ocorre quando os solutos
encontram-se proximos ao limite de solubilidade e uma pequena evaporacao
faz o soluto atingir a saturacdo. Em termos matemadaticos este mecanismo ¢

expresso pela eq. (11), onde ¢ ¢é uma constante [adimensional], C, ¢ a

concentragdo do soluto [kg;/kg,] e 6,,, ¢ ataxa de evaporagdo [kg, /(m*.5)].

vap

0

dep

—cC. 0 (11)

evap

Outros. Outros fenomenos fisico-quimicos podem gerar mecanismos de
deposi¢do tais como a eletroforese ou a termoforese, aplicdveis no caso de

solugdes coloidais, porém sdao menos importantes na industria.
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2.3- PRINCIPAIS MECANISMOS DE REMOCAO

Os mecanismos de remocao sdao controlados pela dindmica dos fluidos.
Taborek et al. (1972) concluiram que todos os mecanismos de remoc¢ao podem
ser expressos em termos de um balanco de forgas entre o atrito que o fluido
impde sobre o incruste e a resisténcia que esse impode sobre o fluido, de forma
a respeitar a eq. (12), onde ¢ ¢é uma constante [kg,/s], 7, € a tensdo de

cisalhamento [N/m’] ¢ R, ¢ uma medida da resisténcia que a incrustagio

impde sobre o fluido [N]. O atrito que o fluido impde sobre o incruste

depende da velocidade do fluido e da densidade do incruste. Ambos 7, ¢ R,

sdo dificilmente determindveis, o que torna os cdlculos a partir deles

impraticaveis (ESDU, 1986).

T
0 = w 12
rem — € [ RB J ( )

2.4- VARIAVEIS QUE INFLUENCIAM O FENOMENO

De uma forma geral e resumida pode-se dizer que os fatores que

facilitam ou aumentam a tendéncia de incrustagdo sao:
. Temperatura;
. Presenca de catalisadores;
Os fatores que diminuem a tendéncia de incrustacdo sdo:
. Velocidade do fluido;
° Presenca de substidncias solventes.

Outros fatores influenciam o processo de incrustacdo, entre os quais se
encontram outras particularidades da composi¢do do fluido, o fluxo de calor,
o regime de escoamento e¢ a pressdao além dos quatro fatores acima citados

como foi considerado por Takatsuka et al. (1989a) em seu modelo.
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Influéncia da composi¢cdo. O petrdoleo ¢ uma mistura complexa de
compostos organicos e 1inorganicos, onde predomina a presenga de
hidrocarbonetos. Além da complexidade de sua composi¢cdo, ndo existem dois
petroleos idénticos, e essas diferencas influenciam de forma decisiva o seu

aproveitamento quanto aos rendimentos e qualidades de seus produtos.

’

E impossivel classificar um petroleo por todas as suas substdncias
constituintes. Para facilitar esta tarefa, as diversas substadncias que existem no
petroleo sdo enquadradas em classes quimicas de acordo com suas
propriedades fisicas e quimicas. A fra¢do inorganica constitui uma mistura de
sais minerais dissolvidos no petréleo, os quais devem ser retirados antes do
refino, para evitar problemas maiores com a incrustacdo mineral. Entre as
substancias organicas, ocorrem as classes de hidrocarbonetos, as resinas e 0s

asfaltenos (Speight, 1991).

Os hidrocarbonetos sdo os compostos organicos formados simplesmente
por carbono e hidrogénio, com massa molecular bastante variavel, desde
baixos valores (/eves) até massas moleculares significativamente altas
(pesados), também designados pelo termo odleos, que representam a fragao
apolar do petréleo (McCain Jr., 1990). Os hidrocarbonetos podem ser de
cadeia carbdnica aberta, os quais recebem o nome genérico de parafinas; de
cadeia ciclica saturada, que recebem o nome genérico de naftas, ou de cadeia
ciclica aromatica, que recebem o nome genérico de aromaticos. Os diferentes
teores entre estas classes de hidrocarbonetos caracterizam o tipo de petroleo

em: parafinico, nafténico ou aromatico (Speigth, 1991).

As demais substancias, de natureza orgéanica, existentes no petrdoleo
constituem as resinas e 0s asfaltenos. Ambas representam a fragdo polar do
petrdéleo (McCain Jr., 1990). Os asfaltenos e as resinas sao moléculas grandes,
formadas por carbono, hidrogénio e outros elementos, entre eles, o enxofre, o
oxigénio e o nitrogénio. As estruturas bdsicas dos asfaltenos e das resinas sdo
similares, e podem ser obtidas da oxidacdo de hidrocarbonetos aromadticos
policiclicos. As resinas também podem ser convertidas em asfaltenos por
oxidag¢do. A reducdo das resinas e asfaltenos pelo hidrogénio resulta nos

produtos: hidrocarbonetos pesados, géas sulfidrico e 4dgua. H4, entretanto,
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algumas diferencas importantes. As resinas se dissolvem rapidamente no
petréleo enquanto que os asfaltenos ndo se dissolvem, mas formam
suspensodes coloidais. Os asfaltenos puros sdao sé6lidos, ndo volateis, enquanto
que as resinas sdao liquidas e sdo tdo volateis quantos os hidrocarbonetos de
mesma massa molecular. Quando o petréleo é fracionado por destilagdo, as
resinas se distribuem em todas as fracdes de acordo com a volatilidade
conferindo cor a frag¢do, enquanto que os asfaltenos permanecem no produto
de fundo. Os teores de resinas e asfaltenos conferem a cor caracteristica de
cada petréleo (McCain Jr., 1990). Por defini¢do, os asfaltenos compdem uma
classe de solubilidade, que ¢ precipitada do petrdleo e de suas fragdes pesadas
pela adicdo de um excesso de hidrocarbonetos liquidos parafinicos (Speigth,
1991). A fracdo soluvel, contendo todos os 6leos e as resinas, recebe o nome
genérico de maltenos (Savage et Klein, 1985) ou petrolenos (ASTM, 1991).
Os asfaltenos tém massas moleculares variaveis (Speight, 1991) e uma
tendéncia natural de se aglomerarem quando sdo dissolvidos em solventes

nao-polares (Speigth, 1999).

A estabilidade e o grau de dispersao entre as fragcdes polar e apolar
dependem da composi¢dao quimica do petroleo (Kawanaka et al., 1991). A taxa
polar/apolar e a taxa leves/pesados sdo os fatores responsaveis pela

estabilidade das misturas e fragcdes do petrdleo (Mansoori, 1997).

O aproveitamento do petroleo ocorre pelo seu fracionamento, o qual ¢
feito através de destilagdao. Os teores de compostos pesados irdo determinar as
quantidades de residuos resultantes desta etapa. O processamento destes
residuos constitui a parte mais probleméatica da industria de refino pela
facilidade que apresentam em sofrer decomposi¢do térmica e de produzir

coque.

O problema da incrustagdo ¢ devido a deposi¢do que ocorre quando
residuos pesados de petroleo sdo aquecidos, misturados ou pirolizados em
processos de viscorredu¢ao ou na destilagdo a vacuo (Schabron et al., 2001Db).
As fracdes leves do petrdleo sdo facilmente destildveis enquanto que as
fracdes pesadas sofrem decomposicdo térmica antes de volatilizarem, se

transformando, parte em produtos mais voléteis, e parte em coque, que
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provoca incrustacdo e entupimentos nos equipamentos. Este fato tem levado a
varios estudos e pesquisas para determinar os mecanismos responsaveis pelo
fendmeno, principalmente para determinar as constantes de cinética das
reacdes e quais as melhores composi¢cdes de residuos de petroleo para se obter
o coque siderurgico, usado na industria siderurgica, € o coque para emprego
industrial destinado a fabricacao de grafite, largamente utilizada na industria
de aluminio e industrias eletroquimicas (Martinez-Escandell et al., 1999). Por
outro lado, estes mesmos estudos podem ser usados para prevenir e diminuir a
influéncia deste fenomeno nos processos onde ndo se deseja a formagdo do

coque (Bombardelli et al., 2004).

Avaliando os trabalhos encontrados na literatura, verifica-se a relativa
importancia da composi¢do do residuo no processo da formagdo de coque. A
presenca de hidrogénio facilmente substituivel aumenta o periodo de indugdo
e reduz os valores de cinética de forma bastante significativa. Outro fato
muito conhecido ¢ a caracteristica coloidal que os asfaltenos conferem ao
petrdleo e aos fatores qualitativos que provocam sua desestabilizagdo

(Mansoori, 1997).

Muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de elucidar os
mecanismos de decomposicdo térmica das fracdes pesadas do petrdleo e em
particular dos asfaltenos, porém alguns sdo mais relevantes. Entre eles, os
trabalhos de Savage et Klein (1985, 1988), onde se procurou levantar os
valores de cinética na decomposi¢ao dos asfaltenos, com e sem a presenga de
solventes doadores de hidrogénio, de forma a medir a influéncia dos maltenos
durante as rea¢cdes de craqueamento e Banerjee et al. (1986), que submeteu
varias amostras de residuo pesado, separado em fragcdes, a reacdes de
craqueamento entre 395°C e 510°C, com o objetivo de determinar as
constantes de cinética. Os trabalhos de Savage et Klein (1985, 1988) foram
completados por Wiehe (1992, 1993) sendo o primeiro a associar a formacao
de coque com a precipitagdo dos asfaltenos e onde ficou explicita a influéncia
dos maltenos sobre o periodo de inducdao na formacdao do coque. Assumindo
reagdes de primeira ordem, Wiehe (1992, 1993) apresenta um modelo

matemadatico baseado no balan¢go material e na interpretagdo do residuo como
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formado por duas classes quimicas: os maltenos e os asfaltenos, que permite
determinar as constantes de cinética da conversdo destes reagentes em
produtos finais, com 4 produtos considerados: volateis, maltenos nao-

reagentes, asfaltenos ndo-reagentes e coque.

Alguns trabalhos consideram apenas a questdo da estabilidade do
petrdéleo e aos fatores responsdveis pela desestabilizagdo (Speigth, 1999;
Kawanaka et al., 1991; Mansoori, 1997) enquanto outros consideram a
influéncia do enxofre como fator que aumenta a cinética de formacdo de

coque (Zhao et Gray, 2001; Rahmani et al., 2002).

Entre os trabalhos mais pertinentes as operagdes de destilagdo a vacuo e
o processo de coqueificagdo estdo os trabalhos de Schabron et al. (2001a,
2001b, 2001c, 2002), onde ¢ apresentado um modelo baseado na utilizacdo
dos parametros de Heithaus (1962) para prevenir a deposicdo dos asfaltenos
durante a destilagdo, de forma a minimizar o coqueamento do residuo
conjuntamente com a otimizacdo na obtencdo de destilados. Entretanto, este
modelo ¢ qualitativo e serve para predizer quando se inicia a formacdo de

coque, nada informando a respeito da quantidade do coque formado.

Influéncia do fluxo de calor e da temperatura. O aumento da
velocidade do fluido retira ou arrasta as particulas s6lidas depositadas pela
acdo do atrito junto as paredes (Paterson e Fryer, 1988). Se a incrustacao for
considerada como resultado de uma reagdo quimica, entdo o aumento da
temperatura acelera este efeito visto que um aumento de temperatura
normalmente implica num aumento da velocidade de reacdo (Watkinson e
Wilson, 1997). A influéncia da temperatura ¢ expressa pela Lei de Arrenhius,
mostrada na eq. (8). Nos locais onde o fluido tenha um sobreaquecimento
pode resultar em craqueamento em maior grau pelo excesso de temperatura,
produzindo como subprodutos, substdncias que aderem fortemente a
superficie do recipiente. Em alguns casos a temperatura pode diminuir a
tendéncia de incrustacdo, como nos casos de cristalizagdo mineral, quando um
aumento da temperatura pode favorecer a dissolugcdo dos sais cristalizados

(Bott, 1997).
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Em sistemas reacionais de fluxo continuo, a variacao de energia ¢ dada

pelo balango energético, representado pela eq. (13).

dE . u2 g Z,[2. g
= —g-W+ +—L 1&0.7 - L4207 13
dt Z (gent 2 g ent }Wem Z (fsal 2 sai sai ( )

ent 0 sai g 0 g

esta equacgdo apresenta um balango entre o calor fornecido ao sistema
reacional, ¢ [J/s], o trabalho desenvolvido pelo sistema, W [J/s], o total de

energia que entra com o fluido, fornecida pelo somatorio da 3® parcela e o
total de energia que deixa o sistema, fornecida pela 4 e Gltima parcela, e que
resulta na variagdo de energia do sistema em funcdo do tempo, o qual para
condi¢gdes de regime permanente, deve ser obrigatoriamente nulo.
Considerando a massa depositada desprezivel em relacdo a massa total do
fluido, pode-se aceitar que a massa de fluido na entrada ¢ aproximadamente
igual a massa de fluido na saida. O trabalho desenvolvido pelo sistema
reacional, a energia cinética e a energia potencial mecédnicas também podem
ser desprezados, de forma que a eq. (13) assume a forma da eq. (14) (Hill Jr.,

1977),

q:Z§f"mf =2 &, = AH (14)
onde g ¢ o calor fornecido ao sistema [J], &, ¢ a entalpia do fluido [J/kg],
m, ¢ a vazdo massica do fluido [kg/s] e H ¢ a entalpia total do sistema [J].

Esta equacdo informa que a quantidade de produtos a ser obtida numa reacdo
quimica depende da energia fornecida ou retirada do sistema. Como a
variagcdo de energia do sistema deve ser nula, a diferenca ¢ suprida pelo

fornecimento ou retidada de calor.

Influéncia da velocidade do fluido e tipo de escoamento. Geralmente
em trocadores de calor, a incrustacao diminui com o aumento da velocidade
do fluido. Isto ocorre porque o aumento da velocidade do fluido aumenta a
taxa de transferéncia de calor e diminui a temperatura da parede, na interface
com a incrustagcdo. Entretanto, alguns pontos importantes abaixo descritos

devem ser observados (ESDU, 1986):
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o Se a taxa de incrustagdo for controlada por transferéncia de massa
da regido bulk para a parede, entdo um aumento da velocidade
aumenta a taxa de difusdo, podendo resultar num aumento da

incrustacao;

o Se o depodsito ¢ fracamente aderido a parede, entdo a tensdo de
cisalhamento do fluido junto a parede (interface do fluido com a

incrustacdo) pode provocar erosdo e diminuir a incrustagao;

J Se o material incrustante ¢ formado na camada limite adjacente a
superficie aquecida, onde a taxa de conversdo pode ser bastante
elevada devido a alta temperatura, entdo a massa de material
incrustante formada pode voltar ao meio fluido, por difusdo. Um
aumento da velocidade tende a diminuir a espessura da camada
limite e com isto pode aumentar a transferéncia de massa do
material incrustante de volta a regido de escoamento

completamente desenvolvido, reduzindo a taxa de incrustacao;

A influéncia do tipo de escoamento estd relacionada a espessura da
camada limite. Nos trocadores de calor, ¢ a regido onde ocorrem as reagdes
que originam a incrustacdao devido a temperatura (Paterson e Fryer, 1988). No
modelo sugerido por Paterson e Fryer (1988), a incrustagdao ¢ formada
proporcionalmente a espessura do filme produzido pela camada limite térmica
sendo este o volume reacional usado para efeito de calculo do montante de

material incrustante gerado.

Segundo Paterson e Fryer (1988), quanto a influéncia da velocidade do

fluido, pode-se classificar as incrustagcdes em trés classes distintas:

o Classe 1. Incrustacdo controlada pela fase fluida, onde a taxa de
incrusta¢ao diminui com o aumento da velocidade do fluido;

o Classe 2. Aquelas em que a taxa de incrustacdo independe da
velocidade do fluido, entdo sdo tipicamente controladas por uma

reacdo entre o precursor e a superficie da tubulagao;
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o Classe 3. Aquelas em que a taxa de incrustacdo aumenta com o
aumento da velocidade do fluido. Estas sdo controladas por
reacdes de superficie combinadas com transferéncia de massa para

a superficie.

Influéncia da pressdo. A pressao influencia a temperatura de ebulicdo,
de tal forma que a diminuicdo da pressdao faz com que o fluido mude de estado
de liquido para vapor em temperaturas menores, reduzindo a possibilidade de
craqueamento. O emprego da destilagcdo a vacuo aproveita esta propriedade,
destilando muitas das substancias que se decomporiam se fossem destiladas
nas condi¢des atmosféricas. A aplicagdo do principio de Le Chatelier mostra,
porém, que a diminui¢do da pressdo tende a favorecer as reagdes de
craqueamento. O aumento da producdo de volateis tende a diminuir a pressao
do sistema, de forma que o uso de baixas pressdes tem aplicacdo restringida a

um ponto 6timo.

Outras influéncias. Outras propriedades que podem influenciar as
reacdes quimicas em um fluido, além das acima citadas, sdo a atividade e a
seletividade catalitica da parede sobre o fluido (Hill Jr., 1977). A parede
metalica dos tubos pode exercer a fun¢do de catalisador ou exercer atracdo
por polaridade (Mansoori, 1997; Oliveira, 1997). Como exemplo pode-se citar
a presen¢a do niquel dos acgos inox, o qual possui atividade catalitica nas
reagdes de decomposi¢do térmica envolvendo o hidrogénio. A presenca de
substancias solventes facilita a retirada das particulas por dissolugdo
(Watkinson ¢ Wilson, 1997). A presenc¢a de substiancias de carater quimico
redutor pode diminuir a tendéncia de incrustacdo, se esta resultar de um

processo de oxidacdao (Watkinson e Wilson, 1997).

2.5- AS REACOES QUIMICAS DA INCRUSTACAO POR COQUE
NO PROCESSAMENTO DE PETROLEO.

Analisando as incrustacdes do ponto de vista quimico, de uma forma

genérica Watkinson e Wilson (1997) apresentaram o fendmeno através do
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esquema mostrado na Figura 6. O diagrama mostra que os precursores da
incrustagdo sdao formados por reagdes quimicas a partir de substdncias
reagentes, que ocorrem no meio fluido devido, principalmente, ao efeito da

temperatura.

Varias etapas sao possiveis no processo de formacao deste tipo de
incrustacdo. As reacdes, os transportes dos reagentes, dos precursores
soluveis e dos precursores insoliveis podem coexistir simultaneamente. A
andlise de incrustacdes onde estdo envolvidas reagdes quimicas implica em
conhecer ou identificar os reagentes e os precursores, em determinar a

cinética das rea¢des envolvidas (7, ) e também determinar se a fase solida

da incrustacdo inicia-se no interior do meio liquido, na regido de filme, ou na
interface da superficie incrustada com o fluido. Quando estes fatores forem
conhecidos, os modelos matematicos disponiveis podem ser usados para

descrever o processo de incrustagdo de forma quantitativa.

REAGENTE |——p PRECURSOR (——p{ INCRUSTACAO
vy r2

Figura 6 — A incrusta¢ao como uma reagao.

Em contraste com outros tipos de incrustacdo, os casos de incrustacdo
por substancias organicas sdo governados principalmente pelo envelhecimento

dos depositos e a tarefa mais dificil é identificar a substidncia precursora.

De uma forma genérica, as reagdes possiveis que podem existir num
processo de incrustagdo estdo mostradas na Figura 7, onde se visualiza os
caminhos provaveis, que podem ocorrer no meio fluido ou junto a superficie
de incrusta¢cdo. Resumidamente, pode-se entender o processo partindo de uma
substancia reagente A. Devido a temperatura ou a um outro fator qualquer a
substdncia A reage quimicamente produzindo o agente incrustante ou o agente
precursor da incrustacdo B. O fendmeno pode ocorrer no meio fluido e os
produtos migram para a parede da tubulacdo agregando-se de forma soélida e

cristalina B*. Alternativamente, o reagente A ¢ afetado somente na regiao da
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camada limite térmica, sofrendo uma deposicdo ou cristalizagdo por causas
fisico-quimicas induzidas pelo calor, formando A*. A* pode continuar
reagindo e produzindo B* o qual ¢ a substidncia incrustada. A* ou B* podem
sofrer com a acdo do tempo um envelhecimento onde uma série de reacdes de
polimerizagcdo pode acontecer gerando a incrustacdo final C. Nos casos mais
simples, de deposi¢do devido aos efeitos da gravidade, a substdncia B pode

simplesmente flocular e se depositar sobre a parede.

Sentido de
5 fluxo
Reacdo no
melo fluido
Transferenc1a Precipitagdo do insolavel B
\ de massa seguido de transferéncia de massa
Reacgdo de } Camada laminar
. superficie . Adesdo térmica
_ S e
térmica
Figura 7 — Esquema das reag¢des possiveis que podem ocorrer num fendmeno

de incrustacdao (Watkinson e Wilson, 1997).

E conhecido desde meados do século XIX, que na destilagio do
petroleo, somente uma fracdo ¢ retirada na forma de um hidrocarboneto
limpido. As fragdes mais pesadas tendem a ser coloridas aumentando de
intensidade até o negro intenso. Estas fra¢cdes ndo conseguem ser destiladas
porque nunca atingem o ponto da ebuli¢cdo. Elas sofrem a decomposicdo
térmica antes de destilar, produzindo uma mistura aleatéria de substancias
volateis e uma outra fragdo, que se deposita como um residuo rico em
carbono, conhecido como coque. Esta tendéncia foi desde cedo usada para
aumentar a producdo de produtos leves como GLP, gasolina e diesel,
inicialmente através de um processo de craqueamento térmico e,
posteriormente, através do uso de catalisadores especificos que tornaram este
processo menos energético, mais econdmico e mais seletivo quanto aos
produtos obtidos. E conhecido também que entre os varios tipos de petrdleo
existentes, alguns sdo incompativeis com outros ¢ quando misturados sofrem

uma desestabilizagdo formando um depodsito so6lido. Estudos sobre a natureza

destes depositos indicaram tratar-se de um conjunto de substancias de
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estrutura quimica complexa em que se destacam as substidncias de cadeia
ciclica contendo 4&tomos diferentes do carbono (heterociclicas). Estes
depositos compdem uma pseudo-substdncia (uma classe de solubilidade)
conhecida como asfalteno. Os 6leos separados dos asfaltenos recebem o nome
genérico de maltenos, contendo todos os demais hidrocarbonetos existentes no
petroleo, os quais podem ser separados em outras classes, segundo algumas
propriedades fisicas ou quimicas. Entre as classes mais importantes destacam-

S¢€:

. As parafinas, fracdo formada por hidrocarbonetos saturados e
insaturados de cadeia carbdnica linear aberta com qualquer

quantidade de 4&tomos de carbonos;

. Os naftenos, fragao formada por hidrocarbonetos de cadeia

ciclica;

. Os aromadticos, fracido formada por hidrocarbonetos que
apresentam o anel benzénico em suas moléculas ou que apresentem

aromaticidade;

o As resinas, fracdo de substincias que tém moléculas do tipo
linear, aberta e com atomos diferentes de carbono em suas
estruturas, dando caracteristicas polares a estas substancias,

diferentemente dos hidrocarbonetos que sdao apolares.

As parafinas, os naftenos, os aromdaticos e as resinas compdem O0s
maltenos identificados como HS (do inglés, n-heptano soluble). Os asfaltenos
sdo tratados como HITS (do inglés, n-heptano insoluble, tolueno soluble). Os
carbenos e carbdides, ja foram descritos anteriormente e sao considerados
atualmente como componentes do coque. A separacdo do coque e dos
asfaltenos do petrdleo ¢ simples e puramente gravimétrica, enquanto que a
separacdo das demais fracdes dos maltenos resultantes envolve processos de

destilagdo, extracao ou cromatografia.

A estabilidade e as incompatibilidades entre os varios tipos de petroleo

podem ser explicadas pela teoria dos coloides e pela teoria das misturas
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ternarias (Speight, 1999). Pode-se considerar o equilibrio do petréleo e suas
composi¢cdes como sendo 50% coloidal e 50 % em equilibrio por solubilidade

(Kawanaka et al., 1991).

O craqueamento térmico de residuo de vacuo na presenca de substancias
doadoras de hidrogénio, como a tetralina, um composto derivado do naftaleno
parcialmente hidrogenado, ou fragdes de petroleo do tipo aromaticas
hidrogenadas, fornecem produtos de melhor qualidade, com geragdo de coque
muito pequena quando comparado aos resultados de um craqueamento térmico
simples (Savage et Klein, 1985). Este fato mostra a dependéncia da formacao
do coque com a presenc¢a de hidrogénio facilmente transferivel, o qual pode

ser encontrado na fra¢do malteno sob a forma de naftas.

Levinter et al. (1966), postularam que o coque ¢ produzido como um
subproduto da  decomposicio térmica de uma seqiiéncia de
polimerizagdo/condensacao, onde uma parte dos Oleos constituintes do
petréleo converte-se progressivamente em resinas, asfaltenos, carbenos e
carbdides. Os dleos, compreendendo todas as classes de hidrocarbonetos,
soluveis em n-heptano (HS) tendem a se converter progressivamente em
resinas, também soluveis em heptano, e estas, na seqiiéncia convertem-se em
asfaltenos, classe considerada heptano insoluvel e tolueno soluvel (HITS).
Com o progresso da reagdo, os asfaltenos vdo se convertendo em carbenos,
que constituem a fase inicial do coque e posteriormente ao coque com

caracteristicas de grafite, denominados de carboides.

Muitos outros pesquisadores (Magaril et Aksenora, 1968; Takatsuka et
al., 1989a) realizaram trabalhos semelhantes e verificaram a existéncia de um
periodo de indug¢do, ndo previsto pelo modelo acima. Magaril et Aksenora,
(1968) ainda postularam que o coque ¢ formado devido a separacdao de fase
entre asfaltenos e maltenos, mas apresentaram dados que levam a cinética de
ordem zero, quando em termdlises, se esperam reacdes de primeira ordem
(Wiehe, 1993). Outros pesquisadores (Yan, 1987; Sosnowski e Turner, 1980;
Takatsuka et al., 1989b) também apresentaram um mecanismo onde o coque

resultava de uma separag¢do de fases entre maltenos e asfaltenos, mas ndo
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incluiam nenhum modelo de cinética ou negligenciavam dados para estes

modelos.

Savage et Klein (1985), realizando experimentos concentrados apenas
em asfaltenos separados de residuos pesados, verificaram periodos de inducido
variaveis com as temperaturas de reag¢do, ¢ que se tornavam nulos quando a

temperatura chegava proximo de 450°C.

Nas reagdes realizadas por Savage et Klein (1988), observa-se aparente
cinética de primeira ordem no desaparecimento dos asfaltenos resultando
como produtos: gases, maltenos, asfaltenos residuais e coque. As reagdes de
craqueamento ocorreram em experimentos laboratoriais, onde os asfaltenos
foram submetidos a temperaturas de 350°C, 400°C e 450°C, por tempos de até
120 minutos, na forma pura e na forma misturada com tolueno ou tetralina, de
onde se verificou a influéncia do meio sobre o periodo de indugdo. As reagdes
dos asfaltenos puros e na presenca de tolueno mostraram uma constante de
cinética entre 0,025 ¢ 0,030 min™', enquanto que a cinética para as reagdes em
tetralina mostrou uma constante aproximada de 0,008 min'. As mesmas
reacdes também foram executadas na presenca de hidrogénio. Os resultados
foram praticamente isentos de coque, ¢ as reagcdes em tolueno e tetralina
apresentaram praticamente a mesma constante de cinética aproximada de
0,008 min'. A pirélise dos asfaltenos em tetralina e a hidropirdlise em
tolueno tem menores taxas de producdo de coque e periodos de inducido
maiores que a pirdlise dos asfaltenos puros, onde os asfaltenos devem se
comportar como doadores de hidrogénio (Savage et Klein, 1988). Aqui mais
uma vez fica demonstrada a influéncia do hidrogénio e que a presenca de
substancias doadoras de hidrogénio na fragdo maltenos ird determinar o

periodo de indugao para o aparecimento do coque.

Enquanto alguns autores consideram as reagdes de craqueamento como
sendo de polimeriza¢cdo (Takatsuka et al., 1989a, b) e outros consideram como
reacdes de reducdao de massa molecular e aumento de aromaticidade (Savage
et Klein, 1989). Wiehe (1992) admite o processo como sendo uma combinagao

de ambos, enfatizando o fato de que as reagdes de polimerizacdo sdo na
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verdade um processo de oligomerizacdo, onde a condensag¢ao pode envolver a

combinacao de 2 a 5 moléculas (Wiehe, 1992).

O modelo proposto por Takatsuka et al. (1989a) admite, no caso de
incrustacdo, que devido a baixa conversdo, apenas a fracdo malteno,

representada pela letra C,, reaja gerando os demais produtos C,, C,, C,,

C,,Cs, C, e G, na seqliéncia.

C, ¢ a concentragdo da fracdo malteno, C, ¢ a concentracdo da fragdo
asfalteno presentes no 6leo, C, é a concentragdo da fracdo carbeno, C, ¢ a
concentracdo da fragdo carbdéide. Ambos C, e C, juntos constituem por
defini¢do os componentes do coque (produtos insoluveis ao tolueno). C,, C,,
C, e C, sdao produtos do craqueamento, constituidos principalmente por

parafinas, estimados através do uso de curvas de destilacdo e da temperatura

equivalente para as condi¢des atmosféricas. C, ¢ a fracdo que vaporiza no
intervalo de 370°C e 538°C, C, ¢ a fragdo que vaporiza no intervalo de 260°C
a 370°C, C,, ¢ a fragdo que vaporiza no intervalo de 150°C a 260°C ¢ C

vaporiza a temperaturas abaixo de 150°C. Por ter sido usado como carga um
residuo pesado, admitiu-se que o mesmo nas condi¢des iniciais ndo possuia
nenhuma fragdo vaporizdvel abaixo de 538°C, antes de sofrer o processo de

craqueamento.

Os valores de C, a (;, sdao obtidos pela resolugdo simultidnea das

equacdes originadas pelo balanco material sobre cada espécie, ao longo do
deslocamento do fluido, empregando o método matematico de solucdo de
equacdes nao-lineares de Newton-Raphson. O balangco material resulta da
equivaléncia imposta pela eq. (15), a qual aplica o principio do Teorema de
Gauss sobre o volume de controle de um reator tubular, mostrado na Figura 8,

originando a expressdo diferencial apresentada pela eq. (16).
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Figura 8 — Modelo de reator tubular (Takatsuka et al., 1989a).

A.Gf.dCi =AdZ.p,r, (15)
p.

—r 16
G (16)

Do balango material do volume de controle da Figura 8 resulta a eq.
(16) que mostra que a variagdo da concentracdo de cada componente ¢

diretamente proporcional a taxa de rea¢do quimica, 7, e inversamente

l

proporcional a vazdo massica por unidade de area do fluido, G, [4g, /(m*.5)].

Os valores de r, [ kg, /(kg,.s)] s@o considerados resultantes de reagdes quimicas

de cinética de 1" ordem, conforme mostrado nas equagdes abaixo:

r=-k'C, (17)
r,=k,.C,—k,.C, (18)
1, =ky,.C, —ky,.C, (19)
v, =k,.C, (20)
v =k,.C, (21)
r, =k,.C, (22)
r=k,.C, (23)

1y =kis.Cy (24)
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onde
k™ =k, +ks+k+k,+kg (25)

Os valores das concentragdes ao longo do tubo, determindveis através
de ensaios quimicos, fornecem os valores experimentais para as 8 constantes

de cinética, tornando possivel o emprego do modelo descrito.

Ao longo do tubo, a rigor, apenas as concentracdes C,, C,, C,, C, sdo

importantes e sdo usadas para predizer o grau da incrustagao.

Wiehe (1992), seguindo os passos de Savage et Klein (1988) e usando
cromatografia, fracionou amostras de residuos de vacuo em suas classes
basicas, oleos, resinas e asfaltenos, e submeteu-as, separadamente, ao
craqueamento a 400°C pelo periodo de 1 hora. Os resultados obtidos sdo
mostrados no esquema da Figura 9, onde cada classe, apds o craqueamento,
tende a produzir substidncias de massa molecular menor e mais volatil
simultaneamente com algumas com massa molecular maior e menos volatil.
Na Figura 9, S ¢ a fragdo das substdncias saturadas (basicamente parafinas)
as quais ao serem craqueadas geram em sua totalidade apenas substancias
também parafinicas, mas mais volateis que as reagentes. AR ¢ a fragdo das
substancias aromaticas. A decomposicdo dos aromaticos gera saturados
volateis e ndao-volateis molecularmente menores que os aromaticos originais,
mas também aparece uma fracdo molecular maior, com propriedades fisico-
quimicas tipicas das resinas. Da mesma forma, as resinas, representadas pela
letra R, geram na decomposi¢do, aromadaticos e saturados, volateis e nao
volateis também acompanhados de uma fragdo molecularmente maior,
conhecida por asfaltenos e representados na Figura 9 pela letra A. O coque
aparece apenas na decomposi¢do térmica dos asfaltenos, representado pela
letra C, o que levou a Wiehe (1992) concluir que ¢ a fragdo asfalteno a

responsavel pela formacao do coque.

Posteriormente, dividindo amostras de residuo de vacuo nas suas duas

classes principais, asfaltenos e maltenos e submetendo-as ao craqueamento a
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400°C durante 60 minutos, Wiehe (1993) propde um modelo de cinética

baseado na separacdo de fase entre maltenos e asfaltenos.

E—fa—fn]

AR - Aromaticos
[F—lawesey] R e

C -Coque

<@— Aumento de aromaticidade e massa molecular Diminuigio de aromaticidade e massa molecular —Jp

Figura 9 — Diagrama das rea¢des na decomposicdo térmica (Wiehe, 1992).

A Figura 10 mostra os resultados do craqueamento das fracdes
asfaltenos isolados, maltenos isolados e do residuo integral. Pela andalise
pode-se verificar que a fracdo asfaltenos inicia imediatamente a producgdo de
coque, enquanto que a fracdo maltenos apresenta um periodo de inducdo
aproximado de 90 minutos e o residuo integral apresenta o periodo de inducido

de 45 minutos.

60

4 Fragédo malteno
o Gasoéleo integral
< Fragao asfalteno

— T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo de craqueamento a 400° C (min)

Figura 10 — Coque produzido por craqueamento térmico (Wiehe, 1993).
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Se as reagdes de craqueamento dos maltenos e dos asfaltenos fossem
paralelas, seria de se esperar que no craqueamento do residuo de composicao
integral, o coque aparecesse desde o inicio da reagdo, com teores
proporcionais a concentracdo de asfaltenos inicialmente presentes no residuo
(Wiehe, 1993). O craqueamento da fracdo malteno isolada mostrou outros
resultados interessantes, apresentados na Figura 11. O decréscimo da fracao
malteno segue uma aparente cinética de primeira ordem, gerando produtos
voléateis e mostrando inicialmente um aumento nos teores da fracdo asfalteno
até atingir um limite méaximo, que coincide com o final do periodo de

inducao.

80 —
Fragdo malteno
Fragdo asfalteno
Fragdo volatil
Fracdo coque
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Tempo de craqueamento a 400° C (min)

Figura 11 — Quantidade de coque obtida no craqueamento de residuo de

vacuo integral a 400°C (Wiehe, 1993).

O maximo de solubilidade dos asfaltenos nos maltenos é proporcional a
quantidade total dos produtos heptano soluvel (Wiehe, 1993). Para justificar
este comportamento, Wiehe (1993) apresentou o modelo de cinética baseada

em duas reagdes ocorrendo em paralelo, representadas pelas Eq. (26) e (27).
H —t a4 +(1-a)V” (26)

A —Lsmd +nH +(1-m-n)V" (27)
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onde a, m e n sdo coeficientes estequiométricos, H™ é a massa da fracdo
malteno reagente ¢ 4° é a massa da fragdo asfalteno reagente. V' é a massa da

fragdo volatil, H ¢é a massa da fragdo malteno produto, ndo volateis e 4" ¢é a
massa da fracdo chamada de ntcleos asfalténicos, todos produzidos durante o

transcorrer da reacdo de decomposigdo térmica. k, e k, sdo, respectivamente,

as constantes de cinética da conversdo da fragdo malteno e da fragdo
asfalteno. As duas reacdes ocorrem de forma paralela e ambas apresentam
uma cinética aparentemente de primeira ordem. Durante o periodo de inducdo,
ou seja, o periodo pré-coque, a fracdao asfalteno reagente produz apenas
substiancias de baixa massa molecular. Enquanto a fracdo asfalteno permanece
dissolvida na fracdo malteno, existe hidrogénio transferivel de forma
suficiente para completar os radicais livres formados pelo craqueamento, de
tal forma que a recombinagdo dos nucleos asfalténicos é menos freqiiente. A
medida que a reacdo prossegue a concentragdo da fracdo asfalteno continua a
aumentar enquanto que a concentracdo da fragdo malteno diminui, devido a
transformacao imposta pelas reagdes de craqueamento, que ocorre até ser

atingido o limite de solubilidade da fragdo asfalteno na fragdo malteno.

Apb6s atingir o limite de solubilidade 4., definido pela Eq. (28), toda

ax 2
fracdo asfalteno em excesso separa-se do meio fluido por precipitagdo,
representada por 4, na Eq. (29). Os ntcleos asfaltenos precipitados separam-
se da fragdo malteno e constituem uma mistura empobrecida em hidrogénio
transferivel. Se as reac¢des de craqueamento continuam, as recombinagdes
entre nucleos asfalténicos tornam-se mais freqiientes formando o coque e
fracdes heptano-soluveis como produtos, mostrado conforme a rea¢cdo quimica

apresentada na Eq. (30).

A =C(H +H") (28)
(29)

A, —2—>(1-y)TI+yH (30)
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Nas Equagdes (28), (29) e (30), ¢ ¢é o fator de solubilidade [m™], TI ¢
a quantidade de coque [mo!/], tida como insoltveis em tolueno e y ¢ o fator

estequiométrico. Wiehe (1993) usa o conceito de reagdo com velocidade
infinitamente grande para representar a conversdo do precipitado por
separacdo de fase em coque. A concentragdo de asfaltenos varia muito pouco
no periodo de inducdo. Este fato se deve a alta reatividade na decomposicao
térmica que esta classe de substidncias possui. Em termos de massa, a
quantidade de asfaltenos deveria aumentar, pois surge como produto da
decomposi¢do térmica da fracdo malteno, entretanto, a fracdo asfalteno
original também sofre decomposicdo térmica, liberando fragdes volateis e isso

mantém a concentragdo total da fragdo asfalteno praticamente constante.

Comparando o mecanismo adotado por Wiehe (1993) com o modelo de
Takatsuka et al. (1989a), percebe-se que Takatsuka et al. (1989a) adota um
processo a duas reacdes acopladas sendo a primeira, uma reacdo de
decomposi¢do térmica que ocorre com a fracdo malteno ¢ a segunda, uma
reacdo de condensagdao da fragdao asfalteno. Wiehe (1993) adota duas reagdes
paralelas de decomposi¢do térmica, para ambas as fragdes malteno e
asfalteno, até ser atingida a condi¢do de saturacdo da fragdo nucleo asfalteno,
quando inicia o processo de condensag¢ao resultando no coque como produto.
Segundo o modelo de Wiehe (1993), quando os nucleos aromdaticos encontram
a saturacdo no meio fluido, inicia-se o processo de separagdo da fase liquida,
formando precipitado. A ocorréncia de novas reagdes com os nucleos
precipitados, leva a condensag¢do destes nucleos formando estruturas de
grandes massas moleculares, as quais podem formar uma nova fase liquida
separada, conhecida na literatura pelo nome mesofase. Esta diferenca bdasica
explica o periodo de indug¢do existente no processo, que nao ¢ explicado pelo

modelo de Takatsuka et al. (1989a).

Zhao et Gray (2001), conduziram experimentos de decomposi¢do de
asfaltenos influenciados pela massa molecular e pelo contetdo inicial de
enxofre das amostras. As conclusdes apresentadas reforcam os modelos
propostos por Wiehe (1993). Segundo Zhao et Gray (2001), os asfaltenos

sofrem reducdo dréastica da massa molecular durante o craqueamento ¢ a
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formacao de coque se torna significativa somente apds os asfaltenos terem a
massa molecular reduzida por um fator de 5. Significa dizer que os asfaltenos
ndo sdo os verdadeiros precursores do coque, se o processo ¢ pensado como
um processo de polimerizacdo. A tendéncia que leva a formacdo do coque
reside na qualidade dos intermedidrios formados durante o processo. Outro
fato que tem uma importancia significativa no processo de craqueamento ¢ o
enxofre presente no residuo, o qual torna o processo mais rdpido quanto maior

for o seu conteudo (Zhao et Gray, 2001).

Gentzis et al. (2001) trata da capacidade que particulados carbonaceos
possuem em retardar a formacdo de coque durante as operagdes de
craqueamento ou hidrocraqueamento. A presengca de soélidos durante a
formac¢do da mesofase pode restringir o crescimento dos nucleos. De acordo
com a teoria de nucleag¢do, o tamanho que os ntcleos podem assumir depende
da quantidade de nucleos formados. Assim, se a quantidade de pontos
iniciadores for grande, as particulas precipitadas tendem a permanecer
pequenas, € no caso inverso, as particulas tendem a assumir grandes

dimensoes.

A adig¢do de coque so6lido reduziu o periodo de inducdao nas operagdes
de craqueamento, enquanto que a adicdo de carvdo adsorvente ou fuligem
aumentou em mais de 10 minutos o tempo de inducdo. A explicacdo para a
influéncia que os particulados tém sobre o periodo de indug¢do encontra-se na
capacidade de adsorc¢dao dos so6lidos adicionados. A habilidade que o carvao
adsorvente tem de reter os precursores do coque em sua estrutura porosa leva
a um aparente aumento da viscosidade, a qual reduz o tamanho das particulas
produzidas na mesofase e prolonga assim o tempo de indug¢do. O aumento da
viscosidade implica numa redu¢do da taxa de difusdo dos precursores da
mesofase para os pontos de nucleagdo, levando a uma diminui¢do da taxa de
crescimento dos nucleos e conseqiientemente, num aumento do periodo de

indugdo.

Enquanto o coque adicionado possuia apenas 1,65m’/g, o carvio

adsorvente possuia algo em torno de 150m”/g. Aumentando-se a 4area
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superficial do carvdo adsorvente de 150m>/g para 208 m’/g eleva-se em mais

de 10 minutos o periodo de indu¢do, além do incremento anteriormente
verificado (Gentzis et al., 2001). Embora existam outras maneiras de
aumentar o tempo de inducao, entre elas, a adicdo de substancias doadoras de
hidrogénio, a adi¢do de gasdleo aromatico, ou realizar as operagdes de
craqueamento em atmosfera de hidrogénio, a presenca de carbono com
elevada area superficial sdo efetivos na adsor¢do das moléculas mais polares e
pesadas dos residuos de vacuo, tais como as moléculas de asfaltenos, e os

metais pesados (vanadio e niquel) (Gentzis et al. 2001).

Schabron et al. (2001a), com o objetivo de operar equipamentos livres
do fenémeno da incrustacdo, mas com a maxima eficiéncia, sugere a adocao
de indices de coqueificacdo, obtidos a partir dos parametros de Heithaus
(1962), os quais medem a tendéncia do residuo de formar coque. O emprego
destes indices permite predizer o inicio da formag¢do de coque, mas ndo

fornecem nenhuma informac¢ao quantitativa de quanto coque ¢ formado.

Os parametros de Heithaus (1962) sdo baseados em dados de titulacao
de floculagdao de asfaltenos quando a amostra ¢ titulada com um solvente
fraco, tal como iso-octano. Geralmente trés solu¢cdes de uma mesma amostra,
em concentragdes diferentes, sdo tituladas. A taxa de floculacdo FR ¢
definida pela Equacdo (31), onde ¥V, ¢ o volume de tolueno [ml] e V, é o

volume do solvente [ m/] usado na titulacdo, o iso-octano. A concentragdo C

de cada solugdo [g/ml] é dada pela Equag¢do (32), onde m, é a massa de

amostra usada na solugao [ g].

FR:—VS"’ (31)
V501+V;it
m
C=——a 32
Vo + (32)

A visualizagdo dos resultados das titulagcdes em grafico fornece as
interceptagdes com os eixos Y e X, respectivamente interpretadas como taxa

de floculagdo méxima FR , e concentracdo minima C,,. FR ¢ a medida do

max
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parametro de solubilidade a uma dilui¢do infinita na qual inicia a precipitagao

dos asfaltenos. Valores altos para FR  indicam a presen¢a de asfaltenos

menos soluveis. A solubilidade dos asfaltenos depende da massa molecular ou

do grau de polaridade. Assim, valores altos para FR

. indicam a presenca de
asfaltenos de elevada massa molecular ou grau de polaridade, ou ambos

simultaneamente. O valor de C

. ¢ a relacdo entre a massa de residuo e o
solvente, na qual, os asfaltenos tém iniciada a precipitagdo. Valores altos para

C indicam sistemas menos estaveis. Na Figura 12 estdo as curvas relativas a

trés amostras de residuos de fundo de destilacdo obtidos a temperatura de,

respectivamente, 275°C, 340°C ¢ 370°C: A, Be C.

0,7 4
o e Amostra A (275°C)
’ A Amostra B (340°C)
05 ¢ Amostra C (370°C)
0.4 -
e
~ 0,3
0,2
0,1
0,0 — T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
C (g/ml)

Figura 12 — Resultados da titulagdo de Heithaus em trés amostras

(Schabron et al., 2001a).

A partir destes dados, ¢ definida a peptizagdo dos asfaltenos p,, pela

expressdo da eq. (33) e o poder solvente dos maltenos p,,, definido pela

eq.(34) (Schabron et al., 2001a).

py=1-FR (33)

max
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+1 (34)

Py =FR,, X

O indice de coqueificagdo adotado por Schabron et al. (2001a), definido

pela eq. (35), ¢ razdo entre a peptizagdo dos asfaltenos p, e a concentracdo

minima C e este fato ¢ baseado na observagdo que p, diminui e C,

min

aumenta com o aumento da severidade do craqueamento.

4

Cl =—¢ (35)
Cmin

Valores proximos de 1 indicam residuos praticamente estaveis,

enquanto que valores préximos de zero, indicam as situa¢des onde inicia a

formag¢do de coque, como mostra a Figura 13.

Regido de formagdo de coque

Coque % (em massa)

04 . — —aa & . —

0,0 0,12 Ol,4 0,6 0,18 1 IO 1 32 1,4 1,6
CL, p/C_ ou (%HITSCS)/ (%HITS)

Figura 13 — Coque x indices de coqueificacao (CI), (Schabron et al. 2001c¢).

Entretanto, o método de Heithaus (1962), para a obtencao dos indices ¢
de dificil execu¢do, causada pela falta de visualizacdo do ponto onde inicia o
processo de floculagdo, muito devido a cor da solug¢do ser extremamente
escura. Schabron et al. (2001a) sugere a ado¢do de outro indice, equivalente e

obtido por via gravimétrica, definido como sendo a razdao entre a quantidade
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de asfaltenos insoluveis em n-heptano, mas soliveis em ciclohexano
(HITSCS) e a quantidade total de asfaltenos insoluveis em n-heptano (HITS).
Segundo Schabron et al. (2001c), ambas as relagdes fornecem valores
compardveis em magnitude e podem ser usados para estimar o inicio do

processo de coqueificagao.

Em termos quimicos, a coqueificacdao resulta das reagdes de
craqueamento das substidncias de alta massa molecular do petrdleo e ocorrem
como uma forma do sistema encontrar um equilibrio quimico-termodinamico
entre todas as substancias existentes na mistura. Durante o processo de
craqueamento, as moléculas mais pesadas quebram-se em moléculas menores
e ddo origem momentaneamente a formacdo de radicais livres, chamados de
ions carbonium. Os ions carbonium de carbono tercidrio e os aromaticos sao
os mais estaveis. Quanto maior o tamanho da cadeia ou mais complexo for o
ntcleo aroméatico, mais estavel serda o ion carbonium (Abadie, 1997). Os tipos
de reagdes que ocorrem durante um processo de craqueamento descritas
sucintamente abaixo sdo: divisdo beta, isomerizag¢do, desalquilacio,

ciclizagdo, transferéncia de hidrogénio e a condensac¢do (Abadie, 1997).

Divisdo beta. A divisdao beta ¢ a reacdo de craqueamento propriamente
dita. Ocorre sempre nas ligacdes C-C simples existentes nas parafinas
saturadas. Nao ocorrem nas ligagdes duplas ou triplas, nem em anéis
aromaticos. Cada divisdo gera dois radicais livres, capazes de seqiiestrar
atomos de hidrogénio de outras substidncias através da transferéncia de
hidrogénio ou condensacdo. Esses radicais livres quando ndao compensados

dao lugar a olefinas correspondentes.

Isomerizacdo. A isomerizacdo consiste no deslocamento de um radical
(grupo H" ou CH;) para outro a4tomo de carbono da molécula, de modo a
encontrar uma conformag¢do energética mais estavel. Este rearranjo estrutural
sempre tende para uma maior formacao de hidrocarbonetos de cadeia
ramificada os quais tem uma menor energia interna que os homologos lineares

e, portanto, mais estaveis.
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Desalquilacdo. A desalquilagdao consiste na retirada das cadeias
lineares laterais ligadas a nucleos aromaticos. Quanto maior a cadeia lateral
mais féacil serd a reacdo de desalquilagdo. A Figura 14, mostra um exemplo de
reagdo deste tipo, onde um ramo lateral de um composto aromatico sofre
inicialmente uma ionizag¢do, convertendo-se num ion carbonium. O ion
carbonium formado encontra seu ponto de melhor estabilizagdo dividindo-se
numa olefina e num ion carbonium exclusivamente aromatico. Este ion
carbonium embora sendo o mais estdvel entre todos os ions carbonium
possiveis pode eventualmente ficar em equilibrio com outro ion carbonium de

carbono linear terciario.

H H H H
H H H H
\ | | |
H (\:—c|® +— H @ + clzzcl:
H H H H
H H H H
H H H H
H "
H ® 4+ R—C—-R ~— H —H + T E®
[ \
H H
H H

Figura 14 — Reacdo de desalquilagcdao (Abadie, 1997).

Ciclizag¢do. A ciclizagdo consiste no fechamento de um hidrocarboneto
insaturado, contendo uma ligacdo dupla num dos extremos da cadeia, a qual
se desfaz com o fechamento da cadeia, gerando um composto ciclico saturado
(nafta), também mais estdvel que seu homoélogo insaturado em termos

energéticos.

Transferéncia de hidrogénio. A transferéncia de hidrogénio ocorre nas
naftas, as quais tém seus hidrogénios retirados, convertendo-se
progressivamente em hidrocarbonetos aromadticos. A Figura 15 mostra um
exemplo tipico de uma reacdo de transferéncia de hidrogénio. Elas ocorrem
sempre entre compostos nafténicos e olefinas. A medida que a reagio

prossegue o composto nafténico converte-se gradualmente num composto



Capitulo 2 — Revisdo bibliogrdfica sobre a formacgdo de coque 48

aromatico e as olefinas reagentes convertem-se em compostos saturados

(parafinas).
H H H
i ',
H H H H
H> B R—C=C—F — H; K R E g R
H- e L He L T
HT R H H B R H H
e |
e / H
H H H
Wy \f@
H H
T B Y
+ R—CI=C|,—R — + R_cl_cl_ﬁ
-
o R H H H- ™R H H
| |
H / H
H H
Vi |
H-. ~H H-. ~H "|' "i
H + R—CI=|—R — + R—Cl—'il—ﬂ'
H H @ H
H-~ H.LR H~ \R
| |
H H

Figura 15 — Reacdo de transferéncia de hidrogénio (Abadie, 1997).

Condensacdo. A condensacdo ocorre entre nucleos aromaticos e
hidrocarbonetos insaturados ou somente hidrocarbonetos aromadticos. A
literatura cita trés tipos de condensag¢des conhecidas: 1) a condensacdo entre
um composto aromatico contendo uma cadeia lateral olefinica e uma olefina,
i1) a condensacdo entre uma diolefina e um aromaéatico (condensac¢do de Diels-

Alder) e, ii1) a condensagdo entre aromaticos ¢ ions carbonium aromaticos.

A Figura 16 ilustra um exemplo do ultimo tipo citado. Pode-se perceber
o agrupamento dos anéis aromadticos com a liberagdo de seis atomos de
hidrogénio, os quais sdo absorvidos pelas outras rea¢des, formando um ion

carbonium de maior massa molecular, portanto, mais estavel.

A retirada forcada de atomos de hidrogénio dos nucleos aromadticos
provocada pelas reagdes de craqueamento e desalquilacdo tem como
conseqiiéncia a condensag¢do dos nucleos aromadticos. Isto for¢a os nucleos
aromaticos a se agruparem gerando hidrocarbonetos aromaticos cada vez

maiores em termos de massa molecular, com estrutura cada vez mais proxima
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da estrutura da grafite, tendendo a assumir as propriedades da classe
conhecida por coque.
H H H +
H H B H H H 1+
H, H
H H
! h H
! ! | H H
| + |
H H H
H. H
H, H
H H
H H T
T H H H
H H H - -

Figura 16 — Reacdo de condensacdo entre aromatico e ion carbonium

aromatico (Abadie, 1997).

As reagdes que conduzem a formacdo de coque sdo as menos conhecidas

nos processos de craqueamento. O coque consiste tipicamente de uma

estrutura aromatica polinucleada, com caracteristicas semelhantes a da

grafite. A velocidade de formacdo de coque decresce de acordo com a

composi¢do da carga, no sentido: aromadticos polinucleados, 2 anéis

aromaticos, 1 anel aromadtico, olefinas, nafténicos e parafinas. Outro ponto
interessante ¢ a aromaticidade do coque formado em relacdo ao tipo de carga.
Se a carga for tipicamente aromdtica, o coque tera alta aromaticidade. Para
cargas nafténicas, a aromaticidade ¢ intermedidria. E, para cargas tipicamente
olefinicas e parafinicas, o coque formado tera baixa aromaticidade, que indica
que as reagdes de ciclizagcao sdao muito lentas e que sem a presenca de
aromaticos, o coque formado serd mais um deposito polimérico, ndo grafitico,
amorfo e de alta massa molecular. Na auséncia de aromaticos, as olefinas sdo
necessarias para a formac¢do de coque, tanto como precursores bem como
receptores de hidrogénio dos precursores do coque. Cargas misturadas
contendo aromadticos e olefinas sdo as que mais produzem coque em qualquer

um dos dois isoladamente (Abadie, 1997).

Analisando a decomposi¢do térmica, em conformidade com as reagdes

quimicas mostradas no item 2.5, verifica-se que elas ocorrem sempre
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estabelecendo uma transferéncia de hidrogénio das moléculas mais pesadas
para outras mais leves e mais volateis que os hidrocarbonetos originais
reagentes. Estabelece-se um equilibrio termodindmico, com a formacdo de
outras substancias de maior massa molecular, e que a partir de certo ponto
come¢am a se precipitar do meio fluido iniciando a formacdo do coque. O
processo como um todo se comporta de forma semelhante a uma reacao
quimica do tipo auto o¢xido-reducdo, mas a rigor, consiste de multiplas
reagdes ocorrendo simultaneamente e acopladas, algumas com cardter quimico
redutor, os seja, de aumento de energia interna, e outras com carater quimico
oxidante, ou seja, com diminui¢cdo da energia interna. O coque depositado
inicialmente apresenta uma estrutura esponjosa que vai endurecendo a medida

que envelhece.

Alguns autores utilizam este conceito, admitindo que as reacdes de
craqueamento ocorram na fracdo malteno enquanto as reagdes de condensagao
ocorrem com a fracdo asfalteno (Takatsuka et al., 1989a). Entretanto, Wieche
(1993) demonstrou que isto ndo ocorre. Tanto a fragdo malteno como a fracao
asfalteno sofre craqueamento, gerando produtos volateis e um produto que ele
chamou de nucleo ou carogo asfalténico, que vao se concentrando na fragao
malteno que se degrada até ser atingido o ponto de satura¢do, quando haveria
uma separac¢ao de fase dos nucleos asfalténicos, condensando-se na forma de

coque.

Se analisarmos o processo sob o aspecto quimico, usando como
exemplo as equagdes citadas por Abadie (1997), percebe-se claramente que as
reacdes de decomposicdo térmica ¢ um conjunto de reagdes envolvendo um
reposicionamento do hidrogénio. Enquanto existirem substidncias que possuem
hidrogénio facilmente substituivel, tais como os cicloalcanos e outras
substancias com carater quimico redutor, ndo se formard coque, porque este

surge sempre através da condensacdo de nucleos benzénicos (ver Figura 16).
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2.6- CONCLUSOES SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA DA
FORMACAO DE COQUE

A revisdo da literatura mostrou que ndo existe uma bibliografia
consolidada sobre a incrustagdo produzida pelo coque. Observou-se que o
fendomeno nao ocorre somente na superficie de transferéncia de calor, mas
também nas zonas proximas, onde ha temperatura suficientemente alta para
iniciar a reacdo de pirdlise, a qual se inicia em temperatura acima de 340°C.
Atualmente a classe dos asfaltenos ¢ considerada a precursora da incrustagao,
embora seja questionada por alguns autores mais recentes. De uma forma
geral, os principais fatores que influenciam no processo de incrustagcdo por

coque, sao:

o A composi¢cdo, onde a quantidade de hidrogénio disponivel ou a
presenca de substancias quimicamente redutoras diminuem a
formac¢do de coque, enquanto que o oxigénio, o enxofre e outras
substdncias oxidantes aumentam a quantidade de coque.
Substancias so0lidas com alta area superficial e com caracteristicas
esponjosas também diminuem a formacdo de incrustacdo, pois
agem como pontos de nucleagdo no meio fluido, atraindo para si
os granulos de coque que de outra forma seriam direcionados as
paredes. Em termos quimicos, todo petrdoleo contendo aromaticos
ou hidrocarbonetos insaturados ¢ aquele que mais produz
incrustacdo. Entre as substdncias aromaticas, a classe dos
asfaltenos ¢ o maior agente de incrustacdo, chegando a um
coeficiente de 50% de coque produzido sobre a massa convertida.
O GOR por ser um produto destilado ndo deveria conter
asfaltenos, porque esta classe ndao ¢ destilavel, (McCain, 1990)
mas analises quimicas confirmam a presenga de asfaltenos,
indicando a possibilidade da existéncia de inicio das reacdes de

decomposi¢ao térmica e incrustag¢ao;

o A temperatura estd entre os fatores fisicos mais significativos,
pois ela afeta diretamente a cinética do craqueamento e o processo

de incrustac¢ao;
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o A variacdo das condig¢des fisico-quimicas como mistura entre tipos
diferentes de petroleo (mistura de petrdoleos parafinicos e
asfalténicos) causa incrustacdao por desestabilizacdo dos

asfaltenos;

o Pode-se acompanhar o processo de incrustacdo através de um
controle realizado por andlises laboratoriais quimico-analiticas das
cargas processadas. Um método de previsdo foi desenvolvido por
Heitauss (1962) e posteriormente melhorado por Schabron et al.
(2001a,b,c). Entretanto para serem efetivos, esses métodos exigem

equipamentos laboratoriais de alto custo operacional.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE OS MODELOS
APLICAVEIS A INCRUSTACAO POR COQUE

Neste capitulo, se pretende abranger uma discussdao sobre os diversos
modelos de incrustagdo encontrados na literatura, sobre suas particularidades
e limita¢cdes. Os primeiros modelos surgiram de forma genérica e nao
incluiam um mecanismo especifico para o processo da incrustacdo, apenas
forneciam a variagdo expressa em espessura ou em termos de resisténcia
térmica. Esses modelos constituem a classe dos modelos considerados
basicos. Atualmente, a tendéncia é se usar um modelo especifico para cada
caso. Esta ultima classe recebe o nome de modelos mecanicistas, pois incluem

0o mecanismo fisico-quimico que rege o processo de incrustagao.

3.1- MODELOS DE INCRUSTACAO BASICOS

Os modelos bésicos nao se prendem a nenhum dos mecanismos de
deposi¢dao citados no item 2.2. S3o empregados quando todos os fatores que
afetam o fendmeno da incrustacdo podem ser considerados constantes ou
irrelevantes, e servem para ajustar dados experimentais sob a forma de uma
funcdo especifica, pois estes modelos ndo envolvem a causa da incrustagdo,
mas apenas determinam a variacdo da camada incrustada ao longo do tempo.
Entre os modelos basicos existentes na literatura estdo o modelo linear, os

modelos assintoticos € os modelos ndao-assintdticos.

Modelo Linear. O modelo linear, mostrado na Figura 17, ¢ o mais
simples de todos os modelos possiveis. E expresso matematicamente pela eq.

(36), onde k; ¢ a constante de incrustagdo [m/s] e ¢, € o tempo de operagédo

do equipamento [s]. Neste caso, a constante de incrustagdo engloba todos os
fatores que regulam o processo de forma bastante simplificada. O tempo de

indu¢do ¢,, pode ser incluido no modelo, mostrado na eq. (37). A constante
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de incrustagdo k,, neste caso pode ser entendida como sendo a razdo entre a

taxa de deposicdo e a massa especifica da incrustagdo, conforme a eq. (38).

i

Camada incrustada, x (mm)

o

Tempo de operagdo, ’, (anos)

Figura 17 — Incrustacdo linear.

x, =k, (36)

x, =k (top _tind) (t()p > 1) (37)
0 ,

k= o 4N (38)
p,dt

Por ser a incrustagdo, as vezes, um processo demorado pode-se
empregar unidades mais condizentes a cada situacdo, tais como usar anos em

lugar de segundos e milimetros no lugar de metro (Bott, 1995).

Uma relagdo freqlientemente empregada para determinagdo do efeito da

temperatura sobre a taxa de incrustacdo ¢ do tipo Lei de Arrenhius como

mostrado na eq. (39), onde a é um parametro de ajuste [m*K/J], E é a
energia de ativag¢do [J/mol], R ¢ a constante dos gases perfeitos e 7, ¢ a
temperatura absoluta da interface entre o fluido e o depdsito [ K] (ESDU,

2001).
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dR, E
R gexp| = 39
a XP(R.TW) (39)

O emprego da eq. (39) denota uma incrustacdo do tipo linear quando a

temperatura 7, for mantida constante.

Modelos assintoticos. O primeiro modelo assintdtico, mostrado na
Figura 18, foi proposto por Kern e Seaton (1959), tomando por base a
expressao da eq. (6), onde a massa depositada ao longo do tempo depende de
uma taxa de deposicdo superficial, proporcional a concentragdo do agente
incrustante e a vazdo massica do fluido, e de uma outra taxa também
superficial, de remog¢do, proporcional a espessura do incruste e a tensdo de

cisalhamento. Na Figura 18, a incrustacdo tende para um valor méaximo, x,,

chamado de valor assintotico (Bott, 1995).
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x, = x,.[1-exp(-p1)]
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Figura 18 — Incrustacdo assintética.

A variacdo da massa depositada sobre uma area unitaria, definida pela
eq. (6), quando relacionada com a massa especifica, fornece a expressao da

espessura da incrusta¢do, definida pela eq. (40).

dy _Lodm 1
a  p, dtp

Orp = 0.0 ) (40)

dep — Yrem
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A taxa de deposicao superficial ¢ admitida como semelhante a um
processo quimico de 1* ordem, ou seja, ocorre proporcionalmente a

concentracdo do reagente elevado a poténcia 1, representada pela eq. (41).

0

dep

=k

dep

C,iit, (41)

onde C, ¢ a concentracdo do agente incrustante [kg,/kg,]; m, ¢ a vazédo

massica do fluido [kg,/s] e k,, ¢ a constante de proporcionalidade, a rigor ¢ a
constante de deposicdo superficial, [m].
A taxa de remocdo superficial expressa pela eq. (42), foi admitida por

Kern e Seaton (1959) como sendo proporcional a espessura do incruste e a

tensdo de cisalhamento.

e, =k, .t X (42)

onde X, é espessura da camada incrustada, [m], k,_, é a constante de remogao

[s/m*] e 7, é a tensdo de cisalhamento imposta pelo escoamento do fluido. A

eq. (43) fornece uma aproximacdo para a tensdo de cisalhamento, com

unidade [ kg/m.s> =N /m* = Pa]

- @ Pt (43)

Na eq. (43) f ¢ o fator de atrito, p, ¢ a massa especifica do fluido

[kg/m’] e u, éa velocidade do fluido [m/s].

Combinando as eq. (6) e (40), e substituindo-se os termos do lado

direito da eq. (40) pelas eq. (41) e (42), obtem-se:

dxi dep 'Ci ‘mf _ krem ‘Tw'xi

dt p; P;

(44)

Integrando a expressao da eq. (44), considerando que tanto a

concentracdo e a vazdo massica do fluido permanecam constantes ao longo do
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tempo de operacdao, o que ¢ bastante razodvel para um regime permanente,

obtém-se a expressdao da eq. (45).

k, .C.m,
% :M{l_exp[_M.tﬂ (45)
krem'z-w pi
Fazendo
k, .C.m,
X, _ Kagp iy (46)
I krem'z-w
[
k T
ﬂ — rem W (47)
P

A equagdo (45) assume a forma apresentada por Kern e Seaton (1959),

mostrada na eq. (48).

X, =X, [l—exp(—ﬂ.t)] (48)
ou na forma de resisténcia térmica (eq. (49)).

R =R, [1-exp(-p1)] (49)

onde x,, € a incrustagdo maxima que o sistema pode ter, ap6s transcorrido o
tempo caracteristico ¢, £ ¢ um valor constante tal que o produto fAxt ¢ igual
a 1 quando ¢=t,, ou seja, f=1/t.. R ¢é a resisténcia térmica imposta pela

superficie das paredes de troca térmica como ja exposto na Figura 4. A taxa

inicial de deposi¢do pode ser obtida fazendo x, =0 na eq. (44), assim

(%] _ ki Gty (50)
dt ), P;

e para t=o0
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X, =x, [l—exp(—oo)]:xiw (51)

ou seja, a taxa de incrustacdo ¢ zero quando o tempo tender para um valor
infinitamente grande. Este modelo ¢ bastante pratico para ajustar valores de
incrustacdo verificados ap6s um certo tempo de operagdo, admitindo-se que os

valores intermediarios enquadram-se perfeitamente a curva assintdtica.

O modelo proposto por Kern e Seaton (1959) baseou-se numa cinética
de deposicdo de primeira ordem. Uma outra equag¢do mais genérica para o
modelo de incrustacdo assintdtica foi proposta por Konak (1973),
considerando cinéticas de qualquer ordem e baseando-se no conceito de forca

diretora, tida como sendo a diferen¢a entre a resisténcia assintdtica R, e a
resisténcia atual R,. Obedecendo a lei de potencia, para incluir a

possibilidade da incrustag¢do ocorrer segundo cinéticas diferentes de 1° ordem,
a variagao da resisténcia térmica ao longo do tempo assume a expressao

apresentada pela eq. (52), (Bott, 1995).

R k(R

E: i _Ri) (52)

oo

J - ~ -1
onde k, ¢ a constante de incrustacdo [s ] e n denota a ordem do processo de

incrustacdo. A integrac¢do resulta nas formas finais, para » maior que 1:

1-n
{1—?—1} —1=k(n-1)t.R"" (53)

oo

e para n igual a 1:

—1{1—?-1}:/@1 (54)

oo

Ambas as equacdes satisfazem a condigdo R —1 quando ¢t—o, e

quando n=1, a eq. (54) ¢ a forma logaritmica da expressdao proposta por Kern
e Seaton (1959). Rearranjando, a eq. (54) assume a forma mostrada na eq.

(55). A comparacdo feita na Figura 19, entre o modelo de Kern e Seaton
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(1959) e Konak (1973), mostra o modelo de Kern e Seaton (1959) como um
caso particular do modelo de Konak (1973). As linhas pontilhadas sao
referentes ao modelo de Konak (1973), referentes aos varios valores para a
ordem n, onde se verifica que quando » tende para 1, a curva gerada tende a

reproduzir o resultado do modelo de Kern e Seaton (1959), mostrado pela

linha cheia.

Ri
l—R—:exp(—kl..t)—>Ri =R, [l—exp(—kl..t)] (55)

oo

0,04

n =1 -Modelo de Kern & Seaton (1959)

-------- n > 1 - Modelo de Konak (1973)

i

Camada incrustada, x (mm)

Tempo de operagéo, 1 (s)

Figura 19 — Comparac¢do entre o modelo de Kern e Seaton (1959) e o modelo

de Konak (1973).

Modelos nao-assintéticos. Um outro modelo de ordem genérica foi
proposto por Epstein (1981), conhecido como “modelo de taxa de incrustacao
descendente”. Enquanto o modelo anterior considera a taxa de incrustagao
proporcional a diferenga entre o valor assintdtico e o valor atual, este usa o
conceito de incrustacdo acumulada, onde a taxa de crescimento ¢
inversamente proporcional a incrustacdo ja existente, resultando na expressao

final mostrada pela eq. (56) (Bott, 1995).

n+l
{H&} ~1=k (n+1)e.R"" (56)
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a qual pode ser escrita também na forma da eq. (57)
(R +R)"™ —RE" =k (n+1)t (57)

O termo R. ¢ a resisténcia térmica que existe na superficie em estudo,

na condi¢do limpa ou também inicial, quando se apresenta isenta de

incrustagao.

O modelo de incrustagdao decrescente ¢ baseado na hipdtese de que a
variacao da resisténcia térmica ¢ proporcional ao calor permutado através das
paredes, obedecendo a lei de potencia, da mesma forma que o modelo
anterior, para incluir a possibilidade da incrustacdo seguir uma cinética
diferente da cinética de 1* ordem. Matematicamente, a variacdo da

r

incrustacdao, na forma de resisténcia térmica ¢ expressa pela eq. (58), onde «

14

¢ uma constante de proporcionalidade, ¢" é o calor permutado através da

parede incrustada [W/m’] e n é o expoente da lei de potencia (Bott, 1995). A
variagdo decrescente da ordem fornece curvas que tendem a se aproximar do

modelo de Kern e Seaton (1959), como pode ser observado na Figura 20.

i

Camada incrustada, x. (mm)
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Tempo de operagdo, ¢, (s)

Figura 20 — Curvas para o modelo de incrustacdo ndo assintética.

—L=a(q") (58)
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Para um coeficiente de transferéncia de calor constante, o calor trocado

através de uma superficie ¢ dado pela expressdao mostrada na eq. (59).

, AT AT

= (59)
, R-+R

Na eq. (59), ¢" é o calor que atravessa uma superficie qualquer
[W/m*], U, é o coeficiente global de troca térmica [W/(im’.K)], AT ¢é a
diferenca de temperatura entre ambos os lados da superficie [K]. R. e R sdo,
respectivamente, as resisténcias térmicas da superficie limpa e da incrustagao.
Ambas somadas representam a resisténcia térmica total R, que a superficie

impde a passagem do calor.

Assumindo que a diferenca global de temperatura ndo se altera ao longo
do tempo, a expressdo matematica para a variacdo da resisténcia térmica
assume a forma da eq. (60), em que a influéncia da temperatura ¢ tida como
uma constante K , cuja integrac¢do leva a forma da expressdo da eq. (56)
(Bott, 1995).

dR. K

ar (R.+R) (K i a.AT”) ©

Convém aqui considerar que nem sempre a diferenga de temperatura
permanece constante com o aumento da incrusta¢do. Na realidade, ocorre um
aumento gradual da temperatura das paredes ao aumentar a espessura da
incrustacdo se for mantida a mesma temperatura do fluido junto & parte
interna da tubulag¢dao, ou uma diminui¢do da temperatura do fluido se mantida

a temperatura externa da parede constante.

Outro ponto importante a considerar ¢ que todos estes modelos, com
excec¢do do ultimo sdo construidos sem levar em conta a causa da incrustacao
e representam apenas um possivel comportamento no desenvolvimento da
camada incrustada, tendo como base apenas o tempo e uma constante de
cinética, a qual pode assumir uma ordem genérica nos modelos mais recentes

(eq. (53) e eq. (57) ) (Bott, 1995). O ultimo modelo apresentado considera
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como um dos fatores causadores da incrustac¢ao, o calor transferido através
das paredes, mas ndo apresenta nenhum outro mecanismo mais esclarecedor

sobre o fato.

Os dois ultimos modelos citados procuraram generalizar a incrustacdo
sob a oOtica das reacdes quimicas, as quais, dependendo da reacdo em
especifico, podem apresentar uma cinética diferente de 1, muitas vezes,
fraciondria. Sob este ponto de vista, pode-se admitir que em determinadas
situagdes, a reacdo que controla a incrustagdo pode apresentar uma cinética de
ordem qualquer, diferente de 1, portanto, o modelo da incrustagdo poderia
seguir o mesmo comportamento. Entretanto, existe a dificuldade de se
determinar a verdadeira ordem de um processo de incrustacdo, ou seja, o valor

da variavel n das eq. (53) e (57), tornando estes modelos pouco uteis.

3.2- MODELOS ESPECIFICOS PARA PROCESSOS DE INCRUSTACAO
COM REACOES QUIMICAS

Recentemente os modelos de incrustacdo genéricos (béasicos) tém se
tornados menos populares, pois cada mecanismo particular de incrustacdo
exige um modelo especifico. Entretanto, para o desenvolvimento de modelos
especificos, existe a dificuldade de se visualizar os fendmenos de deposigdo e
remocdo ocorrendo simultaneamente. Segundo Taborek et al. (1972), este fato
pode ser entendido sob dois pontos de vista: remo¢do de material ja
depositado ou supressdo do mecanismo de deposicdo. Qual delas é a mais
adequada ainda estad em aberto para questionamentos, dependendo muito do
mecanismo de adesdo. O comportamento do fluido nas proximidades da
interface fluido-incrustacdo também ¢ um parametro importante. Tanto o
processo de deposi¢cdo como o de remog¢do ou mesmo de supressio da

deposi¢dao sdo fendmenos fisico-quimicos complexos (ESDU, 1986).

Muitos modelos mecanicistas para a incrustacdo envolvendo reacao
quimica tém sido propostos. Os primeiros modelos foram propostos por

Nelson (1934), Atkins (1962) e Nijsing (1964). O modelo proposto por Nelson
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(1934) assumia que a taxa de incrustagdo no processamento de petroleo era
dependente da espessura da camada limite térmica. Atkins (1962) observou
que as incrustagcdes por coque apresentavam duas camadas. Uma camada de
coque poroso na interface com o fluido, e outra camada de coque duro abaixo
da primeira (ver Figura 4). A interpretacdao dada por Atkins (1962) era que
algum tipo de reacdao quimica ou decomposicdo acontecia junto ao coque
poroso transformando-o lentamente em coque duro como mostrado na Figura
4. Os vapores ou gases resultantes da decomposicdo deixavam o coque
superficial com o aspecto poroso. Nijsing (1964) assumiu que a incrustag¢ao
era devida a uma reagdo quase instantanea e irreversivel ocorrendo junto as
paredes, resultando em produtos que rapidamente se depositavam em
comparacdo a velocidade do processo de transferéncia de massa do reagente,
do meio fluido para a interface fluido-parede (Bott, 1995). Alguns dos

modelos atuais estdo apresentados abaixo.

Modelo de Watkinson e Epstein (1969). Watkinson e Epstein (1969)
propuseram um modelo baseado em trés etapas, envolvendo transferéncia de
matéria para a parede, adesdao e remog¢do. Neste modelo, foi assumido que a
deposi¢do era causada por um fenoOmeno de transferéncia de massa das
particulas suspensas do meio fluido para as paredes seguido de adesdo de
algumas dessas particulas ¢ que a remog¢do era uma fun¢ido de 1° ordem com
relacdao a espessura ja depositada, como foi proposto originalmente por Kern e
Seaton (1959). A taxa de incrustacdo para este modelo ¢ dada pela expressao

da eq. (61).

| a(Cb—Cw)exp(—]ij 2
i uf\/f —bu,.fx, (61)

onde a e b sdo constantes de ajuste, f ¢ o fator de atrito, C, e C, sdo
respectivamente a concentragcdo do precursor no meio fluido e junto a parede

[kg,/kg,], x, € a espessura da incrustagdo [m] e u, € a velocidade média do

fluido [m/s]. Este modelo foi posteriormente contestado por Crittenden e

Kolaczkowski (1979), sugerindo que o mesmo ndo predizia a correta
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dependéncia do fator de incrustag¢ao assintdtico com relagdo ao escoamento do

fluido (ESDU, 2001).

Modelo de Fernandez-Baujin e Solomon (1976). Outro modelo foi
sugerido por Fernandez-Baujin e Solomon (1976) e desenvolvido em duas
etapas: transferéncia de massa e uma cinética de reacdo para levar em conta a
formacdao de coque em fornalhas de craqueamento. Na realidade, parte-se do
principio de que a taxa de transferéncia de massa que chega as paredes sofre
reacdao quimica, convertendo-se em coque incrustado. Assumindo uma cinética
de 1% ordem, a taxa de incrustacdo neste modelo é dada pela expressio

apresentada na eq. (62), onde C, ¢ a concentragdo do precursor existente no

meio fluido [kg,/kg,], k,, € o coeficiente de transferéncia de massa

dif
[kg,/(m*s)] e k] & a constante de cinética da reacdo [kg,/(m’.s)]. A limitagdo

deste modelo ¢ que ele se aplica exclusivamente a superficies planas (Bott,

1995; ESDU, 2001).

dR _dfx) 1 1| ¢
dt di\x) 2 4p| L 1
ki K

(62)

O modelo da eq. (62) ¢ obtido considerando que a massa que ¢
transferida por difusdo do meio fluido para as paredes, expressa pela eq. (63),
¢ igual a massa convertida pela reacdo quimica que ocorre junto a parede

devido ao calor, expressa pela eq. (64).
N, :ka',if.(Cb -C,) (63)
Na eq. (63), N, ¢ a taxa superficial de massa transferida do meio fluido
para as paredes [ kg, /(m’.s)], onde kj, ¢ a constante de difusdo [kg,/(m’s)], C,

e C, sdo, respectivamente, as concentragcdes do precursor da incrustagdo

presente na composi¢do do fluido na regido bulk e junto a parede [kg,/kg,].

N,=N, =k C. (64)
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Na eq. (64), k/ ¢ a constante de cinética [ kg, [(m*.s)].

Apo6s isolar C, e igualar as expressdes resultantes, tem-se a eq. (65).

Remanejando os termos ¢ admitindo que a variacao da resisténcia térmica seja
proporcional a massa reagida r, chega-se a expressdo da eq. (67) onde «a ¢

um coeficiente originado pela estequiometria da reacgao.

1
N (N )
C, ="+ = 65

b k! (k’j ( )

dif r

Para uma reacdao de 1* ordem, n=1, rearranjando, a eq. (65) assume a

forma da eq. (66).

N, &
11
+
ki K

Se a resisténcia térmica ¢ dependente da reacdo e parte dos produtos

(66)

pode retornar ao meio fluido, de forma que a massa incrustada corresponde
apenas a uma fragdo da massa reagida, ajustada pelo coeficiente «, a

expressdo para representar o crescimento da incrustacdo assume a forma da

eq. (67).

dR, B ﬂ o a C,
dt 4 o pi-A; 1 1
+7
G TE

Modelo de Crittenden e Kolaczkowski (1979). Crittenden ¢

(67)

Kolaczkowski (1979) melhoram o modelo da eq. (62), incluindo a conveccao
do agente incrustante de volta ao meio fluido, adicionando uma parcela
relativa a um fendmeno de remog¢do. A expressdo do modelo de Crittenden e

Kolaczkowski (1979) surge assumindo as hipoteses de simplificagdo abaixo:
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O fluxo de calor e a transferéncia de massa sdao mantidos

constantes;

O material da incrustacdo ¢ formado através de uma reacdo

irreversivel do tipo:

Precursor —— Incrustagao +Voldateis

e ocorrem na temperatura de filme, sendo algum valor entre a
temperatura da interface parede/fluido e a temperatura do meio

fluido (linha de centro da tubulacao);

A concentracao do precursor no meio fluido pode ser considerada

constante em relagdo a baixa taxa do fluxo de deposigdo.

A difusdo do precursor ocorre do meio fluido para a zona de
reacdo considerada como sendo no instante inicial, a regido de
contato do fluido com as paredes limpas, e depois, a interface
entre o fluido e a incrustagdo, mas os produtos originados pela
reacdo (incrustantes) podem se difundir tanto para o meio fluido,
como para as paredes. Desta forma, apenas parte dos produtos
formados daria origem a incrustag¢do, dependendo da quantidade

difundida em direcdo as paredes;
Niao existe periodo de indugdo;

As propriedades do material da incrustagcdo ndo se alteram a
medida que a incrustagcdo prossegue e as propriedades do fluido
permanecem constantes dentro do intervalo de temperaturas que

ocorre o processo de incrustac¢ao;

A taxa de incremento do depdsito dx,/dt é a diferenga entre a
massa transferida para a regido de rea¢do, N, e a massa de

incrustante que volta para o meio fluido, N,, expresso

matematicamente pela eq. (68).
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dx. 1
2L (%)

1

Assumindo que

N, :kcliifz(ci_cib) (C‘b :O) (69)

1

Considerando que a concentracdo do agente incrustante, C,, na regido

de escoamento desenvolvido seja igual a zero, a expressdo do modelo

melhorado se apresenta como mostra a eq. (70), onde k;,, ¢ um coeficiente de
transferéncia de massa, no caso de remog¢do ¢ C, é a concentragdo do produto

incrustante formado por rea¢do de C, na interface entre o fluido ¢ a

superficie incrustada (Bott, 1995; ESDU, 2001).

drR._d(x) 1 1 C,
S _ 2 L2 e 70
dt a’t(/ii] 2 o 70

Os modelos de Fernandez-Baujin ¢ Solomon (1976) e de Crittenden e
Kolaczkowski (1979) surgem do balango material num volume de controle
junto a parede, admitindo que todo precursor que migra por difusdo, da regido
de escoamento desenvolvido para as paredes, sofre reag¢do resultando em
agente incrustante. Entretanto o modelo de Crittenden e Kolaczkowski (1979)

introduz um termo de remoc¢ao, tido também como um processo de difusdo.

Modelo de Fryer e Slater (1985). O artigo publicado por Fryer e Slater
(1985), baseou-se no controle da incrustacdo causada por reagdes quimicas em
trocadores de calor. Para isto, fizeram uso de um modelo de taxa de
incrusta¢dao local assintdtica para incrustacdo provocada por leite conforme

mostra a eq. (71).

aBi _,

E , )
dt dep(rw)'exp(_ﬁj_krem (TW)'Bl (71)

i
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Na equagdo (71), Bi ¢ o Numero de Biot, k, € a constante da taxa de

deposigao [s’l], kl,, ¢ a constante da taxa de remogdo [s'l], ambos
dependentes da tensdo de cisalhamento, e 7, é a temperatura da interface

depoésito—fluido [ K]. A dependéncia da constante de deposicdao ¢ considerada
proporcional a probabilidade de adesdo, a qual varia inversamente

proporcional a tensdao de cisalhamento.

Modelo de Paterson e Fryer (1988). O trabalho desenvolvido por
Paterson e Fryer (1988) analisa a mesma situacdo da incrustagdo provocada
pela desnaturacdo da proteina do leite. Em seu estudo, Paterson e Fryer
(1988) consideraram que o periodo de incrustagdo pode ser definido em trés
estagios. Um periodo de indugdo, antes que a incrustagdo seja observada; um
periodo de incrustagdo; e finalmente um periodo de poOs-incrustacdo ou

coqueamento, que ¢ definido como um filme de espessura x, que se deposita

nos equipamentos de transferéncia de calor. Paterson e Fryer (1988) em seu
modelo consideraram que a incrustagcdo tem inicio apds o periodo de indugdo,

sendo denominada de taxa de incrustacdo inicial, 7(7). A taxa de incrustagdo

inicial ¢ funcdo da temperatura da parede e da velocidade. Fazendo uso de
uma relagdo para a taxa de incrustac¢ao inicial definida por Crittenden et al.
(1987a; 1987b) e mostrada pela eq. (72) e, considerando o volume de reacdo
apenas o anel de fluido formado pela camada limite térmica, apresentam o
modelo valido apenas para a fase de incrustagcdo, mostrado na eq. (73). A

constante S engloba a concentracdo do precursor, a constante de cinética

quimica média do perfil de temperaturas presentes na camada limite térmica,

um fator probabilistico de adesao entre outros fatores (Fiorentin et al., 2004).

P RT,
n(T)= (72)
u,
dB, E )1
—l:A: . —_—— 73
dt £ ,Bexp( RTWjuf (73

onde
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ﬂ:%.az.al.ao.z_ﬂ.cw.kw (74)

i
e a, ¢ o fator de ajuste da constante de cinética a partir do valor desta
constante existente na parede; ¢« ¢ o coeficiente estequiométrico da

conversdo de C, em produto incrustante; «, ¢ o fator de equivaléncia da

probabilidade de adesdo em fung¢do do inverso da velocidade do fluido no

meio reacional [m/s]; a, é o fator de equivaléncia adotado para o escoamento

turbulento, extraido da relacdo conhecida como analogia fator-j de Chilton-

Colburn, £:a3.l [m/(K.s)] citada por Kay e Nedderman (1985); u ¢ a
T u

w

viscosidade dindmica do fluido [kg/(m.s)]; p, ¢é a massa especifica da
incrustagdo [kg/m’]; A ¢é a condutividade térmica da incrustagido [W/(m.K)];
C, ¢ a concentragdo do precursor da incrustacdo, ou seja, aquele que ira dar
origem ao incrustante por reagdo quimica [kg,/m’]; k, é o valor de referéncia

da constante de cinética [s~'] medida junto a parede.

Modelo de Takatsuka et al. (1989a). Mais especificamente para o
coque, Takatsuka et al. (1989a) apresentam o modelo tubular para
craqueamento de petréleo em fornalhas, cuja expressdo matematica ¢
mostrada na eq. (75). Este modelo surge ao considerar a incrustacdo um
fenomeno a trés etapas: dois processos difusivos e um processo de reagdo
quimica de craqueamento, na qual os reagentes sdao exclusivamente do tipo
soluveis em n-heptano (maltenos). Takatsuka et al. (1989a) admitem a
assertiva valida no intervalo de baixa conversdo tal como ocorre no
craqueamento em tubos. Os produtos insoliveis em n-heptano (asfaltenos)
foram observados, mas de ordem desprezivel.

6 =L)((a.¢1 +bg,) (75)

“@ 14

onde
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z=e{ k"’ j (76)
dif 1

Nas eq. (75) e (76), e ¢ a espessura da camada limite térmica [m ], k. ¢

r

a constante de cinética da reacdo de formacao de coque junto a superficie

. 1 , . ~ .
incrustada [s™], k,, ¢ a constante de difuséo do precursor do coque, do meio

fluido para a interface de contato entre o fluido e a parede incrustada [s™'], «,

e a, sdo constantes, ¢ e ¢, sdo fung¢des definidas adiante pelas eq. (81) e

(82).

No reator tubular, a densidade global dos reagentes varia com a
temperatura, a pressdo e o grau de conversdo. O grau de vaporizagdo dos
produtos craqueados ¢ estimado com o emprego das curvas de destilacdo da

carga alimentada e da temperatura atmosférica equivalente.

Considerando uma taxa de deposi¢cdo constante, o balan¢co material

aplicado no volume de controle da Figura 21, fornece a eq. (77)
—[m,f —z(r, —Ar)z]Z.pi =0, At27r, 7 (77)

onde 7, é o raio do tubo [m], Z é o comprimento caracteristico [m], p, é a

1

densidade da incrustacdo [kg/m’] e t é o tempo [s]. 6, ¢é a taxa de

dep
incrustagdo [kg/(m*.s)]. A eq. (77) mostra que a diferenca de volume de
incrustacdao obtido como resultado da expressdo entre os colchetes representa
a espessura da incrustacdo entre a condi¢do inicial e final e que multiplicada
pela densidade fornece a massa total depositada, a qual é igual ao produto
entre a area lateral incrustada, a taxa de deposi¢do e o tempo decorrido entre

o inicio e o fim do processo.
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Figura 21 — Taxa de incrustacdo tubular (Takatsuka et al., 1989a).

Na Figura 21, o raio na condicdo suja da tubulacdo r, é determinado
pela eq. (78), onde 7. é o raio da tubula¢do na condi¢do inicial (tubulacdo

limpa).

dep

P,

vy =1, — -t (78)

Foi observado que em varios tipos de fornalhas, a taxa de coqueamento
depende da temperatura, da pressdo, da velocidade do fluido e das
propriedades do 6leo processado. Todas essas varidveis podem ser previstas
antecipadamente ao longo de todo o comprimento da tubulagdo. A taxa de
coqueamento resulta de uma série de fenomenos complexos, mas pode ser
assumido de forma simplificada como sendo proporcional ao coqueamento de

um componente hipotético presente no fluido de concentragdo C,., mostrado

pela eq. (79), o qual ocorre na regido de filme do fluido e os produtos sdo

facilmente aderidos as paredes internas da tubula¢do causando a incrustacgao.

0,

ep

=aC,, (79)

O mecanismo de incrustacdo ¢ assumido como ocorrendo em quatro

etapas:

. Separag¢do do precursor do coque ocorrendo no meio fluido;
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o Difusao do precursor para a regido de filme;
J Formac¢ao do material da incrustagdo por reagcdo quimica;

o Difusdao dos produtos da rea¢do para fora da regido de filme. Parte
pode retornar a regido de escoamento e parte pode aderir as

paredes.

Quando se iniciam as reag¢des de craqueamento, reagdes de
policondensacdao ocorrem ao mesmo tempo. Os produtos de condensacdo sao
dissolvidos na fase liquida enquanto a conversdao for baixa, mas a
compatibilidade diminui a medida que a conversdo aumenta, e os produtos das
reacdes de condensagdo, entre eles o precursor do coque, sdo separados da
fase liquida porque estes se tornam mais aromaticos enquanto o restante dos
produtos, devido ao craqueamento, se torna mais parafinico. As reacdes de
policondensacdo ocorrem simultaneamente com as reag¢des de craqueamento,
portanto, ndo podem ser consideradas como reagdes concorrentes nem reagdes
em série. A rigor, sdo reacdes paralelas acopladas, ou seja, ocorrem juntas e
uma depende da outra, ou uma ocorre para compensar o efeito da outra. Este
fato, avaliado sob a o6tica da quimica, pode ser interpretado como sendo as
reac¢des de policondensacdo, as responsaveis pelo fornecimento dos d4tomos de

hidrogénio aos radicais livres que surgem nas reagdes de craqueamento.

A concentracdo do precursor de coque sedimentado ¢ prevista através
das equacdes empiricas usando parametros de solubilidade o6 e as

concentragdes dos componentes residuais C,, (j=1,4) conforme mostrado na

eq. (80).

C, :a.¢1 +b.¢2 (80)
b =(5,-6,)] <= (81)
by = (8, — 5 ) | S (82)

C538—HS
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onde

Gy =G +C, (83)
CH[TS = Cz (84)
Cos s =C (85)

Na eq. (80), C, ¢ a concentragdo do precursor sedimentado [kg,/kg,], ¢

a ¢ b sdo coeficientes da equacio.

Na eq. (81), o, e O, sdo os parametros de solubilidade

respectivamente dos componentes insoluveis em tolueno (coque) e soluveis

em tolueno (maltenos + asfaltenos). C, e C,,¢ sdo respectivamente as

concentragdes dos componentes insoluveis em tolueno (teor de coque) e

insoluveis em n-heptano, mas soluveis em tolueno (teor de asfaltenos).

Na eq. (82), o, e 0, sdao os parametros de solubilidade
respectivamente dos componentes insoliveis em n-heptano (asfaltenos +
coque) e soluveis em n-heptano (maltenos). C, ;s € Ciy, s S30 TESpectivamente

as concentragdes dos componentes insoliveis em n-heptano (teor de

asfaltenos) e soluveis em n-heptano (teor de maltenos).

Na eq. (83), C, ¢ a concentracdo de componentes insoluveis em
tolueno, mas soluveis em quinolina TIQS (do inglés, toluene insoluble
quinoline soluble) e C, é a concentracdo dos componentes insoluveis em
quinolina TSQI (do inglés, tolueno soluble, quinoline insoluble) Ambos

juntos constituem por defini¢gdo os componentes do coque (produtos

insoluveis ao tolueno).

Na eq. (84), C, ¢ a concentracdo dos componentes insoliiveis em n-

heptano, mas soluveis em tolueno, que por definicdo corresponde a
concentracao dos asfaltenos presentes no 6leo HITS (do inglés, n-heptano

insoluble toluene soluble).
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Finalmente, na eq. (85), C, ¢ a concentragdo dos componentes soluveis

em n-heptano, que por defini¢do sdo chamados de maltenos HS (do inglés, n-
heptano soluble) e constituem a mistura de compostos parafinicos, aromaticos

e resinas.

Para determinacdo dos parametros de solubilidade, tidos como
dependentes da temperatura, foi adotada uma relagcdo empirica dada pela

expressdo da eq. (86), atribuida a Diefendorf (1979), onde C/H ¢é a relagdo

carbono-hidrogénio presentes na classe de solubilidade isolada.

-11.,8
. [H(C/H)}FM,S

86
v/1000 (80)

O precursor do coque sedimentado, C,, no meio fluido sofre difusdo
para a regido de filme formada sobre o lado interno da parede, a uma taxa de
difusdo N,,. Na regido de filme o precursor reage e sua concentragdo reduz-
se para C_, de forma a tornar verdadeira a eq. (87), onde kdif1 ¢ o coeficiente
de difusido [m’/s] e e é a espessura da regido de filme [m], tida como igual a
camada limite térmica do fluido, definida pela eq. (88). Na eq. (88), 7. é o
raio da tubula¢do na condic¢do limpa [m ], Re ¢ o Nimero de Reynoldse f ¢ o

fator de atrito.

N, =k, (277.Z.p,)(C, -C,) (87)
107, [2
- = 88
= e \7 (88)

Sobre a superficie das paredes da tubulag¢do, na pelicula formada pela
camada limite térmica, o precursor do coque é policondensado na forma de
coque, a uma taxa de reag¢do r, definida pela expressao matematica da eq.

(89), tida como uma reag¢do de cinética de 1* ordem.

r =(27r.rC.Z.pf).e.k,.Cw (89)
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O material obtido pela reag¢do, C,, se difunde para fora da regido de
filme em direcdo a parede e a regido do meio fluido, a uma taxa N,, expressa

pela eq. (90), onde se emprega o mesmo coeficiente de difusdo da eq. (87).
Para efeito de simplificacdo, a concentracdo de material incrustante no meio

fluido ¢ considerada desprezivel.
N, =ky, (22129, )(C,) (90)

Quando todos os balangos materiais forem resolvidos simultaneamente,
uma solug¢do bastante simples para predizer a quantidade de precursor

transformado, C,., é obtida, onde C,.=C,. A partir da expressdo assim obtida,

substituida na eq. (79) resulta na expressdo da eq. (75).

O modelo de Takatsuka et al. (1989a) em termos matematicos consiste
do modelo de Fernandez-Baujin e Solomon (1976) adicionado de mais um
processo difusivo, da mesma forma como consideraram Crittenden e
Kolaczkowski (1979), mas desenvolvido algebricamente de forma diferente.
Takatsuka et al. (1989a) consideram um balangco material em duas etapas: Na
primeira todo precursor que migra para a regido de filme sofre reagdo gerando
incruste. Deste balango material resulta a relacdo da eq. (91), a qual, exceto
pela falta do coeficiente estequiométrico, guarda semelhan¢ga com o modelo
de Fernandez-Baujin e Solomon (1976). Na segunda etapa, foi considerado o
balango material entre o produto da reacdo e a difusdo para fora da regido de
filme, tanto para as paredes como para a regido de escoamento desenvolvido.

Do ultimo balango resulta a expressao da eq. (92).

) —C, 91)
¢ - f‘fi’;) (92)

A maior falha do modelo de Takatsuka et al. (1989a) estda na quimica do
processo. Takatsuka et al. (1989a) consideram que apenas a fragcdo malteno

sofre reagdo, gerando incruste que se forma por policondensacdo. Wiehe
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(1993) mostra por experimentos dirigidos que a fracao asfalteno também sofre
reacdo de craqueamento, enquanto a saturacdo desta classe de componentes na
fracdo malteno ndo for excedida, demonstrando que o processo de formacao
do coque se deve a classe denominada nucleos asfalténicos que sdao o0s
produtos formados pela decomposicdo das classes maltenos e asfaltenos.
Outra desvantagem do modelo proposto por Takatsuka et al. (1989a) reside na
complexidade imposta pelo excesso de constantes de cinética, as quais sdao de

dificil determinacdo experimental.

Modelo de Belmar-Beiny et al. (1993). Belmar-Beiny et al. (1993)
consideram a incrusta¢dao sendo resultado de efeitos severos da temperatura,
de reacdes quimicas, e de limites de solubilidade que terminam na
precipitacdo de sais. A taxa de incrustagdo ¢ também funcdo da velocidade do
fluido. Um dos maiores problemas da incrustagdo ¢ a interdependéncia entre
as reacdes quimicas ¢ a hidrodinamica. Fazendo uso da relacdo encontrada por
Paterson e Fryer (1988) e utilizando a definicdo do nimero de Reynolds,
pode-se chegar a relacdo de deposicdo, na equacdo do modelo de Paterson e
Fryer (1988), que envolve o efeito das propriedades viscosas do fluido,
mostrada na eq. (93). Paterson e Fryer (1988), em seu modelo, consideraram a
temperatura da parede, enquanto que Belmar-Beiny et al. (1993) consideraram

a temperatura da interface depdsito-fluido.

d(Bi) K, exp(_ E ] 93)

No modelo final, Belmar-Beiny et al. (1993) acrescentaram um termo
de remocao de incrustante que consegue avaliar tanto a taxa de deposi¢do

quanto a taxa de remocdo, como uma fun¢do da velocidade do fluido,

¢ a constante de deposicdo [s'] e k. é a

rem

mostrado na eq. (94), onde, &,

constante de remog¢do [s']. De uma forma geral, o modelo de Belmar-Beiny et

al. (1993) ¢ idéntico ao modelo de Fryer e Slater (1985), exceto o termo de

deposi¢do, que ¢ inversamente proporcional ao numero de Reynolds (Fiorentin

et al., 2004).
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dBi ky, E
dt Re

—k' Bi 94
RTj| rem l ( )

i

Modelo de Ebert e Panchal (1995). Modelos mais avangados e
realisticos foram desenvolvidos recentemente por Zhang e Watkinson (1991) e
Panchal e Watkinson (1993). Entretanto, Ebert e Panchal (1995) avaliaram os
modelos de incrustagcdao de outros autores concluindo que os modelos nao
conseguiam prever a condi¢dao para o inicio da incrustacdo, o chamado
threshold condition. Desta forma, desenvolveram um modelo que conseguia
prever a temperatura de inicio da incrustacdo, baseados nos dados de
simulacdo da incrustacdo de Scarborough et al. (1979). Segundo Scarborough
et al. (1979), a taxa de deposicao de incrustagcdo ¢ reduzida com o aumento da

velocidade quando a temperatura de filme 7, (media aritmética entre a
temperatura da regido de completa turbuléncia 7,, e a temperatura da

interface fluido-incrustacdo 7)) for considerada constante (Fiorentin et al.,

2004).

Ebert e Panchal (1995) desenvolveram suas correlagdes para predizer as

condi¢cdes em que se inicia a incrustacao, baseadas nas seguintes hipdteses:
. O incrustante ¢ formado pela rea¢do na subcamada viscosa;

o O gradiente de concentracdo do precursor na subcamada viscosa ¢

desprezado;

. O incrustante ¢ transportado por difusdao e turbilhonamento da

subcamada viscosa para a regido de completa turbuléncia;
. O perfil de temperatura na subcamada viscosa ¢ linear;

. O termo de deposicdo pode ser expresso pela temperatura de filme

formado pela camada limite térmica.

A primeira correlacdo proposta por Ebert e Panchal (1995) para prever

a taxa de incrustacdo ¢ definida pela da eq. (95), onde dR,/dt ¢ a taxa de
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incrustacdo, expressa na forma de resisténcia térmica [m’.K/(W.s)]. T, ¢ a

temperatura de filme [K]. a é uma constante [m’.K/(W.s)]. B e y sdo
constantes [ m>.K /(W .s.Pa)].
dR,

E
—L=qa.Re” .exp| -
dt R

]—y.rw (95)

Na equacio (95), observa-se que a incrustagdo ¢ controlada por dois
termos. O primeiro termo envolve a reacdo quimica que promove a
incrustacdo e o segundo termo estd relacionado a tensdo de cisalhamento na
superficie que atua para diminuir a incrusta¢do. A incrusta¢do ocorrerd se o
termo de reacao quimica for maior do que o termo de tensdo de cisalhamento.
O equilibrio dos dois termos ocorrerd quando a taxa liquida for zero, ou seja,

a incrustacdo nula, ou quando for atingido um valor assintotico (Fiorentin et

al., 2004).

Modelo de Ebert e Panchal (1997). O modelo apresentado por Ebert ¢
Panchal (1995) ndao chegou a ser testado com dados experimentais, pois logo
em seguida eles o aperfeicoaram tendo por base os dados de uma planta piloto
de refinaria, obtidos por Scarborough et al. (1979) sobre o coque formado no
interior de tubos de fornos em alta temperatura. O modelo de Ebert e Panchal
(1997) para previsdao do processo da incrustagao por coque ¢ definido pela

expressao da eq. (96).

dR. E
L —q.Re’ Pr®® exp| -——— |-y.7 96
7 p RT, o (96)

Observa-se na equacao (96) que Ebert e Panchal (1997) acrescentaram o
Numero de Prandtl (razao entre as difusividades térmica e hidrodinamica do
fluido) no termo de deposicdo de incrustante. Assumiram também que a
reacdo quimica de incrustacdo ocorre na superficie da parede do tubo, onde
através da velocidade ocorre uma transferéncia de incrustante da camada
limite para a regido de completa turbuléncia. Na equacdo (96), a relacdo entre

as varidveis que garante a condicdo limite para o inicio da incrustagdo ¢
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determinada fazendo a taxa de incrustag¢do (dR,/dt) igual a zero. A expressdo

da eq. (95) ¢ um caso particular da eq. (96), onde o valor do nimero de Prandl

foi incluido na constante o (Fiorentin et al., 2004).

Modelo de Polley et al. (2002). Polley et al. (2002) testaram o modelo
de Ebert e Panchal (1997) e verificaram que o modelo ndo conseguia se
aproximar dos valores obtidos por Knudsen et al. (1999). Desta forma, Polley

et al. (2002) fizeram as seguintes modificagdes no modelo de Ebert e Panchal

(1997):

o A espessura do filme de transferéncia de calor foi assumida variar

com o numero de Reynolds na poténcia de 0,8;
o Assumiu-se que a reagdo ¢ fun¢do da temperatura da parede;

o O termo de deposicdao, ao invés de ser baseado na tensdo de
cisalhamento, foi baseado no numero de Reynolds na poténcia de

0,8.

Aplicando as condi¢cdes acima citadas no modelo da equagdo (96), tem-

se a expressdo matematica para o novo modelo, onde y ¢ uma constante de
proporcionalidade do termo de remogdo [m°.K/(W.s)] ¢ @ é uma constante de

proporcionalidade do termo de deposi¢do [ m’>.K /(W.s. Pa)].

dR -0,8 -0,33 E 0,8
—L=a.Re" .Pr".exp| — |—y.Re"” 97
& Pl=%7 |77 (97)

w

Observa-se na eq. (97) que o termo de deposi¢cdo de incruste ¢ agora
fun¢do da temperatura da parede e ndo mais da média aritmética entre a
temperatura da interface entre o filme ¢ a regido de completa turbuléncia e da
temperatura da parede, pois ¢ na superficie do tubo que se tem uma maior
quantidade de incrustante formado. O termo de remocg¢do passou a ser funcgdo

do nimero de Reynolds.
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Da mesma forma que na equacdo (96), o termo de deposicao da eq. (97)

(a.Re_O’S.Pr_°’33) expressa o Numero de Nusselt para escoamentos turbulentos

internos. O termo de deposi¢do sofre influéncia da reacdo quimica, da
temperatura da parede ¢ da dindmica do fluido, e o termo de remocio ¢ uma

funcdo do escoamento do fluido (Fiorentin et al., 2004).

Todos os modelos especificos encontrados na literatura estdo
relacionados com a incrustacdo ocorrendo devido principalmente ao calor
(efeito da temperatura) que atravessa uma superficie cuja resisténcia ¢
controlada pela espessura da incrustacio. A medida que a incrustacio tem a
espessura aumentada, aumenta a resisténcia a passagem do calor, e as reagdes
que originam a incrustagdo tendem a diminuir, porque dependem do calor,
tornando facilmente visivel que o fendmeno tem caracteristicas assintoticas,

ou tende a se estabilizar apos a incrustacdo atingir um nivel limite.

Outros modelos. A tendéncia atual ¢ a ado¢do de um modelo especifico
para cada caso, seguindo uma classificagdo feita por Panchal e Watkinson
(1993), admitindo a incrustacdo como um processo a trés etapas, do tipo

mostrado na eq. (98), definidos em trés casos (Bott, 1995; ESDU, 2001).

H )
reagente 1 B precursor Cincrustagﬁo ( 9 8 )
Caso 1: O precursor é gerado no meio fluido
Caso la. O precursor ¢ gerado no meio fluido na forma de uma

reacdo A—— B, seguido de uma transferéncia de matéria para as paredes onde

o material adere e sofre outra reacdo B—=2—>C, de envelhecimento;

Caso Ib. O mesmo caso anterior, mas em duas etapas apenas. Ocorre

uma reac¢do do tipo 4——>B——>C no meio fluido, seguida de transferéncia

de massa ¢ adesdo nas paredes;

Caso 2: O precursor é formado na regido de filme
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Caso 2a. O precursor ¢ gerado na regido de filme. O reagente sofre
difusdo do meio fluido para a regido de filme, onde sofre reacdo do tipo

A——> B, seguido de difusdo do produto B para as paredes onde este sofre

uma reac¢do de envelhecimento B——C;

Caso2b. O reagente sofre difusdo do meio fluido para a regido de filme

onde sofre uma reacao do tipo A——>B——>C seguida de transferéncia de

massa com adesdo as paredes;

Caso 3: O precursor é formado na interface fluido/parede
Caso 3a. A formagdo do precursor ocorre na parede, ou seja, na

interface fluido / incrustac¢ao, através de uma reac¢ao em série A——>B——C.

3.3. CONCLUSOES SOBRE OS MODELOS DE INCRUSTACAO

Como resumo da revisdo, pode-se citar a existéncia de duas linhas
basicas de raciocinio contempladas nos modelos. Alguns usam o principio
adotado por Kern e Seaton (1959), admitindo a incrustacdo dirigida por duas
parcelas: uma de deposi¢do e outra de remocdo (Fryer e Slater, 1985; Polley
et al., 2002), outros autores adotam simplesmente uma unica parcela, a de
deposi¢dao, e utilizam outros artificios para regular o fendomeno da remocao
(Fernandez-Baujin e Solomon 1976; Takatsuka et al., 1989a), tais como
aplicar o conceito de transporte de massa por difusdo, de onde o modelo
resulta de um balanco material realizado sobre um volume de controle, o qual
¢ tido normalmente como sendo, para o caso de trocadores de calor, o espaco
ocupado pela regido de filme causada pela camada limite térmica. Quando um
dos mecanismos prevalece sobre o outro, os modelos se tornam mais simples.
Em escoamentos turbulentos, devido as altas velocidades do fluido, a difusdo
¢ ofuscada pela agitacdo mecadnica promovida pelo escoamento, podendo ser
facilmente ignorada sem prejuizo ao modelo se for adotado um fator
estatistico para definir a probabilidade de adesdo das particulas, método que

foi adotado por Paterson e Fryer (1988).
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Se a incrustacdao depende da temperatura, outro parametro que
possui grande influéncia nos modelos matematicos ¢ a energia de ativacado,
pois fazendo parte do argumento de uma func¢do exponencial, qualquer
pequena variacdo em sua determinacdo implica em grandes desvios de
previsdo, fato observado para a energia de ativacdo de 40 kJ/mol com o
modelo de Belmar-Beiny et al. (1993). Uma diferenca de 20% no valor da
energia de ativacdo (de 40 para 48 kJ/mol) acarreta em valor de espessura da

incrustag¢dao 10 vezes menor. (Fiorentin, 2004).

A maioria dos modelos encontrados na literatura é aplicada a previsao
da incrustacdo em trocadores de calor de forma genérica, ou mais
especificamente para a area de leite e solu¢cdes minerais com caracteristicas
aderentes. A rigor, qualquer um dos modelos citados pode ser aplicado ao
processo de incrustacao na destilagdo, desde que as constantes sejam
ajustadas adequadamente. Porém, ¢ justamente neste ponto que reside a
dificuldade, pois ndo existem formas padronizadas de se estimar ou se

adquirir experimentalmente os dados necessarios a “calibracao”.

A constante de cinética e a energia de ativagdo sdo, na verdade,
coeficientes de ajustes dos dados em fung¢do da temperatura. Como os modelos
revisados foram desenvolvidos para aplicacdo em trocadores de calor, a
energia de ativacdo e as constantes de deposi¢do sdo facilmente dedutiveis a
partir dos conceitos de resisténcia térmica, calculada pelas temperaturas de
entrada e saida do equipamento. Esta técnica nao pode ser aplicada
diretamente aos equipamentos de destilagdo, porque ndo existe uma forma

viadvel de medir ou calcular a resisténcia térmica.



83

CAPITULO 4

PROPOSTA DE UM MODELO MATEMATICO DE
INCRUSTACAO POR COQUE PARA A DESTILACAO

Para modelar o fendmeno da incrustagdo, deve-se considerar a quimica
do processo e a dinamica do escoamento (Changani et al., 1997). Combinando
os contetdos do Capitulo 2 e 3, espera-se propor uma modelagem matematica
mais adequada para a destilagdo, a qual serd feita mediante a discussdo e
consideracdo dos fatores fisicos e quimicos envolvidos com incrustagcdo por

coque através das etapas a seguir enumeradas e comentadas:

. Apresentagdo de algumas particularidades de concepcdo e de

operagdo encontradas em equipamentos de destilagdo;
. Discussoes preliminares para o desenvolvimento do modelo;
. Apresentacdao de algumas hipdteses simplificadoras;

. Desenvolvimento e apresentacdao do modelo.

4.1- PARTICULARIDADES ENCONTRADAS EM EQUIPAMENTOS
DE DESTILACAO

Muitos modelos especificos para a incrustagdo dependente de reacdo
quimica foram encontrados na literatura, porém poucos sdao os que tratam
especificamente da incrustagdo por coque e todos foram desenvolvidos
baseados na incrustacdo que ocorre em trocadores de calor, onde o fator que
controla a incrustag¢do ¢ o calor que atravessa a parede incrustada, combinada

com a dindmica do fluido. Nos modelos revisados a determina¢do da energia
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de ativacao e outras constantes para aplicacdo em trocadores de calor ¢
facilmente obtida experimentalmente ou ¢ dedutivel a partir dos conceitos da
resisténcia térmica calculada pelas temperaturas de entrada e saida do
equipamento. Esta técnica ndo pode ser aplicada diretamente aos
equipamentos de destilagdo, pois a destilacdo ndo tem essa caracteristica e
nao existe forma de medir a resisténcia térmica. O calor chega ao fluido por
uma combina¢do de evaporagdo e condensa¢do que ocorre no interior do
ambiente em estudo, determinando uma temperatura praticamente homogénea
em cada secdo transversal da torre de destilacdo, tornando a estimativa das
constantes uma tarefa dificil. Como o gradiente de temperatura na regidao de
GOR ¢ da ordem de apenas alguns graus Celsius, admite-se que todo o volume

de GOR tenha uma temperatura homogénea e constante.

Na bandeja do GOR, o espago interno ¢ parcialmente ocupado pelo
fluido, pois contém as pegas de recheio e o fluxo de gases ascendentes que
vem da regido de flash. Parte dos vapores se condensa no recheio e a outra
parte continua a ascensdo para as bandejas superiores. Pode-se admitir o

interior da bandeja de GOR como esquematizado pelo volume de controle
mostrado na Figura 22, onde V,,, [m’] é o volume instantineo total do fluido

que ocupa o espaco da bandeja. Este volume ¢ sempre constante porque ¢
regulado por um controlador de nivel automéatico, que retira todo o fluido que

exceder o nivel da calha coletora existente na bandeja. A vazado de retirada,

Q.. [m’/s], encontra-se atualmente na ordem de 400 m’/d (ver Apéndice A).
A fragdo de vapores que se condensa constitui a vazdo de contribui¢do, O,

[m’/s], para o volume de liquido V.

Tm

Oent Volume de fluido, Osai

Veor ¢mi

Figura 22 — Esquema de fluxo da bandeja de GOR.
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Ainda na Figura 22, m, ¢ a fragdo de volateis produzida pela
decomposigdo [kg/s] e m, ¢ a fracdo de coque retido no interior da bandeja na
forma de incrustacdo [kg/s]. Ao ocorrer a decomposi¢do térmica, as fragdes
volateis saem do sistema liquido, por evaporacdo para as bandejas superiores.
A fracdao residual, sempre mais pesada que os hidrocarbonetos originais,
também saem do sistema na forma de compostos solidos incrustantes,

conhecidos por coque.

O tempo de residéncia no interior da bandeja deve ser considerado
como sendo a razdo entre o volume efetivo de 6leo no interior da bandeja e a
vazao de retirada do GOR. O tempo médio estimado para o GOR na destilagao
estudada na T-2105 (TDV da UN-REPAR) ¢ da ordem de 25 min (ver Apéndice
A). Parte do GOR condensado e coletado na bandeja ¢ bombeado de volta para
a TDV, e aspergido numa posi¢do acima do recheio através do circuito
distribuidor mostrado na Figura 23. A fracdo de GOR recirculada nao ¢
incluida no computo do tempo de residéncia porque a temperatura decresce
apenas alguns graus Celsius e o volume do circuito faz parte do volume de

controle considerado.
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Figura 23 — Diagrama esquemadtico do ramal distribuidor (vista de topo).

A fung¢do do reciclo ¢ molhar os elementos do recheio para manter a
eficiéncia de contato liquido-vapor com a fragdo gasosa ascendente e manter

homogénea a temperatura em toda a extensdo do recheio.
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Na destilacdo, podem-se caracterizar dois ambientes distintos possiveis
de incrustacdo: a regiao do recheio, onde o fluido escoa de cima para baixo na
forma de um filme relativamente fino ¢ o interior da tubulaciao de reciclo,
onde o fluido possui um escoamento tipicamente turbulento. Se a aspersdo
falha em algum ponto, a regido no recheio, imediatamente abaixo do aspersor,
passa a ter temperatura superior a média do conjunto, levando a uma
incrustacdo localizada que apds algum tempo comeca a impedir a passagem
dos vapores, criando caminhos preferenciais e reduzindo a eficiéncia global

do equipamento.

No distribuidor, a incrustacao provoca a reducao do didmetro interno, o
qual ndo deveria ocasionar maiores problemas se permanecesse dentro de
limites aceitdveis. No entanto, observou-se na pratica que em determinados
pontos, principalmente os mais afastados da entrada, onde o fluido tem
velocidade ja bastante reduzida, o entupimento completo dos aspersores,
redundando na ampliacdo do problema de incrustagcdo dos elementos do

recheio.

4.2- DISCUSSAO PRELIMINAR PARA O DESENVOLVIMENTO DO
MODELO

As reacdes de decomposi¢do térmica sdo dependentes da temperatura e
do tempo. Admitindo a temperatura na bandeja de GOR mantida sempre
constante, o tempo que o fluido permanece submetido a alta temperatura ¢ o
fator principal gerador da decomposi¢do térmica do GOR, portanto, da

incrustagao.

Uma indicag¢do da existéncia de reagcdes de decomposicdo térmica no
GOR ¢ a presenga de asfaltenos. Teoricamente ndo deveriam existir na
bandeja, pois ndo sdo destilaveis, entretanto, resultados de andlises de
composi¢do quimica do GOR identificam sua presenca, os quais podem ser
originados pelas reagdes de decomposicdo térmica ou serem simplesmente
arrastados pelo fluxo de gases durante o flash. Outro fato que reforca a

existéncia das reacdes de decomposicdo térmica ¢ a saida de hidrocarbonetos
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volateis pelo topo da TDV, da ordem de 20//dia, os quais teoricamente
também ndo deveriam existir na carga alimentada, pois a carga é o produto de
fundo da torre de destilagao atmosférica, e da qual foram retiradas todas as
fracdes leves. Portanto, os hidrocarbonetos leves do topo da TDV

provavelmente sdo originados pelas rea¢cdes de craqueamento térmico.

Recorrendo ao Capitulo 2, pelas Figuras 5 e 6, sabe-se ser necessario
identificar os reagentes e os precursores ¢ determinar a regido mais provavel
onde o agente incrustante se forma: na regido de escoamento desenvolvido ou
na regido de filme, ou na interface fluido-parede. Assumindo a hipdtese
inicial de ndo existirem asfaltenos nos vapores de GOR condensados na
bandeja, estes sdo entdo produzidos pelas rea¢des de decomposigdo térmica. E
claro que asfaltenos existem no RAT e podem se formar também durante a
fase de aquecimento que antecede a entrada na TDV, mas admitindo-se que
ndo sdo destilaveis por serem so6lidos em estado de emulsdo, devem
permanecer no produto de fundo (RV) da TDV. Admitindo que a fracao
asfalteno surja no GOR devido a decomposi¢do térmica em todo o meio fluido

e ¢ a precursora do coque, trés hipoteses podem ser consideradas:

i)- A partir dos asfaltenos, o coque ¢ formado no meio fluido e se

difunde para as paredes, (Banerjee et al., 1986);

i1)- Os asfaltenos se desestabilizam e sofrem difusdo para as paredes,
da mesma forma como ocorre em trocadores de calor (Speigth et

al., 1999; Mansoori et al., 1997);

111)- A fragdo asfalteno estd sujeita a saturag¢do seguida de difusdao para

as paredes, seguindo os principios de Wiehe (1993).

Pelo nivel de temperatura ¢é de se esperar que as reacdes de
craqueamento ocorram em toda a extensdo do meio fluido, ndo somente da
fracdo asfalteno, mas também da fracdo malteno. Parte do coque produzido
migra para as paredes e adere formando a incrustagdo. Neste mecanismo, se a
reagdo for o processo limitante, significa dizer que ela ird determinar em

maior grau o crescimento da camada ao longo do tempo e todo coque
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produzido pela reacdo irda acabar aderido as paredes. Por outro lado, se a
velocidade de difusdao ¢ lenta, ndo importa quao rapido seja a produgdo de
coque, apenas uma pequena parte dele migra e adere as paredes enquanto a
maior parte sai juntamente com o fluido. A hipotese do coque se formar no
meio fluido e migrar para as paredes ¢ bastante improvavel, pois os dados de

analises quimicas ndo mostram a presenc¢a de coque no GOR.

Comparando os resultados expostos por Wiehe (1993), e considerando a
existéncia de um tempo de inducgdo razodvel, maior que o tempo de residéncia
médio do fluido no interior da bandeja, pode-se aceitar que embora exista a

decomposi¢do em todo o volume do fluido V,,,, ndo existe tempo suficiente

para chegar ao ponto de formacdo de coque. Apenas o estagio inicial de
producao de asfaltenos. A difusdo dos asfaltenos para as paredes seguidas de
reacdo quimica pode ser considerada valida, mas a pratica mostra que este

fato ocorre quando existe um fator de desestabilizagao.

Na hipotese da desestabilizagdo ¢ necessario existir um desequilibrio da
miscela resina-asfalteno provocado principalmente pela presenca de parafinas
“leves” (pentanos, hexanos, heptanos, etc.). Quando isso acontece, o0s
asfaltenos tendem a se aglomerar e migrar para as paredes onde formam
depodsitos so6lidos, os quais, devido ao calor e ao tempo de residéncia
aumentado, se decompdem termicamente resultando como produto final o
coque incrustado. A desestabiliza¢do dos asfaltenos geralmente ocorre devido
a uma mudang¢a brusca na concentracdo de parafinas leves, as quais, tem um
grande poder de solubilizar as resinas, mas ndo solubilizam os asfaltenos,
resultando na quebra da conformacao de miscela que mantém os asfaltenos em
suspensao (Speight, 1991; Mansoori, 1997). Este modelo ¢ citado nos
problemas de incrustagdo em trocadores de calor, e nas baterias de pré-

aquecimento do petroleo que antecedem as etapas da destilagdo.

A ocorréncia de reacdes de decomposi¢do térmica no interior de
trocadores de calor, por onde fluem derivados de petroleo, isentos de fase
gasosa, tem como resultado um aumento de concentracdo de parafinas leves

diluidas que tendem a desestabilizar os asfaltenos. Nos equipamentos de
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destilagdo, os componentes mais volateis gerados pelo craqueamento
automaticamente saem do sistema, mantendo a fase liquida quase isenta de
parafinas leves, de forma que a desestabilizacdo dos asfaltenos e suas

conseqiiéncias também sdo quase improvaveis de acontecer.

O mecanismo da hipotese (iii) ¢ sugerido por Wiehe (1993) onde,
durante as reag¢des de craqueamento térmico, tanto os maltenos como os
asfaltenos sofrem reacdes de decomposi¢do térmica, gerando produtos
volateis e nucleos asfalténicos que tendem a se agregar gerando o coque.
Entretanto, a classe dos maltenos tende a reagir em primeiro lugar resultando
inicialmente num aumento da concentracdo dos asfaltenos e uma diminuig¢ao
da concentragdo dos maltenos. O modelo assume que ¢ a classe dos maltenos
que mantém os asfaltenos em suspensdo, portanto, a medida que os maltenos
diminuem tende a aumentar a concentragdo relativa dos asfaltenos suspensos
na classe maltenos, até ser atingido um limite que Wiehe (1993) chamou de
limite de saturac¢do. A partir deste ponto, os nucleos asfalténicos sofrem o
processo de precipitacdo, separando-se do meio fluido, iniciando as reagdes

de policondensacdo, com a conseqiiente formag¢ao do coque como produto.

Com relacao aos tempos € preciso diferenciar o tempo de residéncia e o
tempo de operacdo do equipamento. O tempo de residéncia é o tempo que o
fluido permanece no interior do equipamento submetido as temperaturas que
provocam a formagdo do coque. O tempo de residéncia costuma ser da ordem
de alguns minutos ou no maximo algumas horas. O tempo de operagdao também
conhecido como tempo de campanha ¢ o tempo que o equipamento fica
processando material fluido nas condi¢des operacionais que resultam em
incrustacdao. Enquanto o tempo de residéncia é responsavel pela formag¢do do

agente incrustante, o tempo de operacdo ¢ responsavel pelo crescimento e

envelhecimento da camada incrustada.

Analisando o fendmeno da formacdo de coque nos processos de
destilagdo, comparando o periodo de indug¢do com o tempo de residéncia
médio do fluido no interior do ambiente aquecido, verifica-se que o tempo de
residéncia ¢ insuficiente para que a formacdo de coque venha a acontecer.

Mesmo que aconteca, ¢ provavel que a difusdo do meio fluido para as
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superficies internas seja pequena, fazendo com que a maior parte do coque
formado permanec¢a imersa na corrente fluida, fato que nao ocorre. Nao ¢
detectado coque no GOR retirado da bandeja. No meio fluido, embora existam
reacdes de craqueamento durante o tempo de permanéncia, os produtos
pesados que resultam do craqueamento, atingem apenas o nivel de produgdo
de asfaltenos, que segundo Wiehe (1993), podem difundir-se para as paredes,
quando a quantidade de asfaltenos exceder o nivel de saturacdo. Um fator
indicativo que este processo ndo ocorre surge da analise dos graficos

apresentados por Wiehe (1993). Da andlise se obtém:

o A saturacdo ocorre ap6s uma forte redugcdo do volume de maltenos,
capazes de solubilizar a fragdo asfaltenos. Na operagdao normal da

TCV, essa reducdo no volume dos maltenos ndo existe;

. Nos trocadores de calor, o craqueamento leva a um enriquecimento
de parafinas leves ao fluido, que tendem a desestabilizar os
asfaltenos, também aumentados em teor devido ao craqueamento.
A desestabilizacdo dos asfaltenos na destilacdo ¢ improvavel, pois
as parafinas produzidas saem do sistema, e o fluido tende a ter

sempre uma composicdo praticamente estdvel da fracdo malteno,

capaz de solubilizar a fracdo asfalteno.

Em resumo, as trés hipoteses parecem bastantes improvaveis de
constituirem os mecanismos causadores da incrustacdao. Outra alternativa
mostrada pela Figura 7 admite a incrustacdo como resultado de uma reacdo de

superficie, junto a parede incrustada.

Nos processos de reacdao quimica junto a parede, o processo de difusdo
¢ mais importante ¢ a velocidade da reagdao tem pouca influéncia, pois uma
vez que a particula adere as paredes, ela tera todo o tempo necessario para
que a reagdo se processe. Entretanto, nos casos de fluidos em movimento, a
difusdo massica ¢ mascarada pelo efeito convectivo e difusivo das correntes
do fluido, podendo em alguns casos ter efeito inverso (ver classe 1, citada por
Paterson e Fryer (1988) no Capitulo 2, Influéncia da velocidade do fluido e

tipo de escoamento).



Capitulo 4 — Proposta de modelo matemadtico de incrustagio especifico para a destilacio 91

Uma hipotese plausivel de ocorrer ¢ a pura e simples adesdo das
miscelas de resinas/asfaltenos seguida de reagdes quimicas de decomposicao
térmica, pois as resinas presentes no GOR apresentam um alto grau de
aderéncia sobre qualquer material e uma alta reatividade quimica com relacao
a decomposicao. As resinas e asfaltenos contidos no GOR poderiam aderir
formando um fino filme estatico, com tempo suficiente para concluir a total
decomposi¢do, resultando no coque sélido aderido e nos produtos volateis que

seriam incorporados na corrente fluida.

Entretanto, é dificil estimar e quantificar uma provavel separacdo das
resinas e asfaltenos do restante do GOR e até mesmo quantificar a espessura

que a pelicula possa adquirir.

Uma outra hipotese mais viavel consiste em admitir que o 6leo contido
na pelicula formada pela subcamada viscosa do escoamento, tenha um
movimento tdo limitado que tenha tempo suficiente para reagir totalmente tal
qual um reator quimico fechado, em que as reagdes se completem, resultando
no final somente coque e volateis. O fluido junto as paredes tem velocidade
muitas vezes menor que a velocidade média do fluido da regido de
escoamento externo a camada limite. Teoricamente, junto a parede, o fluido

tem velocidade nula, portanto, essa serd a hipdtese que ird nortear o

desenvolvimento do modelo de incrustacao.

O crescimento da camada incrustada segue uma mecanica de
sobreposicao de camadas de 6leo que vao carbonizando e endurecendo, onde a
camada proxima da parede serd a mais antiga e mineralizada (mais
envelhecida e com aparéncia e propriedades mais proximas da grafite) e
quanto mais mineralizada maior ¢ a dificuldade de remo¢ao desta camada. As
camadas mais recentes sdo mais moles e porosas, soluveis em quinolina (QS)
e as mais velhas sdo mais duras e insoluveis em quinolina (QI) (ver Figura 4).
O processo de envelhecimento do coque incrustado consiste de uma perda
progressiva de atomos de hidrogénio remanescentes na estrutura molecular,
do sdlido aderido para o meio fluido. A porosidade das camadas mais recentes
tem origem na hipdtese da existéncia do desprendimento das fragcdes volateis

e hidrogénio das reagdes de maturacao.
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A priori, todo so6lido resultante das reacdes pode ficar aderido as
paredes vindo a constituir a incrustacao, e os produtos volateis migram para a
corrente fluida. Entretanto, uma forma melhor ¢ admitir que apenas parte dos
solidos tenha condi¢cdes mecanicas de permanecer aderido a parede,
dependendo das condig¢des relativas a adesdo. A difusdo dos produtos volateis
e parte dos sdlidos formados que estdo fracamente aderidos de volta para o
meio fluido, mas ¢ um fenomeno dificil de ser estimado com precisdo,
principalmente porque seus efeitos sdo mascarados pela dindmica do
escoamento. Uma forma alternativa de ndo incluir a difusdo no balancgo
material, ¢ admitir o processo de forma estatistica, com a introdu¢do um

fator de probabilidade de adesdo das particulas, P.

Um dos aspectos mais interessantes e complexos implicitos em alguns
modelos, citados no item 3.2, estdo relacionados com a probabilidade de
adesdo das particulas. Foram poucos os trabalhos encontrados abordando a
adesdo (Oliveira, 1997; Bott, 1995; Vatistas, 1989), principalmente no que se
refere aos meios de quantifica-la. Como forma de contribuir para um melhor
entendimento do fendmeno se optou por incluir alguns conceitos da teoria de

Vatistas (1989) no modelo a ser desenvolvido.

4.3- TEORIA DE VATISTAS (1989) SOBRE A ADESAO

Vatistas (1989) enfatiza em seus trabalhos, a fase da adesdo, a qual nado
ocorre de modo instantdneo, mas necessita de tempo para ocorrer. A adesdo
entre dois corpos existe quando a interface de contato resiste as forcas que
atuam nestes corpos sob qualquer direcdo. As forgas que mantém os corpos
presos a uma superficie podem ser constituidas por forcas de Van der Waals,
forgcas de valéncia, etc. A adesdo entre particulas e as superficies das paredes
¢ mais ou menos forte de acordo com o grau de intensidade das forgas
atrativas e o tempo envolvido depende da cinética de como essas forcgas
atrativas sao alcancadas. A velocidade e¢ a intensidade das forgas atrativas
podem depender da temperatura do sistema, a qual incrementa a taxa de

cinética (Vatistas, 1989).
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O estado de adesdao requer que as forcas atrativas entre as particulas e
as superficies das paredes sejam maiores que as forgas de perturbagdo devidas
ao atrito do fluido. No comec¢o de um processo de adesdo, pequenas forcas de
atrito conseguem remover as particulas aderidas, mas a medida que o tempo
passa, as forgas atrativas tendem a alcangar o seu valor final. Particulas que
completaram o processo de adesdo precisam de um grau critico de atrito junto

as paredes para serem removidas.

O tempo de adesdo deriva do balanco entre as forcas atrativas e as
forcas de remocdo. A forga atrativa aumenta de acordo com uma taxa de

cinética de adesdo. Para uma cinética de primeira ordem vale a eq. (99).

F =F, [l—exp(—ka.t)] (99)

a

onde F, é a for¢a de adesdo [N ], F,, ¢ a for¢ca de adesdo caracteristica para o
tempo infinito [N ], k, é a constante de adesdo [s'] € ¢ é o tempo [s]. Se a

adesdao resulta de uma reacdao quimica, pode-se considerar a constante de
adesdo como sendo uma constante de cinética, portanto, obedece a Lei de

Arrenhius mostrada na eq. (8).

As forcas de remoc¢do atuam sobre o deposito da incrustacdao e sio
relacionadas com a tensdo de cisalhamento na parede. Recentes descrigdes da
estrutura fina da camada limite hidrodindmica tém mostrado que ela possui
intensos turbilhdes de pequeno diametro, os quais interagem com a camada de
escoamento turbulento completamente desenvolvido, de forma periddica
através de uma seqiiéncia de quatro eventos que formam uma perturbagao:
aumento gradual de intensidade das forgas atuando no local, levantamento das
particulas, oscilagdo e rebaixamento. A seqiiéncia completa ¢ conhecida
tecnicamente como um evento burst. O efeito bursting adicionado a forga de
atrito ¢ o responsavel pelas for¢gas de remoc¢ao, pois a intensidade da forga de
atrito durante um burst ¢ extremamente elevada. A for¢ca de atrito do fluido

junto a parede atua como uma forga de repulsdo, assumida por Vatistas (1989)

pela expressdo da eq. (100).
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F, = a.pf.df.gz (100)

onde F,, ¢ a for¢a de repulsdo [N], a ¢ uma constante, p, ¢ a massa

especifica do fluido [kgf/m3], d, ¢ diametro médio da particula incrustada

[m] e 9 € a velocidade de atrito existente em escoamentos turbulentos [m/s ]

definida pela eq. (102).

Combinando as expressdes (99), e (100), assumindo que F,=F,,

obtém-se a expressdao do tempo de adesao mostrado pelas eq. (101).

P, d>F
ln(l—a P4 J
F,.
t = (101)

ka.exp(—R]?]

onde se percebe que o tempo de adesdo depende da constante de adesdo k,, da

forca de atragcdo F, e da velocidade de atrito, 4.

9= | (102)

O processo inicia-se com a parede isenta de particulas e aquelas que
chegam a parede aderem se permanecerem por um tempo superior ao tempo de
adesdo, t,. As particulas aderidas estdo sujeitas as perturbagdes impostas pelo
efeito bursting e podem ser parcialmente removidas. A relacdo entre as
particulas aderidas e o total das particulas que chegam a parede incrustada

define a probabilidade de adesdo P, mostrada pela eq. (103).

p=la (103)
7,

onde 7, é a quantidade de particulas aderidas [un/m’] e 7, é o total de

particulas que chegam a parede [un/m’], de modo que a cada evento burst,

vale a relacdo da eq. (104).
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Considerando uma eficiéncia de remoc¢do & constante para todos os
eventos € que um evento atinja apenas uma pequena fracdo da 4area total s, a

expressdao 17, =é&.57, denota a quantidade de particulas removidas a cada

evento [un/m’]. A quantidade de particulas que permanecem aderidas apos o
evento ¢ dada pela diferenca entre a quantidade de particulas que chegaram a

parede e a quantidade removida pelo evento burst, expressa pela eq. (104).
My =1, Ty =10, = E:57], = (1= £5)7, (104)

O tempo médio de cada evento burst, t, [s], ¢ definido pela eq. (105)
(Vatistas, 1989). O reciproco de ¢, representa fisicamente a fregiiéncia com

que os eventos bursts ocorrem.

100.v
t, =

5= g (105)

onde v ¢é a viscosidade cinemadtica do fluido [m’/s] e 9 é a velocidade de

atrito junto a parede nos escoamentos turbulentos [m/s].

Apds o 1° evento a quantidade de particulas que permanecem aderidas ¢

dada pela eq.(104). Apd6s o 2° evento, a nova quantidade ¢ dada pela eq.(106).

7,2)=(1-es)y,+(1-¢s) n, (106)

Apos o 3° evento....
7751(3)=(1—g.s)77,—i—(l—g.s)2 ¢7t+(1—g.s)3 n, (107)

Ap6s n eventos, de modo que o tempo total decorrido nt, seja igual ao
tempo de adesdo ¢, a expressdo resultante é mostrada na eq. (108). O ultimo

termo desta equacdo define a quantidade de particulas efetivamente aderidas,
pois permaneceram durante o tempo necessdrio para que a adesdo se
completasse, enquanto que as demais parcelas denotam as quantidades de

particulas ainda susceptiveis de serem removidas.



Capitulo 4 — Proposta de modelo matemadtico de incrustagio especifico para a destilacio 96

n,(n)= (1—5.3)77, +(1—8.S)2 n+.... +(1—g.s)" n, (108)

Desprezando os termos relacionados as parcelas ainda ndo aderidas, e

substituindo o restante na eq. (103), obtém-se a eq. (109).

(1-es)'7,
7,

P= (109)

onde s ¢ a fracdo de area de atuacdo, caracterizada por ser uma pequena
fracdo da 4drea unitaria e ¢ ¢ a eficiéncia de remoc¢do de cada evento burst,

ambos considerados constantes em todos os eventos. Considerando que

n:—a:t* (110)

onde ¢, ¢ o tempo necessario para completar a adesdo [s], ¢, é o periodo de

tempo de cada evento burst [s], t* representa um tempo caracteristico e
adimensional, pois a base de tempo ¢ a mesma para a adesdo e para a
remoc¢ao, o qual aplicado na eq.(109), resulta na eq. (111). Para simplificar,

as constantes s ¢ ¢ podem ser agrupadas numa Unica constante f.

P=(-gs5)" =(1-5)" (111)

Relacionando a probabilidade de adesdo com o tempo de adesdo resulta
no grafico mostrado pela Figura 24. Os valores obtidos para a probabilidade
de adesdao dependem da eficiéncia da remocdo, ¢, e da determinacdo da area
de acdo, s. As curvas mostradas na Figura 24, sdo correspondentes aos
valores de eficiéncia de remocao, &, referentes a 100%, 10% e 1%. O valor da
area de ac¢do, s, foi arbitrado em 0,005, ou seja 0,5% da area unitaria total.
Avaliando o comportamento do grafico, principalmente na curva relativa a
£=0,1, percebe-se que quanto menores t* e &, maior ¢ a probabilidade de
adesdo, mas existe uma regido critica, onde pequenas variagdes no tempo de
adesdo, provoca grandes variacdes na probabilidade de adesdo, e a medida que
diminui a eficiéncia de remocdo aumenta o intervalo onde o tempo de adesdo

tem baixa influéncia no fator de probabilidade.
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A nocao de tempo de adesdao surge ao assumir a adesdo como um
processo nao instantdneo, € que requer um tempo para acontecer. O tempo de
adesdo fornece uma noc¢do intuitiva ao fator de probabilidade de adesdo, e da
um significado fisico ao complexo processo de deposicdao. Entretanto, para o
calculo de ambos, tempo de adesdo ou probabilidade de adesdo, € necessario
conhecer localmente, os valores instantineos da velocidade de atrito, das

forcas atrativas, e da cinética do processo de adesdo (Vatistas, 1989).

1,0 -

o] T ~_ 5=0,005
0] N\

0r] \ AN

06 \ \ £=0,01

05 Vecor N\

oal \ \
0s] \e7! \ \
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a1l N\ \ AN

0,0 - . \\, . \\, — \

10°

a

Probabilidade de adesdo, P

Tempo de adesdo, ¢*

Figura 24 — Relagdo entre probabilidade de adesdao x tempo de adesao

(Vatistas, 1989).

4.4- HIPOTESES SIMPLIFICADORAS

Para o desenvolvimento do modelo matematico para a incrustacao, sao
necessarias algumas hipdteses para reduzir a complexidade dos fendmenos

fisico-quimicos envolvidos. Entre eles estdo:
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o A incrustacdo ¢ originada por reag¢do quimica na interface: fluido-
parede, e que com o transcorrer do tempo para ser a interface:

fluido-incrustacao;

. A espessura da pelicula a ser considerada corresponde a espessura
da subcamada viscosa, a qual ¢ fun¢cdo do Numero de Reynolds do
escoamento. Admite-se que o fluido contido na subcamada viscosa
tenha velocidade tdo reduzida que permita o tempo necessario para
que as reacdes de decomposi¢do térmica atinjam o ponto de
formacao inicial de s6lidos aderentes, que por sua vez, se tornam
ainda mais imobilizados, com condi¢des de sofrer a reac¢dao de

maturacao de forma completa, se convertendo em coque;

o Por ser delgada, a pelicula pode ser aproximada a um reator
fechado, permitindo proceder em laboratorio de forma semelhante
a determinag¢do das constantes de cinética. A concentragdo ndo tem
implicag¢des, pois todo o material reage, resultando no final em um
residuo s6lido e produtos volateis. A quantidade de coque obtida
em laboratério em condi¢des limites define a massa méaxima de
coque que ao término da rea¢ao poderd permanecer aderida. A
condicao limite ¢ aquela que, depois de transcorrido o tempo de
reacdo, resulte como produto final apenas coque, isento de
maltenos ou asfaltenos. Assume-se que na pelicula, apos a reacalo,
os volateis saem do sistema e os solidos podem permanecer
aderidos a parede dependendo das condigdes de adesdao e do

escoamento;

. Introduz-se o conceito de Vatistas (1989) para incluir a influéncia
do escoamento nas condi¢cdes de permanéncia dos s6lidos junto a
parede, na forma de uma probabilidade de adesdo. O tempo de
aderéncia admite-se igual ao tempo de completa conversao, o qual,
para um mesmo Oleo, dependerd unicamente da temperatura. O
produto soélido originado pela reagcdo, ou precursor, constitui a

incrustacdo (coque) se atingir a fase de maturag¢do, ou seja, se
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permanecer aderido a parede o tempo suficientemente necessario
para que a reag¢do se complete, passando da fase de coque poroso

para coque duro;

A variag¢do da cinética quimica aumenta com a temperatura, geralmente
na forma exponencial, e para as reacdes de decomposi¢do térmica é esperada
sempre reag¢do de 1* ordem (Wiehe, 1993), de forma que um mesmo material
exposto a uma temperatura mais alta quando comparado a exposicdo a uma
temperatura mais baixa, segue uma relacdo de tempos dada pela eq. (112). A
eq. (112) expressa que, se na condicdo limite o material se decompde

totalmente num tempo ¢

lim

na temperatura operacional o tempo sera

inversamente proporcional a constante de cinética.

ki=k, 1 (112)

lim **lim

onde k£ ¢ a constante de cinética quimica na temperatura de operag¢do do

equipamento [s™'], k, ¢é a constante de cinética quimica relativa a condigdo

lim
mais extrema possivel [s'], na qual todo o material seja transformado em
produtos volateis e coque, a ser determinado experimentalmente. 7, ¢ ¢, sdo,

lim

respectivamente, os tempos de reacdo para cada caso [s].

A velocidade de conversdao implica diretamente no crescimento da
camada incrustada e, embora o material esteja submetido a uma cinética
branda, relativa a temperatura de 385°C, esta cinética produz os mesmos
efeitos que a cinética do caso limite, se o material da pelicula tiver o tempo
necessario para tal. Nas condi¢des limites, que ocorrem na temperatura entre
500°C e 550°C, é necessario um tempo da ordem de alguns minutos para se ter
uma decomposicdo quase completa. Alguns experimentos realizados com GOR
apontaram uma energia de ativa¢do da ordem de 137 kJ/mol que origina uma
constante de cinética a 385°C, a qual exige um tempo de completa conversao
aproximado de 844i. A hipotese de se admitir como reator a subcamada
viscosa ¢ valida apenas se o tempo de conversdo completa e o tempo de
indu¢do forem maiores que o tempo de residéncia do GOR. Se o tempo de

conversdao se aproximar do tempo de residéncia, todo o volume de dleo
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contido na regido em estudo passa a ser o volume do reator ¢ o modelo perde
seu significado. Existe, portanto, uma temperatura limite, inferior a 450°C
(Savage et Klein, 1985) que define o dominio do modelo, a ser definida

juntamente com determinag¢do da cinética quimica das reagdes.

4.5- DESENVOLVIMENTO DO MODELO

Supondo que o material da pelicula tenha tempo suficiente para formar
coque, a velocidade de crescimento da camada ¢ definida pela quantidade de
material s6lido resultante da reacdo, o qual é determinado pelo coeficiente
estequiométrico, que denota o percentual do volume reagido que se
transforma em sé6lidos. Os experimentos realizados com o GOR apontaram um
conteudo de coque nas condig¢des limites de aproximadamente 25% sobre o
volume de 6leo reagido. Genericamente, um coeficiente « a ser determinado

experimentalmente para cada tipo de 6leo deverd ser usado.

O tempo de reacdo completa ¢ determinado pela eq. (112), por
comparacdo com o tempo de reacdo nas condi¢cdes limites, e através de uma
regra de trés, chega-se a eq. (113). Por existirem diferencas entre as massas
especificas do GOR e do coque, a razdo entre as massas especificas de ambos
corrige o fator entre massa e espessura.

_Am Pkt (113)

Ax, =
A'p[ pi klim tlim

1

onde Ax ¢ a variacdo da espessura da incrustacdo [m ], ocorrida durante o

intervalo de tempo ditado pela razdo entre ¢ e ¢,; p, e p, sdo

respectivamente as massas especificas do fluido e da incrustagdo formada
[kg/m’]; A é a area relativa ao volume considerado [m*], e é a espessura da

pelicula de fluido [m], Am, é a variacdo de massa depositada sobre a

superficie 4 [kg], k e k,, sdo as constantes de cinética ja citadas.
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Tendendo o tempo de operagdo ¢ da eq. (113) para um tempo

infinitesimal dt, chega-se a expressao da eq. (114).

@ _ Pk (114)
dt p i klim 'tlim
mas, da eq. (8) tem-se que
E E
k =k, exp| ——— e k., =k,.exp|— 115
0 p( R.Tj lim 0 p( R,]}im J ( )
que por substituicdo na eq. (114), resulta na eq. (116).
%=a-e~&-K.eXp(—£] (116)
dt P, RT
onde K é a constante de tempo [s '], definida pela eq. (117)
1
K= (117)

A expressdo da eq. (116) ¢ valida para as condi¢cdes de escoamento
laminar, encontradas na regido do recheio, de onde se espera uma incrustacgao
de crescimento linear, pois tanto a espessura, bem como a temperatura,
tendem a permanecer constantes, e admite-se que neste caso a velocidade do
fluido ndo interfere na adesdo, sendo e a pelicula de 6leo formada nas

superficies dos elementos de recheio.

No circuito de recirculagdo, onde o escoamento ¢ turbulento, verifica-se
que a espessura e ¢ uma func¢do dependente das condi¢cdes do escoamento,
pois a medida que a espessura de incrustagdo cresce, aumenta a velocidade do

fluido, com acdo imediata sobre a espessura da subcamada laminar.

Ao assumir um escoamento turbulento deve-se considerar também a
influéncia do efeito bursting, implicando numa aderéncia parcial dos produtos

solidos formados, enquanto nao transcorrer o tempo necessario a completa
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reacdo. Com a introdu¢do do fator de probabilidade de adesdo, a expressao

valida para o escoamento em tubulacdo, assume a forma da eq. (118).

%za-P-e-&-K.exp(—ij (118)
dt o) RT

1

onde os novos termos sdo a probabilidade de adesdao, P, e a espessura da
pelicula de o6leo e [m]. Aproveitando os conceitos da teoria de Vatistas
(1989), a probabilidade de adesdo ¢ definida pela eq. (111). Para definir a
espessura necessita-se conhecer o perfil de velocidades do fluido, e com ele,
determinar o afastamento a partir da parede em que a velocidade do fluido
permita o tempo de residéncia igual ao tempo necessario a conversao
completa do GOR, em coque e produtos volateis. Por simplifica¢do, admite-se
por hipdtese que esta espessura seja equivalente a espessura da subcamada

viscosa do escoamento turbulento.

Admitindo a hipdtese de que a aderéncia seja total quando o material
estiver completamente transformado, o tempo de aderéncia corresponde ao
tempo exigido pela reacdo para completar-se, definido pela eq. (119).

k, i, 1 E

— lim *" lim =—ex = 119

¢ k K p(R.T] (119)

Como a aderéncia também ¢ funcdo do escoamento (Vatistas, 1989),
determina-se o periodo de um evento burst pela eq. (105). A razdo entre o
periodo de adesdo e o periodo bursting fornece o tempo de adesdo
adimensional, ¢*, que permite determinar a probabilidade da adesdo, como
pode ser observado na Figura 24. Combinando a eq. (119) com a eq. (105),

obtém-se a eq. (120), onde o termo & ¢ a velocidade de atrito [m/s] e v ¢

viscosidade cinematica do fluido [m*/s].

L 1 & E T, E
[f=—- exp = exp
K 100.v RT) 100.K.u RT

Aplicando os conceitos de probabilidade de Vatistas (1989), o modelo

assume a forma final, mostrada na eq. (121).

(120)
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& _ Pr _E
7 a-(1-4)"- p Kexp( RT) (121)

1

onde e ¢ a espessura da subcamada viscosa [m] e K ¢ a constante de tempo
de reacdo [s '], definida pela eq. (117). O reciproco de K é o tempo de
adesdo, ou seja, o tempo que o material da pelicula necessita para sofrer
decomposi¢do integral de seu conteudo, convertendo-se em produtos volateis
e coque. Todos os demais termos sdo adimensionais. ¢ ¢ a quantidade de
coque, em termos percentuais, obtida na conversdo integral, f ¢ um valor
relacionado a eficiéncia de limpeza do efeito bursting, condensando numa
unica constante os valores de o e & da eq. (111) e t* ¢ o tempo

adimensional, equivalente a soma de todos os eventos burst.

A espessura da subcamada viscosa e ¢ definida matemateticamente pela

eq. (122) atribuida a Kay e Nedderman (1985).

o= (122)

VP,

a qual, juntamente com o tempo adimensional ¢*, substituidos na eq. (121),

resulta na expressao da eq. (123).

P o[ E :
dx; = a(1- )0 p(RATJ .S‘V_(T).'O_J.K.exp[_ij (123)
dt g p RT

Ambos, o tempo adimensional, ¢*, e a espessura da subcamada viscosa,
e, sdo dependentes da temperatura ¢ da velocidade do escoamento, que por
sua vez depende do didmetro da tubulacdo e da incrustacdo, de forma que se

pode escrever o modelo de forma genérica como mostrado na eq. (124)

dx,

—=a 1-p)""" e(u,, 1)~ Kexp(—ij (124)

RT
A solugcdo desta expressdo pode ser obtida numericamente numa
seqiéncia de passos. Para uma determinada temperatura fixa e constante,

determina-se a viscosidade do 6leo, a constante de tempo da incrustagdao K e
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o tempo de adesdo. Partindo da velocidade média do fluido, determina-se a
tensdao de cisalhamento e a velocidade de atrito. Estes passos podem envolver

a determinacdo do Numero de Reynolds, e do fator de atrito f. Com a

velocidade de atrito se calcula a probabilidade de adesdo e espessura do
volume reacional, ditando um incremento para a incrustacdo para o periodo de
passo de tempo adotado. Este incremento afeta diretamente o didmetro util da
tubulacdo influindo na velocidade do escoamento, implicando em novas

condi¢des no proximo passo da integragdo.

Fazendo uma analogia com os modelos citados no item 3.2, percebe-se
grande semelhanca com o modelo de Paterson e Fryer (1988), onde as
variaveis « citadas assumem aqui novos significados fisicos. Se todos os
parametros da eq. (124) forem considerados constantes recae-se
automaticamente no modelo béasico mostrado na eq. (39), citado em ESDU
(2001). A influéncia do escoamento encontra-se explicitada na espessura da
pelicula e na teoria de Vatistas (1989), enquanto no modelo de Paterson e
Fryer (1988), por artificios algébricos, usa-se a velocidade média do

escoamento.

O modelo proposto na eq. (124) ilustra de forma mais adequada o
fendmeno da incrustagcao por coque em um tubo horizontal interno a uma torre
de destilagdo, se comparado aos modelos citados no capitulo 3 e oferece uma

maneira mais adequada para obter os valores das constantes o, S e K.

J4

O modelo, como os demais, ¢ apresentado na forma de uma equagio
diferencial com soluc¢ao obtida por integracdo numérica em fung¢do do tempo

de operagdo, resultando na soma dos incrementos de incrustacao.

No proximo capitulo o modelo apresentado na eq. (124) serd resolvido
para o caso de uma incrustacdo ocorrendo em uma tubulacdo de 25,4 cm de
diametro contendo um fluxo de gasoleo residual (GOR). As simula¢cdes obtém

resultados para varias temperaturas e velocidades do fluido.
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CAPITULO 5

RESULTADOS DO MODELO MATEMATICO DE
INCRUSTACAO POR COQUE PROPOSTO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados de simulagdo numérica
produzidos pelo modelo desenvolvido e proposto no Capitulo 4. Inicialmente,
a simulag¢do sera realizada em um tubo e apdés o modelo serd aplicado ao
distribuidor de GOR, mostrado na Figura 22. A integragdo numérica foi
realizada em planilha EXCEL™ (2000). Todas as simulagdes envolveram um
periodo de operacdo de 6anos (2192 dias) que corresponde a um periodo
ininterrupto de funcionamento (campanha). Devido o fendomeno de incrustagao
em equipamentos de processamento de petréleo ser de longa duracdo,
considerou-se como passo de tempo para integragdo numérica, o intervalo de
l dia. Os dados empregados nas simula¢des estdo mostrados na Tabela 1.

A energia de ativacdo, as constantes «, ¢, € k, foram obtidos numa

lim lim

fase experimental, de onde se encontrou o teor de coque da ordem de 25%

Tabela 1 — Dados de entrada para as simulagdes numéricas.

Variavel Valor Unidade
Energia de ativagdo, E 137 kJ | mol
Diametro da tubulag¢dao, D 0,254 m
Rugosidade da parede, o 1x107* m
Viscosidade dindmica, u 1,14x107 | Pa.s
Massa especifica do oleo, Py 790 kg/m3
Constante o 0,25 -
Constante S 1,5x107 |-
Liim 2 horas
k,, 0,9836 h™
Constante universal dos gases 8,314x107 | kJ /(mol.K)
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1

sobre o volume ensaiado, uma constante k,=514803s" e a energia de

ativagcdo, E=137kJ/mol. O valor da energia de ativacdo mostrou-se coerente,
pois Schabron et al. (2002) citam para residuos destilados, energias de
ativagdo de até 2404kJ/mol. Embora os resultados experimentais necessitem
melhor avaliagdo, através de um maior numero de ensaios, os valores
mostraram-se razoaveis para serem aplicados como exemplo, apenas para se
ter uma idéia inicial da simulacdo. A rugosidade da parede foi assumida por

hipotese igual a 0,1 mm que ¢ a faixa aproximada para tubos de ago inox.

5.1 SOLUCAO NUMERICA DO MODELO EM TUBO COM VAZAO
CONSTANTE

As simulag¢des foram executadas admitindo o escoamento de GOR em
uma tubulacdo com diametro de 0,254m. Para efeito de simulacao,
desconsiderou-se a acdo das massas especificas, tanto do fluido como da

incrustacdao. O valor da massa especifica do GOR na temperatura de processo

¢ da ordem de 790 kg/m’, enquanto que a massa especifica do coque fica entre

640 kg/m’ a 800kg/m’ (Engineering Resources, 2005), resultando num valor

proximo de 1, ndo afetando de forma critica a analise dos resultados da

simulacao.

O esquema de solugdo adotado nas planilhas consistiu numa integracao
por passo temporal. O passo de tempo adotado foi de 1 dia e a cada passo
processado, levando em conta sempre uma distribuicdo homogénea da
incrustacdo ao longo de toda a superficie da tubulagcdo, a incrustacao
determinada foi acumulada, corrigindo o valor do didmetro util e
conseqiientemente a velocidade do fluido, impondo ao préoximo passo, novas

condi¢des de escoamento.

Os passos foram:

1. Defini¢do inicial de uma vazdo Q [m’/s], e uma temperatura de

processo T [K];
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40
z.D* "’

2. Calculo da velocidade media do escoamento de fluido, u, =

. N i ppu, D u.D
3. Determina¢dao do Numero de Reynolds, Re=——————= ;

U 1%

4. Determinag¢ao do fator de atrito, f. O fator de atrito ¢ calculado

pela equag¢do de Colebrook, que tem solug¢do dificultada, pois ¢
transcedental. Em seu lugar, por simplificagdo, a equacao Miller,
eq. (125), fornece uma primeira aproximacao para ser usado como
ponto de partida na equag¢do de Colebrook e que apresenta um
desvio da ordem de apenas 1% sobre o resultado final, permintindo
seu uso nas simulacdes iniciais de forma satisfatéoria (Fox e

McDonald, 1995).

-2

7
D, 5,74
f=0,25| log 3.7 R°9

(125)
5. Determinacdo da tensao de cisalhamento devido ao atrito na

parede, 7,. O cdalculo ¢ feito através da eq (126), atribuida a

Asomaning et al. (2000). Esta ¢ outra aproximacdo assumida
apenas para a simulacdo. A rigor, 7, depende também da natureza

do fluido e do perfil de velocidade, e tem sua expressdao definida

pela eq. (127);

7, =[§Jp-u§r (126)
d
r,=u (;;f) (127)

6. Calculo da espessura da pelicula, e, calculada empregando-se a

eq. (122);

7. Calculo da velocidade de atrito, ¢, empregando-se a eq. (102);
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8. Determinagdo do periodo bursting, t,, empregando-se a eq. (105);

9. Determinag¢do do tempo de adesdo, ¢,. O tempo de adesdo foi

considerado como sendo o tempo necessario para se atingir o
término da reag¢do, empregando-se a eq. (119). O valor da

constante S ¢ atribuido de forma a gerar uma probabilidade de

adesdao préxima de 0,99 quando a velocidade do fluido for minima,
no caso O0,1m/s, admitindo-se a hipotese que em baixas
velocidades o so6lido produzido tenha condi¢des de permanecer

integralmente aderido na superficie incrustada;

10. Determina¢do do tempo adimensional, ¢*, equivalente a
quantidade de eventos burst que ocorrem durante o periodo do

tempo de adesdao, empregando-se a eq. (120);

11. Determinacdo do incremento na incrustag¢do, Ax,, admitida como a

taxa diaria de incrustagdao e usada para corrigir o diametro da
tubulacdo, iniciando assim um novo ciclo numérico na mesma
seqiiéncia a partir do passo 1. A corre¢do se faz por subtragdo no
diametro 1util, alterando a velocidade do fluido, o Numero de
Reynolds e as outras variaveis dependentes da velocidade do

fluido.

As simulag¢des foram feitas para as velocidades médias de escoamento
de O0,1m/s, 025m/s 0,5m/s, 1,0m/s, e 1,2m/s. Para efeito de
complementagdao foram ainda feitas as simulagdes nas velocidades de 0,01 m/s
e 1,5m/s. Os resultados das simulagdes para a velocidade de 1,0m/s sao

apresentados graficamente nas Figuras 24, 25, 26, 27 e 28.

O grafico da Figura 25a agrupa os valores da incrustacdo obtidos na
simulagdo feita com velocidade de fluido de 1,0m/s, da temperatura 385°C,
curva A, até 450°C, curva F. No grafico da Figura 25a nota-se que, para
baixas temperaturas, o processo tem um comportamento linear e, a medida
que a temperatura aumenta, o processo tende a assumir um comportamento

assintotico. Este comportamento fica mais visivel ao analisar as taxas de
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incrusta¢do, mostradas na Figura 25b, na qual se observa nas curvas A ¢ B,
uma variagdo do crescimento constante, implicando num processo de
incrustacdo linear. Nas temperaturas maiores (curvas D e E), as curvas de
incrustacdao tendem a assumir um formato curvo. Para as temperaturas mais
altas, (curva F), a curva tende para um valor limite. Na Figura 26, as curvas
de incrustagdo correspondem as mesmas curvas A, B ¢ C mostradas na Figura
25, mas com o objetivo de favorecer a visualizacdo das situagdes de pequenas

taxas de incrustacao.
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Figura 25 — a) Desenvolvimento da incrustacao ao longo do tempo de

operagdo, u, =1,0m/s; b) Taxas de incrustagdo.
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Figura 26 — a) Desenvolvimento da incrustagdo para temperaturas mais

baixas, us =1,0m/s; b) Taxas de incrustagao.



Capitulo 5 — Resultados do modelo de incrustag¢do 110
0,13
0,12
= 011
% 0,10—_
© 0,09
8 i
2. 0,08-
léc‘; 0,07
£ 0,06 1
g 0,05+
S 0,04
'U -
S 0,03+
= 4
2 0,024
(] 4
& 0,01
a3 ]
0,00 T T
0,0 0,2 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Velocidade do fluido, u, [m/s]
Figura 27 — Influéncia da velocidade do fluido sobre o crescimento da
incrustagao.
Tabela 2 — Dados de incrusta¢ao, obtidos nas simulag¢des.
ur e x; (em fun¢do da temperatura, °C) [m]
(m/s) (pm) 385 390 400 410 430 450
0,01 | 0,0055 7470 0,11336 | 0,11463 | 0,11654 | 0,11793 | 0,11986 | 0,12117
0,10 | 0,0987 652 0,05294 | 0,05872 | 0,06966 | 0,07913 | 0,09274 | 0,10087
0,25 | 0,2467 287 0,02577 | 0,03045 | 0,04054 | 0,05099 | 0,06996 | 0,08375
0,50 | 0,4934 152 0,00934 | 0,01226 | 0,01938 | 0,02790 | 0,04689 | 0,06431
1,00 | 1,0142 78 0,00068 | 0,00132 | 0,00368 | 0,00782 | 0,02123 | 0,03848
1,20 | 1,2060 66 0,00020 | 0,00046 | 0,00175 | 0,00456 | 0,01561 | 0,03181
1,50 | 1,5076 53 0,00002 | 0,00007 | 0,00045 | 0,00173 | 0,00925 | 0,02333

Na Tabela 2 estdo mostrados os resultados finais de incrustacdo apds

uma campanha de 6 anos. Estes dados dispostos em grafico compdem a Figura

27 e 28. Na Figura 27, ¢ mostrada a influéncia da dindmica do fluido no

crescimento da espessura da incrustacdo. Percebe-se que nas temperaturas
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mais baixas a velocidade do fluido tem maior influéncia, pois a incrustagdo ¢
dependente dos mecanismos de adesdo e remocdo, principalmente porque o
tempo de adesdo, sendo maior nas temperaturas mais baixas, permite ao fluido
maior tempo de acdo sobre as particulas ainda ndo totalmente presas a parede.
Também se verifica a existéncia de um patamar de temperatura relacionada
com a velocidade média do escoamento, de maneira que a incrustacao torna-se

desprezivel em temperaturas abaixo deste patamar, como ja& demonstrado por

Ebert e Panchal (1995).

A influéncia da velocidade média do escoamento ¢ mais visivel no
grafico da Figura 28. Ao se admitir um valor para a incrustagao maxima
aceitavel, passando uma linha tracejada por este ponto, se observa que a
incrustagdo ¢ igual para cada caso de velocidade de fluido, de 1,0m/s,
1,2m/s e 1,5m/s, mas que ocorrem a temperaturas diferentes:
aproximadamente de 405°C para a velocidade de 1,0 m/s, 409°C para a
velocidade de 1,2m/s e 424°C para a velocidade de 1,5m/s. Tendendo o
limite de incrustagdo mdaxima aceitavel para zero, determina-se o ponto

correspondente ao threshold condition.
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Figura 28 — Variacdo da incrustacdao com a temperatura e a velocidade do

fluido.
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Na Figura 28, a linha tracejada foi propositadamente apontada para uma
incrustacdo exagerada de aproximadamente 5mm. Para se visualizar melhor
uma situac¢dao onde se deseja uma incrustacao limite menor, pode-se diminuir
o intervalo das escalas, ampliando o grafico para mostrar a parte que importa,
como mostrado na Figura 29. Através da linha horizontal passando pelo grau
de incrustacdo na curva relativa a velocidade de 1,0m/s e temperatura de
385°C, verifica-se que a mesma incrustagido ocorre aos 392°C se a velocidade
média do fluido é aumentada para 1,2m/s, ¢ a 403°C, se a velocidade ¢
ampliada para 1,5m/s. Assim, ¢ possivel usar o modelo proposto para a
determinacdo da temperatura de inicio da incrustacdo, conhecida pelo termo
threshold condition. Analiticamente este ponto seria obtido igualando a
expressdo da eq. (124) a zero e determinando-se a temperatura
correspondente. Porém este procedimento ¢ de dificil execug¢do, mas pode ser
aproximado numericamente para a temperatura associada ao ponto
correspondente a incrustacdo minima aceitavel, lida sobre a curva de

velocidade da situagdo em estudo.
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0000 fp——%H—ee——on—~ - o
380 385 390 395 400 405 410 415 420
Temperatura, T ['C]

Figura 29 — Detalhe ampliado da Figura 27.

Através de uma seqiiéncia de simulagdes, busca-se encontrar a
temperatura relacionada com a velocidade de fluido que resulte numa

incrustacdo minima apo6s o periodo de uma campanha, chegando-se ao gréfico
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da Figura 30. Qualquer ponto situado abaixo da curva tem incrustac¢ao final
abaixo do grau considerado aceitdvel, no caso da Figura 30 ¢ de 1mm.
Qualquer ponto abaixo da curva corresponde a uma situagdao sempre de

incrustacdo menor que o limite maximo permitido.

O emprego do grafico da Figura 30 pode ser util nos projetos de
tubulac¢ao passiveis de incrustagdao por craqueamento, tal como o distribuidor
de GOR da TDV, indicando de forma simples a velocidade ou o diametro
adequado que a tubulacdo deve ter para serem reduzidos os riscos de

incrustacdao além de um limite aceitavel.
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410 . . N
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370

360 — T T * T T T * T * 1T ' T ™
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Velocidade do fluido u 2 (m/s)

Figura 30 — Relacdo entre a velocidade e a temperatura do fluido para inicio

da incrustacao.

5.2 APLICACAO DO MODELO AO RAMAL PRINCIPAL DO
DISTRIBUIDOR DE GOR DA T-2105

Aplicando o modelo a tubulacdo central do distribuidor de GOR
mostrado na Figura 23, assumindo uma vazdo de entrada de 0,0754m’/s, e a

cada trecho sendo diminuida pela vazdo derivada aos ramais secundarios na

razdo de 0,00145m’ /s para cada aspersor existente ao longo de cada um dos
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ramais secundarios, chega-se ao grafico mostrado na Figura 31. O trecho 0
corresponde a entrada do fluido no distribuidor e o trecho 9 ¢ o extremo
oposto, ou o final, de onde flui apenas a vazdo relativa aos 4 ultimos
aspersores. A incrustacao da ordem de 4 cm, no trecho 9 estd bastante préxima
das espessuras de incrustacdo observadas durante a parada de manutencdo,
tanto na dimensdo como na posicao, onde se verificou partes bloqueadas pelo
coque apenas nos ultimos ramais secundarios do distribuidor, num total de 7
pontos de aspersores totalmente fechados. A incrustacdo ¢ mais acentuada no
final porque de forma simplificada o distribuidor foi construido tendo um
didmetro unico em todo o percurso, quando deveria sofrer redugdes a cada né
para manter uma velocidade média da ordem de pelo menos 1,0 m/s. Da
mesma forma como foi aplicado ao ramal principal, o modelo poderia ser

aplicado aos ramais secundéarios.
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Figura 31 — Incrustacdo no ramal principal do distribuidor apds uma

campanha de 6 anos.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Um dos maiores problemas enfrentados na industria petrolifera ¢ o
processo de incrustagdo que ocorre em varios equipamentos de troca térmica,
intensificado pela necessidade de se processar petroleos brutos cada vez mais
pesados. Um destes equipamentos ¢ a destilagdo a vacuo, principalmente a
regido de fundo da torre, que possui elevada temperatura e compostos de alto
peso molecular, que tendem a produzir uma maior quantidade de residuos.
Com este trabalho pretende-se entender o processo de formag¢do de coque na

regido de GOR de uma TDV, e para isto, propds-se aos seguintes objetivos:

. Estudar o processo de incrustacdo através do melhor entendimento
da fisico-quimica envolvida com GOR e derivados de petroleo
semelhantes, realizando uma revisdo bibliografica pertinente a

formac¢do do coque;

J Discutir os principais modelos de incrustacdo disponiveis na

literatura, suas aplicagdes e restrigdes;

° Propor com base nas revisdes realizadas, um modelo alternativo,

especifico para os equipamentos de destilacao.

6.1. CONCLUSOES

O modelo matemdatico proposto para a previsdo de incrustagdo surge
como alternativa aos ja existentes, tendo seu desenvolvimento sido baseado
em fatores fisicos e quimicos verificados como relevantes na formacao do
coque no interior do ambiente de destilacdo a vacuo. Pelas particularidades
encontradas nos equipamentos de destilagdo, o modelo proposto considera que

apenas o volume de uma fina pelicula junto as paredes tem velocidade



Capitulo 6 — Conclusées e sugestoes 116

reduzida o suficiente para permitir um tempo de reagdo e um craqueamento

significativo para causar incrustag¢ao.

Aparentemente o modelo se parece muito com alguns modelos
encontrados na literatura, entretanto a diferenca fundamental reside no
método utilizado para a obtengdo e o ajuste das constantes a serem

empregadas.

Nos modelos existentes as constantes sdo relacionadas com a
incrustacdo de trocadores de calor, e sdo obtidas de forma experimental
através da medida de temperaturas e vazdes que possibilitam através de
calculos obter o valor da resisténcia térmica. Este método ndo ¢ facilmente
aplicadvel ao processo de destilagdo, pois ndo existe uma superficie de troca
térmica internamente aos equipamentos, mas uma distribui¢do homogénea de
altas temperaturas capazes de provocar craqueamento generalizado se o

material tiver tempo disponivel.

O ajuste do modelo proposto ¢ feito com base na quantidade de coque
obtida numa condi¢do de conversdo completa do 6leo contido num volume
conhecido, de onde resulta como produtos apenas coque e volateis. A partir
dos dados de cinética, por comparagdao com uma situacao limite e supondo que
o reator se comporte como um sistema fechado determina-se o tempo de
rea¢do necessario ao craqueamento do 6leo contido no volume de reacdo. Isto

s6 ¢ possivel por existirem velocidades de fluido nulas junto as paredes e

espessuras de reator que tendem para um elemento infinitesimal.

Considera-se também que durante o tempo de reacdo, o material
incrustado ndo esteja completamente endurecido e possa sofrer a influéncia da
dinamica do fluido. Um fator probabilistico ¢ incluido para diminuir a
espessura da pelicula e os efeitos dos movimentos do fluido sobre a
incrustacdo, enquanto ela ndo estiver completamente formada. Para
contemplar este detalhe foi adotada a teoria de Vatistas (1989), a qual

demanda ainda uma melhor confirmacdo experimental.

A principal limitacdo para uma verificagdo mais precisa da validade do

modelo ¢ a falta de disponibilidade de dados consistentes com relagdo as
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condi¢cdes de escoamento, para comparacdo. As altas temperaturas tornam o
processo laboratorial com fluido em movimento uma tarefa tecnicamente
dificil de ser executada, simplesmente por ndo existirem materiais para as
vedacdes de valvulas e bombas necessarias ao equipamento de ensaio,

adequados as altas temperaturas.

As simulag¢des apresentadas no Capitulo 5 mostram que o modelo
matemadatico proposto, se devidamente “calibrado”, apresenta um potencial
promissor em prever o processo de incrustagdo em equipamentos de
destilagdo, principalmente para estimar a condi¢cdo de patamar de inicio da

incrustag¢ao, conhecida pelo termo em inglés threshold condition.

6.2- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Um pequeno trabalho experimental com GOR foi realizado durante o
periodo de dissertacdo, com o objetivo de levantar a cinética ¢ a energia de
ativag¢do das reacdes de craqueamento, e também para conhecer melhor o tipo
do material a ser estudado, o qual se mostrou dificil de ser manuseado, dada a

sua alta viscosidade e aderéncia e nas altas temperaturas envolvidas.

Sugere-se como continuidade dos trabalhos, a obtencdo de mais dados
experimentais relacionados com o GOR e a incrustagdo, através de trés linhas

de pesquisa:

J Continuar e melhorar os procedimentos quimico-analiticos na
obten¢do dos dados de cinética para o GOR, através da execugdo
de um maior numero de ensaios, empregando-se equipamentos
mais adequados, conforme a metodologia apresentada no Apéndice

B;

o Relacionar o grau de incrusta¢do, interpretado como o crescimento
da camada incrustada ao longo de um tempo pré-determinado,
usando a técnica de imersdo em oOleo (GOR), uma placa de
material, area, massa ¢ tamanho adequado, e submeter o conjunto

ao craqueamento em temperatura e tempo controlados. O coque
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produzido em contato com a placa durante o craqueamento adere e
pode ser “pesado” com precisao analitica da ordem de miligramas
e relacionado com a 4rea da placa. A diferenca de massa
apresentada pela placa relacionada com o tempo de exposi¢do e a
area da placa permitird obter uma boa aproximag¢dao com a

incrustagdo que ocorre nos processos de escala industrial;

. Pesquisar e desenvolver uma bancada de laboratdério especifica
para obter com maior seguranca e confiabilidade, os dados
experimentais de cinética quimica e incrustacdo por decomposicao

de GOR, RV ou outro derivado de petroleo.
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APENDICE A

DETERMINACAO DO TEMPO DE RESIDENCIA MEDIO NA T-2105

O tempo de residéncia que importa ¢ pertinente a fracdo do gasodleo
residual (GOR), que ¢ o 6leo da primeira bandeja acima da regido de flash.
Este 6leo tem a finalidade de ficar recirculando através de um distribuidor,
para manter molhadas as superficies dos recheios existentes na bandeja. A
principal funcao desta bandeja ¢ reter particulas liquidas arrastadas pelo
turbilhdo provocado pelo flash, as quais podem conter asfaltenos e metais

pesados, tais como niquel e vanadio, indesejdveis nas fracdes de GOP e GOL.

Devido a recirculacdo, o GOR tem um tempo de residéncia superior as
demais fragcdes (RV, GOP e GOL), e por ser a fragdo mais quente no interior
da TDV, ¢ aquela que tem a maior probabilidade de produzir coque e suas

indesejaveis conseqiiéncias.

Balanco material na T-2105. Para se fazer o balanco material e com
isso determinar-se o tempo de residéncia foram obtidos dados considerados
importantes junto a Refinaria Getulio Vargas / UN-REPAR - PETROBRAS,

durante a realiza¢do de estadgio, (Dados coletados em 4-11-2003):
Vazio de entrada: 14500 m’/d
Temperatura de entrada: 395°C
Vazio de Fundo: 7717 m’/d
Temperatura de fundo: 360°C
Vazio de retirada de GOR: 400 m’/d
Temperatura do GOR: variavel durante o dia entre 360 a 374°C

(O GOR ¢ retirado e adicionado ao produto de fundo).
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Vazdo de GOR recirculado: 4500 m’/d
Vazio de Gasoleo pesado: 5500 m’/d
Vazdo de Gasoleo Leve: 1283 m’/d

Vazdo de topo: desprezivel (20//d de hidrocarbonetos condensaveis)

Balanco material:

Entrada: 14500 m’/d
Saida total: (Fundo + gasoleo pesado + gasoleo leve):

7717 + 5500 + 1283 = 14500 m°/d

Estimativa do volume efetivo de liquido na regido de GOR, no interior
da T-2105. O volume a ser considerado ¢ estimado como sendo igual ao
volume instantdneo médio de 6leo existente no interior do espag¢o da bandeja

de gasodleo residual, considerando como sendo a soma das parcelas:

J Oleo existente na bandeja;
° Oleo da tubulacdo do recirculador;

o Oleo escorrendo sobre a superficie dos recheios.

Oleo existente na bandeja. O 6leo existente na bandeja é relacionado ao
nivel de liquido na bandeja o qual deve ficar numa altura superior ao bocal de
saida, sendo estimando em 50cm a partir do fundo da calha principal, a qual
possui dimensdes de 4m de comprimento, 1m de largura e 1m de altura.
Considerando o volume de metade da calha, tem-se 2m’ de 6leo

permanecendo na calha da bandeja.

Oleo da tubulacdo do recirculador. O 6leo que preenche a tubulagio

desde o bocal existente na calha da bandeja até os bicos de atomizag¢do do
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distribuidor pode ser aproximado pela ado¢dao de uma tubulacdo de diametro
de 25cm de diametro (10”) e um comprimento estimado 12m de descida até
as bombas, mais 15m de subida até o nivel do distribuidor, mais 11m do
ramal principal interno do distribuidor. Os ramais secundarios serao
desprezados. Isto fornece um volume de liquido de 1,86m’, podendo ser
aproximando em 2m’, devido aos volumes dos ramais secundérios
desprezados. Um levantamento in [/oco da variagcdo do didmetro e dos
comprimentos da tubulag¢do, envolvendo as curvas no trajeto, incluindo a

derivacdo para a bomba alternativa, pode levar a uma melhor estimativa.

Oleo escorrendo sobre a superficie dos recheios. O volume do recheio
¢ estimado como sendo igual a 4area transversal da TDV multiplicada pela
altura do recheio, Considerando um didametro de 11m para a TDV e uma
altura de recheio de 1,2m, tem-se um volume de 113,8m’. O recheio
empregado neste local possui uma area superficial, fornecida pelo fabricante,

de 250 m*/m’, que fornece uma area superficial total de 28500 m”.

Considerando que exista um filme de 6leo minimo de 0,1 mm sobre o

recheio, tem-se um volume de O6leo escorrendo pelo recheio da ordem

aproximada 2,85m’, valor arredondado para 3 m’.

Portanto, o volume total de Oleo instantidneo existente no interior da

bandeja de gasodleo residual pode ser considerado aproximadamente 7 m’.

Tempo de residéncia do oleo no interior da regido de GOR. O célculo
do tempo de residéncia ¢ obtido pela razdo entre o volume de dleo em
circulacdo no interior da bandeja e a vazdo de retirada, fornecendo um valor
médio aproximado de 0,0175dias ou 25 min, como mostrado nas eq. (128) e

(129).

tresidenc[a = % = L = 09 0175 diaS ( 1 2 8)
Qretirada 00

t.=0,0175x60x24 =25,2 min (129)
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APENDICE B

METODOLOGIA DE ANALISE QUIMICA

A metodologia empregada para analise do coque, asfaltenos, maltenos e
produtos volateis segue um processo de submissdo do material a temperaturas
elevadas e periodos de tempo previamente definidos. Apds o material atingir a
temperatura, a valvula de alivio do recipiente ¢é aberta para dar vazdo aos
gases originados pela decomposicdo térmica, implicando numa perda de
massa, caso se forme gases. Terminado o tempo de exposicdo do material a
temperatura desejada, o material processado ¢ rapidamente resfriado a
temperatura ambiente e em seguida analisado em termos de fragdes de coque,
maltenos, asfaltenos e volateis. As rotinas de andlise sdo executadas seguindo
um modelo proposto por Speight (1984) cujo esquema ¢ mostrado na Figura
30. A separacdo dos asfaltenos segue uma rotina contida no anexo da norma
ASTM D-2007-93. O processo ¢ todo gravimétrico, mas exige alguns cuidados

basicos a serem seguidos para garantir resultados confiaveis.

Fragdo pesada
de petroleo (residuo)

Solubilidade em
benzeno (tolueno)

(filtragdo)
insoluveis
carbenos e carboides soltveis
(coque) .
Solubilidade em
parafina leve
(n-heptano)
(filtragdo)
insoluveis soluveis
asfaltenos oleos desasfaltados

(maltenos)

Figura 31 — Diagrama esquematico do método gravimétrico de separacgao

coque-asfaltenos-maltenos (Speight, 1984)
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Entre os pontos que devem ser observados encontram-se:

o A filtracao em papel ¢ bastante problematica, pois tanto o tolueno
como o n-heptano tem capacidade de desengordurar o papel,
apresentando diferengas de peso que alteram o resultado. Sugere-
se o emprego de cadinhos filtrantes do tipo sinterizado, os quais se

mostram mais adequados;

o Efetuar os ensaios de craqueamento em reatores tubulares imersos

em banho de areia com temperatura controlada;

J Ensaios a tempos de reagdo menores devem ser realizados a
medida que a temperatura de ensaio aumenta para dispor-se de
mais pontos de referéncia. Assim, nas temperaturas proximas a

500°C deve-se optar por tempos de 15, 30, 60 ¢ 120 minutos.

O procedimento executado segundo a metodologia acima ndo mede o
coque aderido as paredes, mas permite determinar a cinética de reacdo, a
energia de ativagcdo e o coeficiente estequiométrico baseada na decomposi¢ao

térmica dos maltenos.

Pode-se empregar como alternativa, a perda de volateis. A perda de
volateis parece ser mais indicada, pois ira considerar a decomposi¢do como
um todo e sua execu¢dao ¢ mais facil, enquanto que o método baseado na
decomposi¢dao somente dos maltenos ndo considera o craqueamento da fracdo
asfalteno que pode ser significativa. Para levantar os dados de cinética dentro
desta técnica, basta submeter o reator as condi¢des de craqueamento em
banho de areia com temperatura controlada, com condi¢des de ser pesado
antes e depois do processo. A diferenga de peso ird representar a perda de
material global do processo, incluindo a decomposi¢do tanto dos maltenos

como dos asfaltenos.
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Tabelas 3 € 4 foram obtidos de um laudo de analise

realizada em GOR durante o periodo de aceitagdo da unidade da Refinaria

Getulio Vargas da UN-REPAR/PETROBRAS. Atualmente ndo existe nem

amostrador que permita coletar amostras junto a bomba B-2120. Na época o

petroleo processado pela unidade consistia basicamente de petrdleo arabe

leve, para o qual a refinaria foi projetada.

Tabela 3 - Analise de composi¢do quimica de GOR

Produto Descricdo Ensaio Resultado | Unidade
GORS-9371-18/09-17:00- | Densidade 20/4

GOR B2120 GC 0,9960

GOR CB}SII;SO_9371_18/09_17:00_ Asfaltenos 3,60 Yomassa
GORS-9371-18/09-17:00- | Resid. Carb. o

GOR B2120 Ramsbot 10,70 Yomassa

GOR 35)1112%-9371-18/09-17:00- RCC p/Conversio 12,34 %massa
GORS-9371-18/09-17:00- L -

GOR B2120 Sédio total 15,00 mg/l
GORS-9371-18/09-17:00- ,

GOR B2120 Niquel total 35,90 mg/l
GORS-9371-18/09-17:00- o

GOR B2120 Vanadio total 43,00 mg/l

GOR GORS-9371-18/09-17:00- Cinzas 0,017 Y%omassa

B2120
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Tabela 4 — Curva de destilacao ASTM 1160

Etapa Temperatura [°C]
PIE 331,6
5% 518,9
10% 539,2
20% 561,0
PFE 569,3

Observagoes:

PIE: Ponto inicial da destilagdo;

PFE: Ponto final da destilacao.

A partir dos 20% destilados, o 6leo remanescente no destilador comeca a se

degradar em coque.
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GLOSSARIO

Carbonizacao Transformacdo quimica de um composto organico em
carbono por aquecimento.

Catalisador Substancia que por sua presen¢a, modifica a
velocidade de uma reagdo quimica, sem se alterar
durante o processo.

Catalise Modifica¢do da velocidade de uma reacdo quimica pela
presenca e atua¢do de uma substancia que ndo se altera
Nno processo.

Cinética E a area da quimica que estuda a velocidade das

quimica reacdes quimicas e os fatores que nela influem:
temperatura, pressdo, luz, natureza dos reagentes,
catalisador, concentragcdo dos reagentes.

Composto Possui pequena constante dielétrica, possuindo dipolo

apolar nulo ou pequeno. Ex: gasolina, querosene, etc.

Composto polar Composto ou substdncia que apresenta momento de
dipolo caracterizado por ter em sua molécula

elementos de diferentes polaridades. Ex: HCI.

Condensaciao E a aglomeracdo ou concentracdo de particulas.

Coqueamento Nome técnico dado ao conjunto de reagdes de

decomposi¢do térmica que origina coque como produto
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Coque Produto so6lido, negro e brilhante, obtido por
craqueamento de residuos pesados, essencialmente
constituido por carbono (90 a 95%), e que queima sem
deixar cinzas. Bom combustivel para metalurgia e
industria de ceramica (coque desejado). Neste
trabalho, o coque ¢ definido também como um produto
solido, negro, extremamente duro e insoluvel em

tolueno.

Craqueamento Transformagdo por ruptura (cracking, quebra) de
moléculas grandes em moléculas menores. Utilizado
para transformar 6leos pesados, de pequeno valor, em
derivados de petroleo mais leves, como GLP e nafta,

produtos de maior valor.

Craqueamento Craqueamento realizado com a presenca de

catalitico catalisadores.

Cristalizacao E o processo de formacdo de cristais a partir de um
liquido ou de um gas. Exemplo: na evaporacao da agua

salgada, o sal cristaliza devido a saturacao.

Decomposicio Uma reacdo quimica na qual um composto se separa

em compostos mais simples ou em elementos.

Decomposicao E definida como a quebra de um composto em varios
térmica outros de menor massa molecular. A reacdo de
decomposi¢do térmica ¢ induzida por temperaturas
acima de 340°C, no caso de hidrocarbonetos. A
decomposi¢do térmica também recebe o nome de

craqueamento ou pirolise.
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Desnaturaciao E o fendomeno de alteracdo ou destrui¢do das estruturas
tridimensionais das proteinas por aquecimento,
variacdo de pH, concentragdo salina ou outro fator

qualquer;

Destilacao Separagdo de misturas em varias fragdes por

vaporizacao, seguida de condensacao.

Destilacao Procedimento de separagdo dos componentes liquidos

fracionada de uma solu¢do que possuem diferentes pontos de
ebuligdo.

Destilagao a Destilacdo que se realiza em wuma coluna de

vacuo fracionamento a uma pressdo inferior a pressdo

atmosférica. A redu¢do da pressdo reduz a temperatura
de ebulicdo das substancias e com isso reduz a

tendéncia de craqueamento.

Dissolucao Fenomeno que consiste na disseminacdo de uma
substancia soélida, liquida ou gasosa, na massa de
outra, constituindo com ela uma mistura homogénea
(solugdo). Ocorre quando a atracao das particulas do
solvente sobre as do soluto for maior que a atracdo

entre as particulas do soluto.

Energia de Quantidade de energia minima necessaria para se ter o

ativacao inicio de uma rea¢dao quimica.

Fracionamento Separacdo das partes que compdem uma mistura ou

separacdo dos derivados que compdem o petrdleo.
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FCC Abreviatura de Fluid Catalitic Cracking
(Craqueamento Catalitico Fluidizado). Processo de
craqueamento no qual o catalisador se apresenta na
forma de pequenas particulas so6lidas, formando um

leito fluido.

Gasdleo Derivado de petrdleo, mais pesado do que a nafta e
mais leve que o 6leo combustivel, obtido no processo
de destilacdo. Utilizado como matéria-prima de
processos secundarios (craqueamento) para obtencdo
de GLP e gasolina. Dentro de certos limites, pode ser
utilizado como 6leo diesel ou como diluente para 6leos

combustiveis.

Gasoleo leve Fracdo ligeiramente mais pesada que o oOleo diesel e
pode em certas ocasides ser a ele misturado, desde que
o ponto de ebulicdio do gasdleo leve seja muito

elevado.

Gasoéleo pesado Possui faixa de destilagcdo semelhante a do oleo

combustivel de baixa viscosidade.

Hidrocarbonetos Compostos quimicos organicos formados por atomos
de carbono e hidrogénio, que compdem a base de todos
os derivados de petrdéleo. Podem se apresentar na

forma solida, liquida ou gasosa.

Oligomerizacao Reacdo de formacdao de moléculas oriundas da ligacado

de um pequeno nimero de moléculas de um monomero.

Parafina Denominagdo dada aos alcanos por serem compostos

que apresentam pouca reatividade quimica. As
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parafinas gasosas e liquidas sao encontradas, por
exemplo, na gasolina, querosene e¢ gas combustivel, e
sdo usadas como combustiveis, enquanto as parafinas
solidas (parafina comum) sdo utilizadas na fabricacdo

de velas, ceras para assoalho, flores artificiais, etc.

Petrodleo Petrdéleo com elevada composicdo de hidrocarbonetos
aromatico aromaticos. Quimicamente conhecidos como derivados

do benzeno.

Petréleo bruto Petréleo no estado em que se apresenta na natureza,

sem ter sofrido processamento.

Petroleo Petroleo com elevada composi¢cdo de hidrocarbonetos
nafténico nafténicos. Compostos nafténicos sdo as parafinas que

apresentam cadeias ciclicas ou fechadas.

Petrodleo Petrdéleo com elevada composicdo de hidrocarbonetos
parafinico parafinicos, quimicamente conhecidos por alcanos.
Polimerizacao Os polimeros sdo compostos quimicos de elevada

massa molecular, resultantes de reagdes quimicas de
polimeriza¢do. Reacdo de polimerizagdo ¢ a reunido de

moléculas iguais, com formacdao de moléculas maiores,

como exemplo: etileno se transformando em
polietileno.
Ponto de Temperatura na qual a pressdo de vapor de um liquido
ebulicdo, PIE, fica igual a pressdao externa. PIE: ponto inicial de

PFE ebulicdo, PFE: ponto final de ebuligdo.
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Precipitacao E a formacdo de um precipitado, um sé6lido nio solavel

na solu¢do, que se separa da fase liquida.

Reacdes de Consiste no fechamento de wum hidrocarboneto
ciclizacao insaturado, contendo uma dupla ligacdo num dos
extremos da cadeia, a qual se desfaz com o fechamento
da cadeia, gerando um composto ciclico saturado
(nafta), também mais estdvel que seu homologo

insaturado em termos energéticos.

Reacoes de Consiste na retirada das cadeias lineares laterais
desalquilacao ligadas a nucleos aroméaticos. Quanto maior a cadeia

lateral mais facil serd a reacdo de desalquilacdo.

Reacoes de E a reacdo de craqueamento propriamente dita. Ocorre
divisdao beta sempre nas ligacdes C-C simples existente nas
parafinas saturadas. Cada divisdo gera dois radicais
livres, capazes de seqliestrar 4&tomos de hidrogénio de
outras substdncias através da transferéncia de
hidrogénio ou condensacdo. Esses radicais livres

quando ndo compensados dao lugar a olefinas

correspondentes.
Reacoes de Consiste no deslocamento de um radical (grupo H' ou
isomerizacio CH;") para outro atomo de carbono da molécula, de

modo a encontrar uma conformag¢do energética mais
estavel. Este rearranjo estrutural sempre tende para
uma maior formac¢do de hidrocarbonetos de cadeia
ramificada os quais tém uma menor energia interna que

os homodlogos lineares e, portanto, mais estaveis.



Glossdario 140

Reacdes de A transferéncia de hidrogénio ocorre nas naftas, as

transferéncia de quais tém seus hidrogénios retirados, convertendo-se

hidrogénio progressivamente em hidrocarbonetos aromaticos.
Reagente Substancia que ¢ consumida em uma rea¢do quimica.
Refino Conjunto de processos destinados a transformar o

petroleo bruto em produtos adaptados as necessidades

dos consumidores

Residuo Fragdo mais pesada que resta apods a retirada das

fragcdes leves do petroleo.

Resina Polimero sintético ou que ocorre naturalmente. As
resinas sintéticas sdo usadas na producdo de plésticos.
As resinas naturais sdo produtos quimicos 4acidos
segregados por muitas arvores (especialmente

coniferas).

Solubilidade Indica a propriedade que uma substancia possui de se
dissolver em outra. Quantitativamente a solubilidade
de uma substiancia ¢é definida em fun¢do do seu

coeficiente de solubilidade ou ponto de saturacao.

Supersaturacdo Fendmeno apresentado por certas solugdes que
encerram quantidade de soluto acima do limite de
solubilidade normal. Com muita facilidade o excesso
de soluto pode ser eliminado, descendo o teor do
mesmo para valores normais. Uma solugdo ¢
considerada supersaturada somente se o excesso de

soluto estiver dissolvido. Ex.: mel de abelha
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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