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RESUMO

Bombardelli, Clovis. Monitoracdo eletrbnica da incrustacdo de coque no
processamento do petréleo, 2009, 119 f. Tese de Doutorado — Programa de Pods-
Graduagao em Tecnologia, Centro Federal de Educacdo Tecnoldégica do Parana.
Curitiba, 2005.

A incrustagdo causada pelo coque € um sério problema na industria do
petroleo, principalmente nos equipamentos que operam em altas temperaturas.
Neste trabalho apresenta-se um estudo para demonstrar a possibilidade do emprego
da incrustacdo do coque como um elemento transdutor para compor um sensor tipo
resistivo, para fornecer um sinal elétrico representativo do crescimento e do
envelhecimento local da propria incrustacdo. Para a demonstragao, procederam-se
duas etapas de experimentos com Oleos pesados do petroleo e amostras de
incrustacdo de coque originadas por esses Oleos na industria. Os experimentos
mostraram bons resultados, mas também indicaram que o sinal combina a
condutividade do 6leo e o da incrustacdo. O coque produzido nos experimentos
apresentou-se como granulos soltos ndo aderentes e eletricamente desconectados
entre si. Verificou-se que o sinal obtido durante o craqueamento térmico em regime
de batelada apresenta trés regides distintas: no inicio o material reage com uma
cinética de primeira ordem; na regido intermediaria, ocorre separagado do fluido em
duas fases liquidas e finalmente, na terceira regido, ocorre a deposicdo do coque
so6lido, porém imerso em 6leo com elevada resisténcia elétrica, fornecendo um sinal
muito mais alto que o valor inicial apresentado pelo 6leo. Entretanto, craqueamentos
térmicos sucessivos sobre o leito de coque inicial mostrou progressivas redugdes
nos valores das leituras, indicando a tendéncia a ser adquirida com o
envelhecimento do coque, de se agregar em uma grande estrutura carbonacea de
baixa resistividade elétrica. Alternativamente, para confirmar, mediu-se a resisténcia
elétrica em amostras de incrustagao verdadeiras usando-se as mesmas condi¢coes
empregadas nos Oleos. Os resultados mostraram uma resistividade
aproximadamente 50 vezes menor que a dos Oleos. Ensaios de craqueamento
sucessivos de Oleos sobre estas incrustagdes mantém praticamente constante a
resisténcia elétrica obtida como leitura, confirmando que o aumento da
condutividade se deve mais ao envelhecimento e cimentacédo dos granulos de coque
do que o crescimento da incrustacdo. Os ensaios também mostraram que uma vez
que a incrustacdo adquire uma resistividade elétrica menor que a do 6leo, o sinal
torna-se mais representativo da incrustagdo. O sinal entdo, se associado a um
método de ajuste adequado, fornece a velocidade de crescimento da camada
incrustada que pode ser usada como parametro de controle ao processo industrial
para minimizar o problema da incrustagao pelo coque.

Palavras chave: petrdleo, incrustacao, coque, monitoracao, resistividade elétrica.



ABSTRACT

Bombardelli, Clovis. Electronic monitoring of coke fouling in oil processing, 2009, 119
f. Tese de Doutorado — Programa de Pés-Graduagdo em Tecnologia, Centro Federal
de Educagao Tecnoldgica do Parana. Curitiba, 2005.

The coke fouling is a serious problem in the oil industry, mainly in equipment
operating at high temperatures. This work presents a study to demonstrate the
possibility of using the inlay of the coke as a transducer element to form a resistive
sensor type, to provide an electrical signal representative of the growth and aging of
the local self inlay. In order to demonstrate this, two categories of experiments have
been carried out with two heavy oils fractions and two samples of real fouling coke
incrustation originated by these oils in the industry. The experiments show good
results, but also indicate that the signal combines both oil and incrustations
conductivity. The coke produced during the experiment had non-adherent loose
granules that were electrically disconnected between them. It was verified that the
signal obtained during the batch controlled thermal cracking shows three distinct
regions: at first, the material reacts within a first-order kinetic rate; at the intermediate
region, fluid separation happens in two liquid phases and, finally, at the third region,
solid coke deposition occurs, though immersed in a high electric resistivity olil,
providing a much higher signal than the initial value presented by the oil. However,
successive thermal cracking on the initial bed of coke showed progressive reductions
in the values of the readings, indicating the tendency to be acquired by the aging of
coke, to aggregate in a large structure of carbonaceous material with low electrical
resistivity.  Alternatively, to confirm, was measured the electrical resistance in
samples of real inlay using the same conditions employed in the oils. These have
showed a resistivity approximately 50 times smaller than the one for the oils. Testing
of successive oil cracking on these inlays remain practically constant the electric
resistance obtained as reading, confirming that the increase in conductivity is due
more to the aging and cementation of grains of coke than the growth of the inlay
itself. The tests also showed that once the encrustation acquires a resistivity lower
than that of the oil, the signal becomes more meaningful and representative of the
inlay. The signal, if is associated with an appropriate adjustment method, give the
rate of growth of the embedded layer that can be used as a control parameter for the
industrial process to minimize the problem of fouling by coke.

Keywords: petroleum, fouling, coke, sensors, electrical resistivity.
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1 Introducao

Durante o refino do petréleo ocorrem alguns processos indesejados que
formam produtos solidos aderentes as paredes, que lentamente causam o
entupimento das tubulacbes e degradam a eficiéncia global do processo,
principalmente nos estagios finais que manipulam as fracbes mais pesadas do
petroleo e os seus residuos. Os materiais sélidos aderentes tém uma composi¢cao
altamente carbonacea, muitas vezes acompanhadas de substancias minerais
constituindo uma incrustacdo. As incrustacbes mais ricas em minerais sdo comuns
no inicio do processamento, antes das etapas de destilagcdo, enquanto que as
incrustagcbes mais carbonaceas aparecem com maior frequéncia nas etapas finais
onde os fluidos processados tém massas moleculares elevadas e altas temperaturas
de processamento. Em ambos os casos, as incrustacbes sdo tratadas como
incrustagdes de coque.

A deposicdo do coque € um processo complexo dependente de muitos
fatores ainda pouco explicados. Sabe-se que um dos principais fatores é a
temperatura do processo, que induz a uma cadeia de reagdes onde o coque resulta
como produto final. Uma das reagdes consiste na condensacdo de substancias
aromaticas que leva a formagao de substadncias com maior massa molecular que a
dos reagentes. O crescimento progressivo da massa molecular culmina com a
formacdo do coque. Entre as outras reacoes, se destacam as reagdes de quebra
molecular produzindo hidrocarbonetos, geralmente de cadeia aberta, com menor
massa molecular e mais volatil, acompanhados de derivados de enxofre, cuja
presenca é expressiva nos derivados pesados do petroleo (WIEHE, 1993; RAHMANI
et al., 2002). O conjunto global das reac¢des envolvidas é conhecido pelo nome de
decomposigéo térmica ou também pelo nome de craqueamento térmico ou pirdlise
(McCAIN JR., 1990).

A presenga de elementos considerados quimicamente oxidantes tais como o
oxigénio e o enxofre tendem a aumentar a velocidade do conjunto das reagdes,
enquanto que a presenca de substancias consideradas quimicamente redutoras,
doadoras de hidrogénio tem um comportamento inverso e diminuem a formacao do

coque (RAHMANI et al., 2002; 2003). Outro fator importante é a composi¢cao quimica
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dos hidrocarbonetos existentes no processo. Quanto maior a massa molecular,
maior é a tendéncia destes produtos de sofrerem decomposi¢cdo, mais rapida é a
velocidade das reacbes e menor € o periodo de indugcdo na formacdo do coque
(SAVAGE e KLEIN, 1988).

A incrustacdo pelo coque é parcialmente evitada controlando-se a
temperatura maxima de cada etapa do processo. Entretanto, em muitos casos, ela
ocorre independentemente da temperatura, de forma lenta e gradual, pois outros
fatores estdo envolvidos com o fendmeno. Citando como exemplo, aqueles que
provocam a precipitacao de asfaltenos por desequilibrio fisico-quimico causada pela
incompatibilidade entre os solventes (SCABRON, 2001b) ou a interagao eletrostatica
entre o fluido e as paredes dos equipamentos (MANSOORI, 1997).

Embora a incrustacdo possa acontecer de forma parcialmente distribuida e
homogénea, € comum ter-se pontos onde a deposi¢cdo de coque é mais acentuada.
Isto ocorre devido a complexidade do processo de incrustagdo, onde muitos fatores
pontuais e indeterminados podem atuar para acelerar ou atenuar o fendmeno
localmente. Towfighi et al. (2002) cita entre outros fatores: a composigao do fluido e
pressao parcial dos hidrocarbonetos presentes no fluido, os materiais empregados
na construgcdo do equipamento e o tempo de residéncia. Mansoori (1997) cita entre
outros, alguns mecanismos baseados na estabilidade coloidal que afetam a
deposicdo de asfaltenos, considerado como potencial precursor de coque, pois uma
vez precipitado adere as paredes onde encontra condicbes de permanéncia
suficiente para se converter em coque. As condigdes dindmicas do fluido também
influenciam a velocidade da incrustagéo, pois o atrito do fluido junto as paredes
colabora na retirada das incrustacbes (KERN e SEATON, 1959).

A detecgao da incrustacdo pode ser verificada na pratica, pelo aumento da
pressado no fluido, necessaria para manter a mesma vazao ocorrida nas condigcoes
iniciais de uso. Nos trocadores de calor, a queda de eficiéncia do equipamento
provocada pela incrustacdo € facilmente percebida, verificada pela diminuicido da
troca térmica (BOTT, 1995). Existem outros casos de dificil detec¢ao, principalmente
nos recheios das colunas de destilagdo, possivel apenas com a parada geral do
equipamento e abertura para inspecdo. Entretanto, as paradas de uma planta
industrial ndo séo facilmente feitas a qualquer momento, pois exigem uma extensa e

antecipada programagao do que deve ser executado.
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A melhor maneira para determinar os periodos de funcionamento e
consequentemente a melhor data de parada se faz por estimativa com o emprego de
modelos matematicos. Alguns desses modelos mais importantes s&do citados por
Bott (1995). Para torres de destilagdo, Bombardelli (2005a) propée um modelo
estatistico, onde a probabilidade de remogao é estimada com base no efeito bursting
dos escoamentos turbulentos. Os modelos matematicos, entretanto, sdo especificos
a casos particulares e podem gerar resultados duvidosos ou imprecisos, se mal
empregados, ou exigem parametros de calibragdo nem sempre disponiveis
facilmente.

Outra alternativa consiste em fazer uso de alguns métodos quimicos de
acompanhamento da composi¢cdo da matéria-prima, especificos para o controle da
incrustacédo, citados por Schabron et al. (2001c), que informam quando um
determinado material pode provocar incrustagoes, porém nao dizem o quanto pode
incrustar. Outras deficiéncias desses métodos sdo a demora em se ter os resultados,
as dificuldades de execugao e o elevado custo operacional, que torna esta técnica
de acompanhamento pouco eficaz.

Um método de controle e detecgdo da incrustagao de acompanhamento em
tempo real permitiia um melhor controle das temperaturas de processo, que
poderiam ser escolhidas em fungdo dos resultados do método, e facilitar assim, a
determinacdo dos periodos 6timos de operacdo e manutengdo. Encontra-se na
literatura um método que usa técnicas de ultrassom descrito em relatérios de
acompanhamento (HARVEST ENERGY TECNOLOGY, 1998~2000). Entretanto,
esta técnica apresenta alguns problemas com as altas temperaturas de operagéo
que provocam danos térmicos aos componentes eletrbnicos empregados na
instrumentacdo. Como alternativa ao método de ultrassom, este trabalho apresenta

outra possibilidade de controle em tempo real para suprir essa deficiéncia.

1.1 Objetivos

Neste trabalho pretende-se demonstrar a validade da resistividade elétrica

de um elemento transdutor formado pelo coque da incrustagéo para gerar um sinal

aproveitavel para monitorar em tempo real o crescimento e do envelhecimento local
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do processo de incrustacio, e assim obter parametros para minimizar o problema. A
demonstracéo € realizada através da avaliagcédo da sensibilidade do sensor e da
seletividade do sinal em relagao ao coque.

Com a avaliagao da sensibilidade do sensor, pretende-se demonstrar que o
sinal obtido pode representar o desenvolvimento das reagdes quimicas que ocorrem
durante o craqueamento térmico. A avaliagcéo é feita pela comparacédo da variagao
do sinal elétrico ao longo do tempo de reagdo, com os dados de cinética quimica
apresentados por Wiehe (1993) para as mesmas condi¢gdes térmicas. Como
complemento, outras temperaturas devem ser testadas para se determinar a energia
de ativacgao, tida como um importante parametro para se comparar a cinética.

Pela avaliacdo da seletividade pretende-se decompor o sinal para
caracterizar quando ele representa ou resistividade elétrica do 6leo e quando a
resistividade é representativa da incrustacdo. Nesta etapa se tenta associar os
valores das leituras com o0 aumento da espessura de uma suposta camada de coque
produzida sobre o sensor. Como a incrustacdo € um processo lento, os ensaios séo
executados a altas temperaturas para aumentar a velocidade das reacgoes.
Comparacgbes da resistividade elétrica de algumas amostras de 6leos sdo também
confrontadas com a resistividade de amostras de incrustagdes verdadeiras obtidas
na industria dentro das mesmas condigdes térmicas. E finalmente, ensaios de
craqueamento de 6leos sobre incrustacao sio realizados para avaliar a interferéncia
da incrustacdo sobre o sinal resultante entre ambos. Estes dados sdo importantes
usados para fixar os valores adequados a simulagao operacional do sensor.

A existéncia de certa condutividade elétrica em compostos carbonaceos é a
base fundamental nesta tese. A condutividade elétrica desses materiais depende de
varios fatores, mas principalmente da temperatura e da aromaticidade do material
(MARZEC et al., 1994; ZUBKOVA et al., 2006). Considera-se a hipotese inicial de
que as incrustagdes tenham uma aromaticidade maior do que os 6leos que a elas
dao origem. Entdo, se a temperatura permanecer constante no local de medicéo, a
ocorréncia de uma incrustagao sobre o sensor produzira um sinal de resisténcia
elétrica menor que aquela apresentada pelo 6leo, que sera descendente com o
aumento da espessura e com o envelhecimento da incrustacdo. Mas, a
aromaticidade é uma propriedade inerente ao petréleo e seus derivados e pode

variar em funcdo da origem do petréleo em processo. Entdo, os valores de
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resistividade elétrica também dependerdo da alimentagdo do processo. Assim,
torna-se dificil dizer no inicio de um processo, se a variagao verificada se deve a
incrustacdo ou a alteragdo de composicdo do fluido. Com base nos dados
experimentais obtidos, algumas simulagbes sdo levadas a termo para melhor
caracterizar esse problema. Em resumo, espera-se com base no sinal predizer
guando uma camada de incrustacdo comeca a se formar no local do sensor.

Como objetivo secundario pretende-se também estabelecer relagdes entre a
resistividade elétrica com o conjunto de reagdes tipicas do craqueamento e ao

processo de incrustagao pelo coque como um todo.

1.2 Justificativas

O processamento de petréleo pode em alguma fase do processo, apresentar
problemas de incrustagdo provocada pelo coque, gerando prejuizos ao processo.
Atualmente, com a alta demanda por combustiveis fosseis, existe a tendéncia de se
aproveitar petréleos de baixa qualidade, de composicado mais rica em asfaltenos,
classe de substancias considerada como sendo a de maior potencial de incrustacao,
aumentando as possibilidades de maiores danos.

A ocorréncia da incrustagdo nos equipamentos afeta a economia do
processo industrial, se traduzindo em grandes somas monetarias pelo porte desse
tipo de industria. A deterioragdo antecipada exige interrup¢cdes mais frequentes e a
troca completa das partes internas dos equipamentos afetados. Adicionalmente ao
custo econdmico, incluem-se o0s prejuizos provocados ao meio ambiente pelo
grande volume de descartes realizados durante as paradas. Portanto, ambas as
situacdes - mantendo-se o0 equipamento deteriorado em operacdo ou promovendo-
se paradas para manutencdo - envolvem custos econbmicos e ambientais que
poderiam ser diminuidos com melhores técnicas de controle da incrustagao,
justificando assim este estudo.

No acompanhamento de um problema técnico, o emprego de um parédmetro
elétrico através de um sensor adequado se constitui por si s6 um método rapido,
pratico e econémico. Permite também a utilizagado dos dados obtidos para gerar um

controle em tempo real ao processo para compensar ou diminuir a velocidade da
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incrustacdo através do controle das condi¢cbes térmicas. O sensor proposto é de
natureza resistiva, classe de sensores que esta entre os mais simples em relacéo a
fabricacdo e operacdo. E constituido simplesmente por dois polos condutores,
montados sobre um substrato dielétrico. A sua construgdo utiliza tecnologias ja
dominadas, e resulta num produto robusto capaz de resistir as altas pressdes e

temperaturas encontradas no processo.

1.3 Limitacdes da pesquisa

Os resultados apresentados neste trabalho estido limitados aos experimentos
realizados em laboratério seguindo as condi¢des térmicas encontradas na industria,
levando-se em conta os recursos técnicos disponiveis. Neste estudo avaliam-se a
cinética das reagdes de craqueamento, comparando-as com a cinética determinada
por via puramente quimica citada em literatura (WIEHE, 1993) com as devidas
consideragdes sobre o modelo elétrico a ser adotado para avaliar o sinal originado
pelo sensor. Para diferenciar o 6leo da incrustagao foram realizadas medigcbes de
ambos os materiais em condi¢cdes térmicas semelhantes.

Este estudo ndo contempla a influéncia da dinamica dos fluidos na redugao
da incrustacdo, nem permite estabelecer qualquer relacdo das leituras do sensor
com a espessura da incrustacao em termos absolutos. A aplicacdo experimental em

estacgdes pilotos também né&o foi possivel por indisponibilidade de recursos.

1.4 Contribuicfes do trabalho

Este trabalho traz como contribuicdo uma complementacao da cinética do
craqueamento, avaliada sob o ponto de vista de um sinal elétrico, diferenciando as
varias etapas da pirdlise dos compostos pesados do petréleo. Esta analise compara
os resultados expostos por Wiehe (1993) com os sinais obtidos nas
experimentagdes e faz um paralelo entre ambos. Varios tépicos podem ser

aproveitados em substituicdo aos métodos quimicos, tais como determinar a
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temperatura de inicio da termdlise, o periodo de indugdo e a velocidade de
crescimento da incrustagao.

Embora o estudo ndo tenha estabelecido qualquer ligacdo entre a
resisténcia elétrica e a espessura da incrustacdo, o acompanhamento do sinal e os
meétodos estatisticos aplicados permitem estabelecer quando a incrustacdo tem
inicio e extrair como parametro, a velocidade de crescimento da incrustagéao.
Tecnicamente, este ultimo parametro € mais significativo do que a espessura da
incrustacao, pois ele pode ser usado como parametro de controle da temperatura do

processo para que a incrustacido possa ser reduzida.

1.5 Estrutura datese

Este trabalho se apresenta organizado em cinco capitulos com conteudos
resumidamente descritos a seguir

O capitulo 1 apresenta a introdugédo da tese. Consta também o objetivo do
trabalho com suas justificativas, além das limitagdes e estruturagao.

O capitulo 2 apresenta a revisao bibliografica e o estado da arte sobre o
tema. A revisdao traz um resumo da quimica do coque com 0S mecanismos
envolvidos em sua formagdo. Com relagdo ao comportamento elétrico do coque,
devido a nao localizacdo de literatura mais especifica, foram analisados os
comportamentos elétricos em materiais carbonaceos semelhantes, tais como o
carvao mineral submetido a tratamentos térmicos e o coque obtido por tais
tratamentos. Também sdo apresentadas as principais técnicas atualmente
existentes usadas na deteccéo do coque e previsdo do grau de incrustacgao.

No capitulo 3 se descrevem os métodos experimentais e materiais
empregados para a verificagdo da sensibilidade e seletividade do sensor.

O capitulo 4 resume e discute os resultados obtidos experimentalmente nos
laboratérios de pesquisas do Departamento Académico de Quimica e Biologia
(DAQBI) da Universidade Tecnologica Federal do Parana, unidade de Curitiba / PR.
Os argumentos sdo embasados na revisdo bibliografica. Neste capitulo também é

apresentada a aplicagdo da resistividade elétrica para acompanhar o
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desenvolvimento das incrustagdes nos equipamentos durante o processamento do
petréleo de forma simulada.

No capitulo 5 sédo feitos os comentarios finais com um relato sobre as
conclusbes obtidas neste trabalho. Também fazem parte deste capitulo, algumas

sugestdes para a continuidade do tema em pesquisas futuras.
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2 Fundamentacéao teorica

A fundamentagdo tedrica relaciona os fendmenos fisicos e quimicos
envolvidos com a incrustacdo. No refino do petréleo ela ocorre principalmente na
forma de coque, que se deposita nas paredes dos dutos reduzindo a area livre de
escoamento, aumentando a resisténcia a troca térmica (WATKINSON e WILSON,
1997).

A Figura 1 mostra uma sec¢ao transversal de uma tubulagao retirada de um
dos fornos de aquecimento da carga da destilagdo a vacuo de uma refinaria de
petréleo, onde se destaca o problema. Normalmente as incrustagdes se formam na
parte mais aquecida da tubulacido. Neste caso, a incrustagao € apenas parcial, mas
poderia ocorrer em todo o perimetro da tubulacdo. A presenca da incrustacdo se
traduz também por prejuizos na parte externa devido ao sobreaquecimento, como se
pode observar na Figura 1, que mostra a deterioragao visivel do conjunto de aletas

externas sobre o local da incrustacgao.

Figura 1 — Incrustagdo em tubulagdo da zona de convecgao dos fornos de aquecimento da
alimentacao da destilagdo a vacuo.



24

Basicamente, dois aspectos tém importancia fundamental no entendimento
da incrustagdo do coque e as suas relagdes com o pretendido método sensorial. A
quimica envolvida no fenébmeno da incrustacdo e o comportamento elétrico do coque

em funcado dos estados assumidos durante o processo.

2.1 O processo daincrustagao

O processo de incrustacdo € ainda um fendmeno pouco esclarecido.
Geralmente estima-se o grau de incrustagdo através de modelos matematicos
baseados em fatores de influéncia, como a presenga ou ndo de reagdo quimica e/ou
de difuséo.

O modelo mais comum foi proposto por Kern e Seaton (1959), para se
contrapor ao fator de incrustagdo, o qual nao considerava o tempo no processo de
incrustacdo. Ao introduzir o fator tempo, propuseram que o resultado liquido era

devido a dois processos concorrentes, simbolicamente representados pela equacéo:

dm, . :
d—t’zmd—mr (1)

onde dm,/dt é a taxa de crescimento massico da incrustacdo; m, é a taxa de

deposicdo e m. é a taxa de remocgéo, provocada pela agéo de arraste do fluido.

A variagcdo da massa depositada implica num aumento progressivo da
espessura da incrustacdo, x. A equacao apresentada por Kern e Seaton (1959)
considera que a taxa de crescimento se mantém constante enquanto que a taxa de
remocdo é diretamente proporcional a massa depositada na superficie incrustada,

que leva a expressdo mostrada na equacao:

X=X, 1—exp(—tLJ (2)

0

onde x é a espessura da incrustacao relativa ao tempo t, e x, é a espessura

assintotica ou seja, a espessura maxima que a incrustagao venha a ter, relacionada
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com o tempo caracteristico t, . Quando este modelo é aplicado em processos de

incrustacdo dependente de reacao quimica, percebemos que o mesmo representa
fielmente um processo de primeira ordem, ndo sendo necessariamente valido para
processos envolvendo reagdes quimicas de ordens diferentes.

Se for considerada que a incrustacdo é dependente da concentragao de um
agente de incrustagdo e de um fator probabilistico de adesao, p, e que o agente de
incrustacao é originado por reagao quimica induzida pelo calor, pode-se representar

a taxa de deposigédo m, pela expressdo da equagao:
m, = pC, (3)

onde C, € originado por uma rea¢do quimica e portanto, dependente da cinética da

reacao, e p € o fator de natureza probabilistica de adesdo do agente incrustante
sobre a superficie, atuando como um fator de proporcionalidade entre a massa
depositada e a concentragdo do agente incrustante. O agente de incrustagédo é a
substancia que ira se depositar e formar a incrustacio, diferente do precursor, que é
a substancia que origina o agente de incrustacdo por reagdo quimica. A
concentracao do agente incrustante por sua vez € dependente da cinética da reagao

que o gerou, a partir da concentragédo de um reagente qualquer P (precursor). A

cinética de reagdes quimicas pode ser representada pela equagao geral mostrada

na expressao da equacao:

dC n
r= %ﬂﬁe = _k'|:Creagente:| (4)

onde k representa a constante de cinética e n representa a ordem da reagcdo. O
sinal negativo é relativo ao decréscimo da concentracdo do reagente, Creagente, COM O
decorrer da reacao.

Para uma reacao de primeira ordem, chamando o reagente de P (precursor),
tem-se apds a integracdo da Equagao (4), a expressao que fornece a concentragéo

do reagente com o decorrer do tempo, conforme mostra a equacéo:
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C, =C, exp(—k.t) )]

Enquanto P reage consumindo-se, produz o agente incrustante representado
por A. A concentragao deste produto é expressa pela diferenga entre a concentragao

inicial de P, (CP0 ), € a concentragdo atual de P (C, ) como mostra a equagéo:

C, =Cp —C, =C, —C, exp(-kt)=C, [1-exp(-k.t)] (6)

Comparando a expressao final da Equacao (6) com a Equacéo (2), percebe-
se a semelhanca de estrutura matematica de ambas. Pode-se deduzir que a massa
depositada resulta numa espessura x proporcional a concentracdo do agente

incrustante A.

2.2 A guimica naformacédo do coque

A incrustagao por coque pode ser definida como sendo formada por um
material carbonaceo fortemente aderido as superficies dos equipamentos, muitas
vezes em espessuras suficientemente grandes a ponto de bloquear completamente
0 escoamento do fluido em processamento.

O coque é definido na industria petrolifera, como sendo um material
insoluvel em solventes aromaticos como benzeno ou tolueno (RAHMANI et al.,
2003) conhecido pelo termo abreviado T/ (do inglés, toluene insoluble). Pode se
apresentar sob duas formas diferentes. Uma forma branda, soluvel 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
carbodides tratado como QI (do inglés, quinoline insoluble) (SPEIGHT, 1984).

A formacdo de coque decorre da decomposicdo térmica de compostos
organicos de grande massa molecular existentes no fluido quando submetidas a
condicbes de temperaturas elevadas, durante um periodo de tempo suficiente para
as reacbes se completarem (SPEIGHT, 1984; SAVAGE e KLEIN, 1985; WIEHE,
1992). Atkins (1962) cita a incrustacdo por coque, constituida por duas camadas,

uma junto a parede, velha e dura, e a outra mais recente e porosa colocada sobre a
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primeira, indicando que a camada recente sofre um processo de reagao quimica de
envelhecimento que tem como produto o coque final duro.

Dependendo do fluido, o processo pode se apresentar como extremamente
complexo, envolvendo varias reagdes quimicas simultaneas. Os residuos pesados
de petréleo comegam a sofrer decomposicao ja a partir de 340°C (SCHABRON et
al.,, 2001b), entretanto, o aparecimento do coque s6 ocorre apds um tempo,
conhecido como tempo de indugdo, que varia conforme a severidade da situacgao,
podendo ser nulo a partir de 450°C (SAVAGE e KLEIN, 1985).

As fragdes do petréleo sdo compostas por uma mistura complexa de muitas
substancias dentro de um intervalo variado de massas moleculares e estruturas de
cadeias carbbnicas. Por simplicidade, todos os trabalhos de pesquisa nesta area
dividem os produtos reagentes num pequeno numero de classes de solubilidade e
volatilidade. Geralmente, sdo consideradas as fragdes soluvel em heptano (heptano-
soluvel), insoluvel em heptano (heptano-insoluvel) e a fragao volatil. A fragao soluvel
em heptano é conhecida também pelo termo genérico maltenos ou fragdo malteno,
H*, que contém os O6leos (hidrocarbonetos saturados, insaturados, nafténicos e
aromaticos) e as resinas (demais fungdes quimicas). A fragcao insoluvel em heptano
forma a classe conhecida como asfaltenos ou também fracdo asfalteno, A*. A fragéo
volatil, V, engloba as substancias formadas pela termolise com pontos de ebulicdo
menores que as fragdes reagentes, e por isso, tendem a deixar o sistema por
volatilizagdo (SPEIGHT, 1984; McCAIN JR., 1990).

Wiehe (1992) sugere um conjunto de reagdes esquematicamente mostradas
na Figura 2. Cada classe, ap6s o craqueamento, tende a produzir substancias de
menor massa molecular e mais volatil, simultaneamente com outras substancias de
maior massa molecular e menos volatil.

Na Figura 2, S é a fragao das substancias saturadas (alcanos) que ao serem
‘craqueadas” geram na sua totalidade substancias parafinicas, porém mais volateis
que as parafinas reagentes, representadas pela letra V. AR é a fracdo das
substancias aromaticas (aromaticos). A decomposicdo dessa classe gera saturados
volateis e nao-volateis, respectivamente representados pelas letras V e S,
molecularmente menores que os aromaticos originais. Na decomposicdo desta
classe também aparece uma fracdo molecular de maior massa molecular, com

propriedades fisico-quimicas tipicas das resinas. Da mesma forma, as resinas,
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representadas pela letra R, geram na decomposi¢cdo, aromaticos e saturados,
volateis e nao volateis também acompanhados de uma fragdo molecularmente
maior, conhecida por asfaltenos, representada pela letra A. O coque representado
pela letra C ou T/ (insoluvel em tolueno), aparece na decomposi¢cado térmica dos
asfaltenos.

Os asfaltenos sao dentre todas as substancias normalmente existentes no
petréleo, a de maior aromaticidade, o que levou Wiehe (1992) a concluir que ela é a

responsavel pela formagao do coque.

R fe—[ar|—>s+V -
AR —Aro'méticos
<_|E|_' E EEE:;?:E;OS

<@— Aumento de aromaticidade e massa moleaular Diminuicdo de aromaticidade e massamoleaular —Jp»

Figura 2 — Diagrama das reagbes na decomposic¢ao térmica (WIEHE, 1992).

Segundo Speight (1991) durante o processo de craqueamento, as moléculas
mais pesadas quebram-se em moléculas menores e ddo origem momentaneamente
a formacéo de radicais livres, chamados de ions carbonium. Os ions carbonium de
carbono terciario e os aromaticos sao os mais estaveis. Quanto maior o tamanho da
cadeia ou mais complexo for o nucleo aromatico, mais estavel sera o ion carbonium.
Entre as reagbes que podem acontecer numa termolise, pode-se citar: a cisdo beta,
a isomerizagdo, a transferéncia de hidrogénio, a desalquilagéo, a ciclizagdo e a
condensagdo. As quatro primeiras reagdes resultam em produtos de menor massa
molecular, enquanto as duas ultimas resultam em produtos de maior massa
molecular (SPEIGHT, 1991). A Figura 3 mostra um exemplo de reagdo de
condensacgao resultando num composto com nucleo aromatico aumentado e com
maior aromaticidade. Duas substancias compostas cada uma por dois anéis de

benzeno se ligam formando uma unica substancia, com cinco anéis, disponibilizando
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quatro atomos de hidrogénio para as reacgdes de cisdo. Outros exemplos de reagdes
de condensacao semelhantes a essa sao encontrados em Marzec et al., (1997).
Segundo Wiehe (1993), a conversdo dos reagentes heptano-soltveis, H",
para heptano-insoluveis, A*, geralmente segue a diregdo do aumento da massa
molecular e da aromaticidade, mas pode também ocorrer com aumento da massa
molecular a aromaticidade constante ou com aumento da aromaticidade mantendo
constante a massa molecular. Este ultimo caso pode ocorrer também com redugao

da massa molecular.

Figura 3 — Exemplo de reac&o de condensacé&o entre aroméatico e ion carbonium aroméatico. Neste
exemplo cada uma das moléculas tem uma estrutura de 3 atomos reativos. Outros exemplos podem
envolver um arranjo 4-2. (MARZEC, 1997).

A formagao do coque € aceita por postulado, ocorrendo como produto da
termdlise das fracbes de petréleo por mecanismos que envolvem a separagao de
fase do tipo liquido-liquido, da fragao asfalteno que sofreu reacdo, formando uma
fase liquida mais pobre em atomos de hidrogénio que a fase liquida original. Como
outras reacdes de termdlise, a formagao do coque segue uma cinética esperada de
primeira ordem, mas assim que o coque comecg¢a a se formar, ocorre um desvio
desse comportamento (WIEHE,1993).

As reagdes comegam produzindo somente produtos de menor massa
molecular, tanto para a termolise de produtos heptano-soltveis (maltenos), H*, como

para produtos heptano-insoluveis (asfaltenos), A*, segundo as equagdes:
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H' — % yaA* +(1-a)V 8)
A" —S s mA* +nH* +(1-m—-n)V (9)

A Equagdo (8) mostra que a fracdo heptano-soluvel reagente, H', é
convertida em nucleos asfalténicos, A* e volateis, V, com uma constante de cinética
ky. A Equacado (9) mostra a conversdo da fracdo asfalteno existente no meio
reacional produzindo nucleos asfalténicos, A*, uma fracdo heptano-soluvel nao
volatil, H*, e outra volatil, V, com uma constante de cinética ka; a, m e n séo
coeficientes estequiométricos. Enquanto a fracdo asfalteno se mantiver dissolvida, a
fracdo heptano-soluvel supre as necessidades de hidrogénio requeridas para as
reacdes de quebra molecular, fazendo as combinag¢des asfalteno-asfalteno menos
frequentes. Com o prosseguimento das reagbes, a concentragdo de nucleos
asfalténicos continua aumentando e a fracdo solvente (heptano-soluvel) se
reduzindo até ser atingido o limite de solubilidade maxima S; quando inicia o
processo de precipitacdo dos asfaltenos. A concentracdo maxima de nucleos
asfaltenos, A rax, € dada pela expressdo (WIEHE,1993):

Ao =S (H" +H*) (10)

A quantidade de nucleos asfalténicos que excede o limite de solubilidade

forma a segunda fase liquida, A

exc ’

pobre em atomos de hidrogénio substituiveis

(WIEHE,1993).

A=A - A (11)
A —= 51— b)TI+bH* (12)

Como resultado, nesta fase as recombinacbes asfalteno-asfalteno sdo mais
freqlentes, causando uma rapida transformacado da fragcdo heptano-insoluvel em
coque, Tl. Esta conversao é entendida como produzindo um subproduto heptano-
soluvel bem como produzindo um desvio no comportamento de primeira ordem

assim que a deposigdo do coque inicia, onde b € um coeficiente estequiométrico.
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Uma constante de cinética infinitamente grande é assumida para mostrar que esta é
uma reagao controlada por equilibrio de fase (WIEHE, 1993).

O coque consiste tipicamente de uma estrutura aromatica polinucleada. A
velocidade de formacéo de coque decresce de acordo com a composig¢ao da carga,
no sentido: aromaticos polinucleados, dois anéis aromaticos, um anel aromatico,
oleofinas, nafténicos e parafinas (McCAIN JR., 1990). O envelhecimento do coque
fresco submetido a alta temperatura mostra uma diminuicdo da relacdo H/C,
proporcional a temperatura dentro do intervalo de 550°C a 700°C. Entretanto, a
consequente contragdo volumétrica e outras modificagbes morfolégicas ndo podem
ser detectadas em ensaios de curta duracdo (ZHANG e WATKINSON, 2005).

Outro ponto interessante é a aromaticidade do coque formado com relagcéo
ao tipo de carga. Se a carga for tipicamente aromatica, ou seja, aquela que contém
compostos aromaticos, o coque tera alta aromaticidade. Para cargas nafténicas, a
aromaticidade do coque resultara intermediaria. E, para cargas tipicamente
oleofinicas e parafinicas, o coque formado tera baixa aromaticidade, que indica que
as reacdes de ciclizagdo sao muito lentas e que, sem a presenca de compostos
aromaticos, o coque formado sera mais um depdsito polimérico, ndo grafitico,
amorfo e de alta massa molecular. Na auséncia de aromaticos, as oleofinas sao
necessarias para a formacdo de coque, tanto como precursores bem como
receptores de hidrogénio dos precursores do coque.

Cargas misturadas contendo compostos aromaticos e oleofinas sdo as que
mais produzem coque em qualquer um dos dois isoladamente (McCAIN JR., 1990).
O processo como um todo se comporta de forma semelhante a uma reagcao quimica
do tipo auto-oxido-reduc¢do, mas a rigor, consiste de multiplas reagdes ocorrendo
simultaneamente e acopladas, algumas com carater quimico redutor, os seja, de
aumento de energia interna, e outras com carater quimico oxidante, ou seja, com
diminuigado da energia interna (McCAIN JR., 1990).

A quantidade de hidrogénio disponivel ou a presenga de substancias
guimicamente redutoras diminuem a formagéo de coque, enquanto que o oxigénio, o
enxofre e outras substancias oxidantes aumentam a quantidade de coque.
Substéncias solidas com alta area superficial e com caracteristicas esponjosas

também diminuem a formacgao de incrustagdo, pois agem como pontos de nucleagéo
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no meio fluido, atraindo para si os granulos de coque que de outra forma seriam
direcionados as paredes (GENTZIS et al., 2001).

O petrdleo com maior concentragdo em compostos aromaticos ou
hidrocarbonetos insaturados €& aquele que mais produz incrustacdo. Entre as
substancias aromaticas, a classe dos asfaltenos € a mais incrustante, chegando a
um coeficiente de 50% de coque produzido sobre a massa convertida (McCAIN JR.,
1990). A temperatura esta entre os fatores fisicos mais significativos, pois afeta
diretamente a cinética do craqueamento e o processo de incrustacdo. A variagao
das condicbes fisico-quimicas como mistura entre tipos diferentes de petréleo
(mistura de petréleos parafinicos e asfalténicos) causa incrustacdo por
desestabilizacdo dos asfaltenos (KAWANAKA et al.,, 1991; MANSOORI, 1997). A
deposicdo nas paredes associada ao calor transforma os asfaltenos precipitados em

coque incrustado.

2.3 O comportamento elétrico do coque

A resistividade elétrica € uma propriedade que estabelece a dificuldade que
um material impde ao movimento dos elétrons ou ions em seu meio. E também
chamada de resisténcia especifica, medida entre as faces de uma unidade cubica
unitaria de material, sendo igual ao reciproco da condutividade elétrica.

Matematicamente, € definida pela expressao:

p-Ys (13)

onde V representa a tensao elétrica aplicada ao material; s é a area do eletrodo em
contato com a superficie transversal do resistor; i € a corrente elétrica verificada
entre ambas as faces e /¢ representa o comprimento da unidade em ensaio.

Sao trés os fatores mais importantes que influenciam a condutividade
elétrica em materiais carbonaceos: a temperatura, a aromaticidade e a ordenagéao e
empilhamento dos nucleos benzénicos. Como fator secundario pode-se citar ainda a

porosidade, quando o material se encontrar em estado sélido.
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Pouca informagao a respeito de condutividade ou resistividade elétrica em
hidrocarbonetos e compostos aromaticos foi encontrada na literatura disponibilizada
para a pesquisa. Artigos que mencionam ensaios e experimentos em carvado de
origem mineral ou vegetal sdo mais comuns (HERNANDEZ et al., 1980; MARZEC et
al., 1994; ZUBKOVA et al., 2006). Entretanto, ha citagdes de que hidrocarbonetos
contendo aromaticos compostos por trés a quatro anéis benzénicos apresentam
uma resistividade medida a 25°C da ordem de 10"® Ohm ¢m, enquanto que quatro a
seis anéis benzénicos mostram uma resistividade entre 10" a 10" Ohm cm. O
aumento do tamanho dos nucleos aromaticos em quantidade de anéis benzénicos
conjugados leva a uma diminuigado da resistividade, tal que substancias contendo
nove a onze anéis em seu nucleo reduzem esses valores para algo em torno de 10"
a 10 Ohm cm (MARZEC et al., 1994).

Com relagdo a temperatura, ao contrario dos metais, os materiais
carbonaceos apresentam um coeficiente negativo da variacdo da resistividade. A
mudancga das propriedades elétricas e dielétricas dos carvdes durante a termdlise é
complexa, mas pela avaliagcdo da permissividade e da resistividade elétricas pode-se
considerar o carvao mineral como dielétrico entre 20°C e 700°C e como
semicondutor acima desta ultima temperatura (ZUBKOVA et al., 2006). Na pratica,
os carvbes de origem mineral tém sua resistividade elétrica fixada em funcdo da
temperatura final de carbonizacdo, TFC (HERNANDEZ et al., 1980; MARZEC et al.,
1994; ZUBKOVA et al., 2006).

A resistividade de materiais preparados por aquecimento a 1000°C varia de
sua condigdo claramente dielétrica, com resistividade da ordem de 10" Ohm cm
medida a 25°C, para uma condigdo de condugdo plena com apenas 102 Ohm cm
(MARZEC et al., 1994, ZUBKOVA et al., 2006).

A variacao da resistividade tipica em carvoes em fungao da temperatura final
de carbonizacdo, TFC é mostrada como exemplo na Figura 4. E sabido que nas
temperaturas até 300°C nao ocorrem reagdes de decomposicdo térmica ou
termdlise, portanto, a diminuicdo observada na faixa entre 20°C a 300-350°C, é
atribuida a uma variagao dos portadores de corrente elétrica em fungédo unicamente
da temperatura, conforme o mecanismo aceito para compostos macromoleculares.
Apos este ponto, observa-se um forte aumento, apresentando um maximo na

resistividade proxima aos 400°C que coincide com o ponto de inchago maximo entre
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0s graos do carvao. Apos este maximo, a resistividade cai abruptamente, tornando o

carvao praticamente condutor elétrico ja aos 650°C.

0 I I I I I s 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura final de carbonizacéo, T (°C)

Figura 4 — Variagao da resistividade em carvdo em fungéo da temperatura final de carbonizagao,
TFC. A partir dos 350°C ocorre uma brusca subida no valor da resistividade atribuida a quebra
molecular (ZUBKOVA et al., 2006).

O coque quando aquecido a mais de 500°C torna-se completamente
aromatico, ou seja, contém pouco ou quase nenhum componente n&do aromatico. A
relagdo H/C nestes casos fica entre 0,30 a 0,35, o que indica que um entre trés
atomos de carbono ainda é ligado a um atomo de hidrogénio. A partir dos 700°C até
os 800°C se observa o maior desprendimento de hidrogénio quando o material
carbonizado comeca a se tornar anisotropico e a taxa H/C se estabiliza em torno de
0,20 (MARZEC et al., 1994).

Considerando o conhecimento prévio de que na regidao entre 300°C a 400°C
se iniciam as reacbes de termolise, pode-se admitir que nesta fase ocorram as
reagdes de rearranjo interno que levam a eliminagdo completa dos compostos nao
aromaticos. Com as reacgdes, parte do material sofre quebra molecular tornando-se
volatil, saindo do sistema. Nesta etapa, o material se expande devido ao
aprisionamento dos gases volateis produzidos internamente e a caracteristica
plastica que o material adquire nesta faixa de temperatura, resultando no aumento

da resistividade observada.
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Atualmente o melhor modelo para explicar a conducgao elétrica em carvdes é
o mecanismo de condutividade especifica para polimeros. Segundo este modelo, a
condutividade pode ser determinada pelo transporte de cargas dentro da molécula
através de ligagbes conjugadas, e entre as moléculas, pela excitagdo dos elétrons
para a banda de condugao (ZUBKOVA et al., 2006). Embora a natureza quimica dos
portadores de corrente elétrica em compostos carbonaceos nao tenha sido ainda
bem explicada, para os compostos aromaticos € amplamente aceito que os elétrons
tipo m dos nucleos benzénicos podem ser excitados para a banda de conducgao
deixando um buraco no orbital abandonado. O numero de elétrons que podem ser
excitados a zona de conducédo a uma dada temperatura, é diretamente proporcional
ao tamanho do bloco aromatico (MARZEC et al., 1994).

Com relagdo a aromaticidade, a resistividade do coque mineral através do
ajuste em fungdo da temperatura de carbonizagao final, TFC, usando um método
logaritmico, mostra boa linearidade dentro de intervalos especificos (MARZEC et al.,

1994), representada pela equagéo:

In(p):a+$ (14)

Segundo MARZEC et al. (1994) a quantidade de portadores de corrente, N,
em relacao a massa unitaria de coque, N,, é proporcional a condutividade elétrica. O

reciproco desta relacdo expressa a resistividade elétrica, dada pela equacao:

p:(’va}s (15)

Na Equagao (15), N, € o numero de portadores condutivos (elétrons e
buracos) existentes na massa unitaria de coque, N; é o numero de atomos na
mesma massa unitaria e o € um coeficiente relacionado a carga unitaria e as
mobilidades dos portadores de carga. O valor 6 em teoria € desconhecido, pois a
mobilidade dos portadores de corrente no coque também é desconhecida. Inserindo

a Equacédo (15) na Equacao (14) se obtém a dependéncia entre a condutividade
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elétrica adquirida pela agdo da temperatura com a quantidade dos portadores de

corrente presentes no material da amostra, pela expressao:

bR’ (16)

N E
— = 5| exp(-a)exp| ——— onde E
N { P(-2) p[ RTH

a

Na Equagado (16), E representa o coeficiente térmico de Arrhenius e a
equagao como um todo fornece a relagédo entre a concentragdo dos portadores de
corrente elétrica com a temperatura final de carbonizagao; R é a constante dos
gases perfeitos (8,314kJ/AK mol)). A Equagao (16) estabelece que um aumento na
temperatura final de carbonizacdo de um material carbonaceo implica no acréscimo
interno dos portadores da corrente elétrica, consequentemente um relativo aumento
na condutividade elétrica.

Outro fator estrutural que afeta a condutividade elétrica de materiais
carbonaceos € o ordenamento dos nucleos benzénicos tal como acontecem nos
antracitos e materiais grafiticos. O tamanho, a espessura e o ordenamento das
camadas de nucleos benzénicos podem ser caracterizados pela difragao de raios-X
e pela microscopia eletronica. A probabilidade de empilhamento das camadas
planas hexagonais caracteriza o grau de grafitizagdo, calculado pela andlise de
Fourier dos perfis de difracdo raios-X, mas este fato pode também ser auferido
através da magneto-resisténcia, que consiste na mudanga de resistividade induzida
pela aplicagdo de um campo magnético. Quando o campo magnético coincide com a
normal da direcdo predominante dos nucleos benzénicos, o valor absoluto da
resisténcia apresenta um maximo (IWASHITA et al., 1997). Este ordenamento dos
nucleos caracteriza bem a anisotropia observada nos materiais grafiticos, a qual
apresenta valores diferentes de condutividade (resisténcia) elétrica de acordo com a
direcdo da corrente elétrica. A anisotropia em coques € pouco observada, o que
indica que os planos hexagonais ndo se encontram empilhados ou ordenados.
Segundo Iwashita et al. (1997), materiais carbonaceos do tipo coque mostram uma
magneto-resisténcia negativa e efeito Hall positivo, que pode ser associado a um
portador de corrente do tipo buraco (positivo) enquanto que nos materiais grafiticos
se verifica uma magneto-resisténcia positiva, indicando a existéncia de dois tipos de

portadores (elétrons e buracos).
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Outro fator secundario a ser considerado nos materiais carbonaceos, que
pode alterar a condutividade elétrica, a exemplo do carvao, € o grau de porosidade
nele existente. Entretanto, estudos dos efeitos da temperatura de carbonizagao
sobre a porosidade e area superficial em carvbes mostraram que essas
propriedades nédo sofrem alteracdo significativa antes da temperatura exceder a
faixa entre 650°C a 700°C (MARZEC et al., 1994).

2.4 Estado da arte

A condutividade elétrica dos hidrocarbonetos € atribuida a presenca de anéis
aromaticos que contém ligagbes quimicas do tipo n conjugadas, responsaveis pela
conducdo. O valor da condutividade depende da temperatura e do tamanho dos
blocos aromaticos (blocos de nucleos benzénicos associados).

Ao contrario dos metais, os hidrocarbonetos apresentam variagdo negativa
da resistividade com o aumento da temperatura. O calor diminui a energia para levar
um elétron da banda de valéncia para a banda de condugéo. Além disso, com o
aquecimento a partir de 340°C, os hidrocarbonetos comegcam a sofrer quebra nas
suas moléculas pela termdlise (pirdlise, craqueamento térmico), que leva ao
desprendimento de substéancias volateis, ricas em hidrogénio, e ao fenbmeno da
condensagao dos nucleos aromaticos com aumento do tamanho dos blocos
aromaticos. Para blocos aromaticos maiores, maiores sdo as ligagées do tipo =«
conjugadas, portanto, maior € a condutividade elétrica do material.

A condensacdo dos aromaticos leva a formacado de coque assim que a
massa molecular atinge valores adequados, que se separam da fragao liquida na
forma de um sdélido vitreo. Parte deste material adere as paredes formando a
incrustacdo. Pelo fato do coque ser um bloco de grande massa molecular e
altamente aromatico presume-se que tenha maior condutividade que os 6leos que a
ele deram origem. Por definicdo, uma maior condutividade elétrica implica em menor
resistividade elétrica.

A monitoragdo da incrustagcdo poderia ser realizada de forma automatica e
informatizada utilizando um sensor resistivo tipo dois poélos, como mostrado na

Figura 5, de construgcdo simples e robusta para suportar as altas temperaturas
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encontradas nos processos industriais. Estes sensores sao construidos por
extensdo do polo central e posterior recobrimento feito com quartzo fundido, que
possui alto ponto de fusdo (BOMBARDELLI et al., 2005b). Outra maneira é optar por
velas automotivas com elemento longo e retirar parte da rosca, deixando exposta

entdo a parte recoberta de porcelana.

Figura 5 — Exemplos de sensor resistivo, obtidos por adaptacao de velas automotivas.

E difici medir a resistividade diretamente num sistema, pois a
instrumentacado deveria ser calibrada em funcéo do fator de forma do sensor. E mais
simples medir a resisténcia ou condutancia elétrica obtida entre os dois pdlos do
eletrodo sensor, que difere do seu correlato apenas por um fator de
proporcionalidade gerado pela geometria aplicada ao elemento sensor.

Em um sistema fechado onde a temperatura permanece constante, a leitura
da resisténcia elétrica, independente do valor, terd uma relagao direta principalmente

com a aromaticidade do fluido, a qual em tese nao varia se nao existirem quaisquer
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reacOes de pirdlise. Assim, pode-se assumir como hipotese que a variagdo da
resisténcia elétrica ao longo do tempo representa a velocidade com que as
moléculas se agregam, com o consequente aumento no tamanho dos blocos dos
nucleos benzénicos.

Isso nao representa ainda que esteja ocorrendo incrustagdo no
equipamento. Ao analisar-se a quimica do processo de formacédo de coque, se
verifica que o0 processo ocorre numa sequéncia: aromaticos — asfaltenos — coque,
ou seja, é necessario haver um crescimento dos blocos aromaticos até o ponto onde
estes tenham uma conformagdo de massa molecular suficientemente grande para
terem as propriedades dos asfaltenos (substancias aromaticas sélidas). Somente um
crescimento subsequente destes blocos converte-os em algo parecido com coque,
que com o envelhecimento tendem a uma cristalizagdo tipica da incrustagéo.

Considerando este fato, percebe-se que a leitura da resisténcia elétrica, por
si sO, ndo representa a incrustagao diretamente. A questao torna-se mais critica nos
sistemas abertos. Neles, o teor de aromaticos pode variar também em funcao da
mudanca de matéria-prima sendo processada, que € comum no refino de petrdleo.
Os petroleos de origens diferentes sempre apresentam composicdo quimica
diferentes, com aromaticidades diferentes.

Em termos de valores absolutos, o valor da resisténcia elétrica é irrelevante
desde que esteja dentro da faixa de precisdo do equipamento de leitura, abaixo de 1
GOhm, existindo a possibilidade de nao ser viavel a leitura em muitos pontos do
processo, devido as baixas temperaturas e/ou aromaticidades. Nesses casos, a
leitura perde o seu significado, pois o problema motivador também deixa de existir.

Nos casos de altas temperaturas, com possibilidades da ocorréncia de
reagcdes que levam a formagdo de coque e a incrustagdo, as leituras iniciais do
sensor ndo possuem nenhum significado quanto ao grau de incrustagcdo, pois séo
em tese relativas apenas a aromaticidade do fluido.

O fator que torna valida a assertiva da monitoracdo € a formacao da
incrustacao sobre o sensor, que fisicamente se separa do fluido e adere as paredes
como um produto carbonaceo soélido com uma aromaticidade mais elevada quando
comparada a aromaticidade do fluido. A incrustacdo se depositando sobre as
paredes, também se depositara sobre o sensor, disponibilizando entre os dois

eletrodos, um elemento resistivo mais condutor do que o dleo até entao existente.
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Quando este fendmeno comega a acontecer, pode-se prever uma relativa
estabilidade e tendéncia no sinal do sensor, de modo que se poderia considerar uma
nova hipétese mais aperfeicoada para este trabalho. Ou seja, admitir que a
deposi¢cdo do coque sobre o sensor, por possuir uma aromaticidade superior a do
fluido, promove uma espécie de blindagem que torna o sensor mais sensivel a
incrustacdo e menos sensivel a aromaticidade do fluido. A partir deste momento, as
variagdes de aromaticidade do fluido seriam atenuadas e o sinal apresentaria uma
tendéncia descendente proporcional a velocidade do aumento de condutividade do
elemento solido sobre o sensor. Este aumento seria teoricamente proporcional ao
aumento da espessura e ao envelhecimento da camada incrustada.

A formacado de uma capa de incrustagdo separando o sensor do fluido
conduz a idéia de que o sinal do sensor representa uma resisténcia equivalente
constituida de duas resisténcias elétricas associadas em paralelo, onde a camada
da incrustacao, proxima do sensor, tem um valor muitas vezes menor do que a outra
por ser mais aromatica. Numa associagao em paralelo, a resisténcia equivalente é
sempre menor que a menor das resisténcias da associagdo. Assim, o valor da
resisténcia equivalente tende para o valor da menor resisténcia da associagao,
naturalmente, o valor da resisténcia elétrica relativa a camada incrustada.

Os sensores podem ser construidos dentro uma extensa variedade de
geometrias e tamanhos, dependendo da aplicagédo. Os fatores mais importantes em
sua construgdo devem ser a resisténcia as altas temperaturas e altas pressdes
exigidas no processo, facilmente conseguidos neste tipo de componente.

O sensor basico consiste de dois pélos condutores (ago inox) sobre material
isolante (porcelana) semelhante ao sensor usado nos ensaios. O tipo mais simples
pode ser facilmente obtido através da adequagdo de uma vela automotiva do tipo
quente, com elemento isolante composto por material ceramico de alta resisténcia
mecanica. Para dutos, entretanto, o0 modelo mais adequado € o tubular, onde os
polos tipo flange s&o separados por um anel de porcelana e o conjunto € colocado
na linha de fluxo, compondo com a incrustagéo, um resistor tipo radial. Esse tipo de
sensor teria teoricamente uma melhor resposta em relagdo aos efeitos do
escoamento do fluido existente no local, mas que pode apresentar maiores
problemas mecanicos com relacdo a vedacdo, dilatacdo térmica e isolamento

elétrico que precisam ainda precisam ser melhor avaliados.
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2.5 Tecnologia concorrente

Um estudo elaborado pela Harvest Energy Technology (1998~2000) sugere
o emprego de um laser ultrassbnico para medir de forma n&o intrusiva as
incrustacbes de coque em tubulacbes submetidas a altas temperaturas. Este
objetivo seria alcangado com a construcdo de uma ponta de prova a ser empregada
nos testes de simulagdo. Segundo os relatérios iniciais do projeto, o sucesso do
estudo proveria a industria com o primeiro método on-line até aquele momento
(2000). Pelas justificativas apresentadas, este tipo de instrumentagao possuiria
inumeras aplicagdes no refino do petréleo e em alguns setores da industria
petroquimica. Inclui ai a monitoracdo de visbreakers, unidades industriais de
hidrotratamentos de derivados de petrdleo, unidades de produgdao de coque pelo
meétodo retardado, torres de destilacdo a vacuo e varias outras aplicagbes onde a
formacéo do coque apresenta-se como um problema.

Entre as maiores dificuldades descritas nos relatérios encontra-se o fato de
que os transdutores ultrassbnicos nao suportam o contato direto com superficies
aquecidas a altas temperaturas, exigindo a colocagao de ceramica intermediaria
para isolar o calor. Entretanto, esta pratica exige o uso de gel especial para
promover a transmissdo de energia desde o transdutor até o alvo e até aquele
momento ndo existia gel semelhante capaz de suportar temperaturas superiores a
550°C. Para contornar esse problema foi adotado como solugédo, o emprego de
eletrodos de sacrificio, que sofrem deterioragcdo a cada vez que sao usados. Além
destes problemas com a temperatura, o sinal obtido consiste de um eco sonoro
refletido no interior das tubulagdes que nao é especifico para a incrustagdo do
coque, mas a qualquer outro objeto refletor. Este detalhe reduz o campo de
aplicagdes a tubulagdes simples de grande diametro e isentas de qualquer acidente
interno tal como os recheios encontrados nas colunas de destilacdo ou sistemas

multitubulares encontrados nos trocadores de calor.
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3 Materiais e métodos

Neste capitulo sera enfocada a metodologia a ser aplicada, assumindo por
hipotese que a validade da resisténcia elétrica como um parametro para determinar
0 avango da incrustagcdo possa ser estabelecida através da avaliacdo da
sensibilidade e da seletividade do sensor quanto as reagbes quimicas de
craqueamento. Também serdo descritos os equipamentos, procedimentos e

materiais empregados nos testes experimentais.

3.1 Metodologia

Por sensibilidade se entende existir uma relacéo entre a resistividade elétrica
de um material com a concentragdo de uma das substédncias componentes
existentes no material, no caso, a aromaticidade. As variagcdes de resisténcia elétrica
sao mais sensiveis com a variagao da temperatura, porém, a temperatura constante,
se a aromaticidade aumentar, entdo a resistividade devera diminuir. Pode-se
também relacionar a resistividade com a variagdo do teor de maltenos, H*. Se o teor
de maltenos diminuir, a aromaticidade aumenta, e consequentemente, a
resistividade devera diminuir. Em resumo, por hipétese as variagdes da resistividade
elétrica do material podem ser associadas a variagdes de composigdo do material
desde que a temperatura permanecga constante. Segundo Hill (1977) a condutividade
€ uma propriedade aditiva em fungao da concentragao de portadores, portanto, pode
ser usada para monitorar o progresso de uma reacgao.

Por seletividade entende-se existir uma diferenga significativa entre as
resistividades do fluido e da incrustagao suficientes para permitir uma diferenciagao
segura entre a aromaticidade de ambos.

Para demonstrar a sensibilidade, com base nos principais fatores de
influéncia: temperatura e aromaticidade, citados na literatura (WIEHE, 1993;
MARZEC et al, 1994), pressupde-se que deva existir uma relacdo entre a
concentragdo da totalidade de aromaticos presentes na fragdo de petroleo objeto do

ensaio com a sua resistividade, de acordo com a equacao:
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(@ ), o

Na Equagado (17), R é a resisténcia elétrica (Ohm), Ar representa uma

aromaticidade especifica medida pela relagdo H/C, (relagdo hidrogénio/carbono,
adimensional), e t € o tempo de reagao (min). A Equacédo (17) estabelece que
qualquer decréscimo no valor da resisténcia elétrica ocorrido a temperatura
constante pode ser aproximadamente correlacionado a um aumento da
aromaticidade do material em analise e vice-versa, que por sua vez pode ser
correlacionado com a diminuigdo dos teores de maltenos presentes no fluido.
Segundo Wiehe (1992, 1993) as reagdes de craqueamento seguem uma
cinética quimica de 12 ordem, o que significa dizer que seguem o comportamento

segundo a equagao:

r="c-k(C,) (n=1) (18)

onde r é a taxa de reacdo quimica, pois representa a variacdo da concentracdo ao
longo do tempo, que depende da temperatura, pressdao e composigdo do sistema
sob investigacdo, n denota a ordem da reagdo, que no caso € igual a 1, C, é a
concentracdo do reagente ativo, k € a constante de cinética, a qual varia com a

temperatura absoluta do sistema de acordo com a Lei de Arrenhius (HILL, 1977):

k:gpexp(,;_!:;j (19)

Na Equacao (19), E é a energia de ativagao aparente para a reagao; R éa
constante dos gases perfeitos; T é a temperatura absoluta e ¢ € um fator pré-
exponencial, também chamado de fator de frequéncia, o qual € assumido como
independente da temperatura. A maneira como a taxa de reagdo varia com as
concentragbes de seus reagentes e produtos, é indicada pelo estabelecimento da
ordem de reacgéo. Escrevendo a Equacao (18) de forma mais explicita (HILL, 1977),

tem-se a equacao:
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r = kC?CCE... (20)

A reacéo é dita como sendo de ordem a em relagédo ao reagente 1, ordem b
em relagédo ao reagente 2, e assim sucessivamente. Os expoentes a, b, etc., podem
ser inteiros ou fracionarios, positivos ou negativos, bem como assumir valores nulos.
Em muitos casos esses valores podem ser independentes da temperatura, em
outros casos, onde dados experimentais foram forgados a um ajuste, estes
expoentes podem apresentar-se levemente dependentes da temperatura. A soma de
todos os coeficientes constitui a ordem global da reagao (HILL, 1977), de acordo

com a equagao:

n=a+b+c+.. (21)

O ajuste dos dados experimentais segundo uma reacgédo de primeira ordem

quando n ¢é igual a unidade (HILL, 1977), se reduz a equacgéo:

ro

|n[ C, ]: —kt (22)

e a fungao concentracao é dada por:

C.=C.e™ (23)
onde a inclinagao da reta obtida representa a grandeza k e a interceptacao da reta
no eixo das ordenadas € interpretada como sendo In(Cy), onde C, € a concentragao
inicial do reagente.

Considerando como parametro de controle o teor de maltenos, H*, a
Equacédo (17) produz uma reta com sua inclinagcéo igual a constante de cinética, —k,
e a interceptagdo com o eixo das ordenadas igual & concentracgao inicial, Hy*. A reta
mostra um decréscimo continuado, correlacionado com a temperatura do teste.
Assim, por similaridade é assumido que se existir sensibilidade da resistividade

elétrica com a aromaticidade, indiretamente, é valida a expresséo:
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|n[H—+] = In(ﬁj = k't (24)
Hy £o

onde p € a resistividade elétrica, no presente caso, substituida pela resisténcia
elétrica sem nenhum prejuizo no resultado final, e k* € a constante de cinética
equivalente aquela encontrada na Equacéao (18). Se existir equivaléncia, a constante
de cinética obtida via resistividade elétrica, k*, devera ser aproximadamente igual a
constante de cinética quimica, k, obtida pela degradacdo dos maltenos, H'. Do
mesmo modo, a energia de ativagdo obtida pelo primeiro método devera ser
aproximadamente igual ao valor obtido pelo segundo.

Para demonstrar a seletividade, assume-se que o sensor seja sensivel a
aromaticidade, seja ela da incrustagao ou do fluido. Uma vez iniciada a formagao de
um depdsito de coque sobre o sensor, pode-se admitir que a leitura da resisténcia
elétrica, Rq,, € originada pela associagdo em paralelo de dois resistores virtuais, Rre
R;, respectivamente, para o fluido e a incrustagdo, como mostra a Figura 6, regida

pela equacao:

—:—+E (25)

Numa associacdo em paralelo, a resisténcia equivalente € sempre menor
que o menor das resisténcias da associagao. Quando existir grande diferenca entre
os valores das resisténcias, predomina no calculo o valor da menor, ou seja, se Ry
>> R; entdo Req = R A partir do ponto de inicio da formag¢édo da camada incrustada,
assume-se por hipdétese que ela cria uma blindagem sobre o sensor e que este
passa a medir um valor que tende a se aproximar do valor da resisténcia elétrica
apresentada pela incrustagdo. O declive mais ou menos acentuado da curva pode

representar a velocidade do processo de incrustacgao.
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Figura 6 — Diagrama esquematico da relagéo entre as resistividades do fluido e da incrustagéo.

3.2 Procedimento experimental

Para verificar a sensibilidade foi construido um reator em aco inox AlSI-304
com um volume aproximado de 80 cm?® provido com aquecimento elétrico controlado
por um termopar tipo ferro-constatan. Um sensor semelhante ao mostrado na Figura
5 foi colocada no fundo do reator. Neste reator, varias corridas com porgdes de uma
mesma amostra de oleo pesado extraido da secao de reciclo da destilagdo a vacuo,
homogeneizadas e em quantidade suficiente para encobrir o sensor foram testadas
a temperaturas crescentes com o objetivo de se obter a constante de cinética
resistiva, k*, e compara-la com a constante de cinética quimica, k.

A Figura 7 mostra o esquema da configuragdo empregada nos ensaios.
Apés a carga, o reator é fechado e a atmosfera interna é substituida por nitrogénio.
O aquecimento € ligado e poucos minutos depois o respiro é aberto para dar vazao
aos volateis formados. Em média foram consumidos cerca de 20 minutos para atingir
o patamar de temperatura pré-estipulado. As primeiras bolhas gasosas liberadas ao
abrir o registro sdo decorrentes do alivio da pressao interna e da dilatagao gasosa,
que cessam rapidamente. Ao atingir o patamar de temperatura, qualquer bolha

liberada é sinal da ocorréncia de decomposigéo térmica com produgao de volateis.
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Cada ensaio teve uma duragcdo média decrescente em fungdo da
temperatura do ensaio. A aquisicdo dos valores de resisténcia elétrica foi feita a
cada 5 segundos por um multimetro modelo Fluke 45 - Dual Display Multimeter, com
sensibilidade de 300 MQ, acoplado a um computador pessoal. Ao todo foram
realizadas trés baterias de ensaios com 6leo pesado (gasodleo residual) e uma com
residuo de vacuo (RV). Em cada bateria foram escolhidas temperaturas a partir de
140°C até 420°C aumentando em 10°C a cada experimento, perfazendo um total de

27 corridas com 6leo pesado e nove corridas com residuo de vacuo.

Provetacom dgna
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elétrion

Sensor resistivo

. b com 1solamernto
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Figura 7 — Diagrama esquematico do equipamento usado nos ensaios de craqueamento para leitura
da resisténcia elétrica no sensor.

Para os testes de seletividade se optou inicialmente por reatores
retangulares. Estes reatores foram construidos em porcelana, com os dois eletrodos
colocados nos dois lados menores de forma a se ter no final do ensaio uma camada
de coque com largura e comprimento bem definidos, onde somente a espessura
ficaria dependente da quantidade de 6leo usada no ensaio. A constancia
dimensional facilitaria a analise entre os varios ensaios a serem feitos, pois somente

a espessura de coque seria variavel. O objetivo principal seria de estabelecer uma
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relagdo quantitativa entre a resisténcia elétrica com a espessura de coque
acumulado, esperando encontrar, como cita Marzec et al. (1994), que compostos
mais aromaticos sdo mais condutivos, e portanto, apresentando menor resisténcia
elétrica.

Com os reatores retangulares foram realizadas duas baterias de ensaios.
Uma bateria a 500°C, e outra bateria a 420°C. Resultados pouco satisfatorios nestas
baterias de teste impediram a realizagdao de novas corridas. Como alternativa, se
optou em confirmar e estabelecer uma ordem de grandeza entre as resistividades
média apresentadas pelos 6leos e as pelas incrustagbes através de ensaios em
amostras de incrustacdo empregando-se as mesmas condicbes térmicas e

equipamentos empregados nos ensaios com Oleos.

3.3 Amostras avaliadas

Os materiais testados foram dois 6leos: gaséleo residual (GOR) e residuo de
vacuo (RV) e duas amostras de incrustagdo: uma extraida na parte externa do
distribuidor de oleo da bandeja de gasdleo residual da torre de vacuo em 2004,
mostrada na Figura 8, obtida por ocasido de uma parada de manutengéo e a outra,
uma incrustagao formada no interior da serpentina de um dos fornos de aquecimento
da carga da torre de vacuo, mostrada na Figura 9. As quatro amostras foram
gentilmente cedidas pela Refinaria Getulio Vargas da Petrobras, de Araucaria / Pr.

O gasdleo (GOR) é um dleo extraido da torre de destilagdo numa bandeja
posicionada logo acima do ponto de entrada da alimentagao da torre. Este 6leo pode
carregar particulas sélidas devido ao arraste de particulas provocado pela rapida
vaporizagdo do 6leo ao entrar na torre de vacuo, que acontece logo abaixo da
bandeja de coleta, pois esta é a sua fungdo na destilacdo a vacuo.

O dleo de fundo da torre, também tratado por residuo de vacuo (RV) é o
produto que resta das etapas de destilagdo e teoricamente carrega todas as
impurezas minerais que nao foram extraidas no inicio do refino. A composigao
predominante é de hidrocarbonetos pesados (asfaltenos e compostos parafinicos
pesados) e sua destinagdo final é servir de alimentacdo ao processo de

desasfaltacdo. Este ultimo processo consiste de extracdo com solvente, onde a
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parte parafinica ainda existente no residuo é extraida pela passagem em contra-
corrente com gas liquifeito de petréleo. O restante compde uma fragao final
comercializada como asfalto (matéria-prima destinada a pavimentagao de estradas
ou 6leo combustivel para caldeiras). Comparativamente, o0 GOR é mais nobre que o
RV, pois teoricamente € uma fragdo destilada, enquanto o ultimo € um residuo, mas
por conter possiveis arrastos de particulas solidas ele € enviado a unidade de

desasfaltacado, misturado ao RV.

Figura 8 — Amostra de incrustagéo da regido de GOR da torre de destilagao a vacuo. a) vista de
cima; b) corte transversal ampliado.

Figura 9 — Amostra de incrustagéo extraida do forno de aquecimento da alimentagéo da torre de
destilagédo a vacuo. a) vista da parte externa; b) vista frontal do corte.

A amostra de incrustacdo extraida do interior da bandeja de gasodleo residual
(GOR) foi originada pelas rea¢des de decomposi¢cao térmica do 6leo durante um
periodo de seis anos de operacgao continua. Esta incrustagcdo mostrou-se dura, com
aspecto vitreo e apresentou uma resistividade elétrica média aproximada de 3,0

MOhm cm quando medida pelo método das quatro pontas a 25°C.
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A amostra extraida do forno de aquecimento da alimentacdo da torre de
destilagdo mostrou-se mole, bastante porosa, com valores de resistividade elétrica
medidos a 25°C muito variados, desde 1,2 MOhm cm a 6,0 MOhm cm. Uma
explicagdo razoavel para este fato esta na possivel presenga de acidos organicos
associada a uma pequena presencga de umidade que produzem ions condutores que
mascaram a verdadeira condutividade do material carbonaceo. Isto é teoricamente
possivel pelo longo tempo que esta amostra ficou em exposigdo ao ar ambiente.
Esta incrustagdo, pela sua consisténcia mole, (corta-se com faca facilmente)
aparenta ser formada a baixa temperatura por deposi¢do de asfaltenos, mantendo
em seu interior um teor elevado de outras substancias de natureza diferente dos
hidrocarbonetos, ou seja, de resinas e tem um aspecto diferente do coque existente
na amostra coletada na bandeja do GOR.

Analises fisico-quimicas realizadas em amostras do gaséleo mostraram uma
composicao de 18% no teor de asfaltenos. As analises da incrustagao mole (cinzas,
umidade e soluveis em tolueno) mostraram um teor médio de 5% de umidade. Da
base seca, o material apresentou 8% de soluveis em tolueno e 92% de material
considerado como coque (insoluveis em tolueno). Analises de cinzas mostraram que
desta fracdo, uma média de 39% consistia de residuo mineral. As cinzas se
apresentaram mais para argila, de cor de terra avermelhada, do que propriamente
cinzas. Quando submetidas a perda ao rubro (800°C), sofreram fusédo resultando

numa ceramica de cor esverdeada.

3.4 Meétodos de manipulacéo do sinal

Com a aplicagéo de um sensor elétrico resistivo para monitorar as variagoes
de aromaticidade numa linha de processo se obtém uma sequéncia de valores de
resisténcia elétrica R; (j = 1 até «) cujo periodo j de tempo é previamente estipulado,
podendo ser de alguns minutos, horas ou até dias. Isto é aceito porque o objetivo é
monitorar a incrustagdo, que se mostra como um processo lento e progressivo.
Assume-se também que o sinal do sensor é dependente da composicdo e da
temperatura do fluido passante no momento e que em processos industriais a

temperatura local tende a permanecer mais ou menos constante. Isto torna viavel o
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emprego do sensor, mas este sinal pode ainda apresentar muitas oscilagdes, pois
combina a condutividade do 6leo com a condutividade de uma possivel camada
incrustada sobre o sensor, ou seja, o sinal R; = Rsq da Equagéo (25) além de outras
possiveis fontes de interferéncias.

O problema consiste em extrair do sinal as informagdes pertinentes apenas
a incrustacdo quando essa se estabelece, e com elas determinar com relativa
precisao alguns parametros importantes tais como espessura da incrustagéo e taxa
de crescimento. Percebe-se que o sinal do sensor exige algum grau de manipulagéo
e tratamento melhor que um simples diferencial entre a leitura atual com a leitura
anterior. Os métodos para o tratamento do sinal mais adequados s&o os métodos de
estimacgao pelos minimos quadrados, que filtra o sinal fornecendo uma média entre
os valores coletados.

Considerando um sistema discreto de ajuste por minimos quadrados para

uma funcao linear do tipo:

R =y, +e (26)
onde

y; =40 (27)

¢ =[Lt] (28)

0" =[a, p] (29)

Na Equagéo (26) R; é tido igual ao sinal verdadeiro y; adicionado de um erro
aleatdrio e;; no momento de amostragem ¢. O conjunto de pontos y;, neste caso, €
assumido como sendo a reta de ajuste resultado do produto matricial mostrado na
Eq. (27), do tipo y; = a + A, onde o e S sdo respectivamente os coeficientes linear e

angular obtidos no ajuste, tal que

=L a; i=Li (30)

AN ARIRDN

J=Li J=Li J=Li

St >R,
)
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Neste método, os coeficientes « e S sdo determinados por calculo matricial
envolvendo o processamento completo de todos os dados até a leitura j a cada nova
leitura adquirida pelo sensor, além do calculo da inversa da matriz dos coeficientes

resultante, como mostra a equagéao matricial:
6=¢,¢/1'9,R)] (1)

Os sistemas nao dependentes do tempo podem ser avaliados melhor com
este método de minimos quadrados estatico ou em bloco, também conhecido pela
sigla BLS (do inglés Block Least Square). Entretanto, para os sistemas dependentes
do tempo, que podem apresentar variagdes abruptas no sinal, os métodos dindmicos
sdo mais apropriados (JIANG e ZHANG, 2004). Estes métodos tém a vantagem de
apenas corrigir os parametros de ajuste a cada nova leitura sem ter que processar
todos os dados novamente. O processo envolve as correcdes das matrizes de
coeficientes previamente armazenadas incluindo nelas o novo par de dados
adquirido e entdo determinar a matriz inversa. Concluir com uma multiplicacéo

matricial, como mostra a equacéo:

-1

t. t, E R.
j j j
(21 j=1,N-1 1t ji=1,N-1 R
j j

X

Entre os métodos chamados dindmicos, muitas variantes podem ser
encontradas na literatura (JIANG e ZHANG, 2004), entre eles o processo classico
que consiste em armazenar as matrizes ou entdao usar a recursividade para
dispensar o calculo da inversa da matriz dos coeficientes, considerada como um dos
gargalos limitantes do aumento da frequéncia de leitura do sinal. Outros métodos
procuram fixar o tamanho da janela de dados manipulados estaticamente ou
dinamicamente, descartando automaticamente os dados mais antigos com a
chegada dos novos (JIANG e ZHANG, 2004).

Os estimadores pelo método de ajuste pelos minimos quadrados recursivo,

RLS (do inglés: Recursive Least Square) sao definidos pela equacgao:
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0,=0,,+Qs, (33)
onde
& =R, ~¢4/6,, (34)
Q.44 Q.
Q =Q,, -~ =l 35
J j-1 1 + ¢I‘TQ/;1 ¢j ( )

A idéia basica atras do algoritmo RLS é atualizar os parametros de ajuste a
cada instante ¢ adicionando o termo de corregdo ao parametro anterior. A correcdo €
calculada com base num parametro Q que substitui a inversa da matriz e a leitura R;,
ambos modificados recursivamente empregando-se a base de dados anterior. Esta
reformulacdo reduz drasticamente o esforco computacional requerido, excluindo
inclusive o calculo da matriz inversa, tornando o algoritmo mais rapido que o
processo classico, fator que o transformou no método mais atrativo entre todos os
métodos de estimacado on-line durante as ultimas trés décadas (JIANG e ZHANG,
2004).

Para este trabalho, se usou preferencialmente o método dinamico mais
classico, conforme a Equacido (32), requerendo como recursos computacionais
memoria suficiente para armazenar dois vetores de dados para cada corrida. Um
vetor para as j leituras R; do sensor e o outro vetor para o coeficiente angular b,
individualizado a cada leitura, que matematicamente pode ser aproximado ao valor
da derivada primeira da variagdo do sinal, e fisicamente é representativo da
velocidade de incrustacao.

Em resumo, este capitulo apresentou a estratégia a ser adotada para
verificar e comprovar se a variagao da resistividade elétrica pode ser utilizada como
parametro representativo da variagdo em espessura da incrustagdo. Esta consiste
em avaliar o sinal da resistividade durante craqueamentos controlados em
laboratério, estabelecer relagdo entre a resistividade e a massa de coque
depositado, avaliar a resistividade do coque, implantar uma simulacdo capaz de
filtrar as influéncias do dleo e ser mais seletivo a incrustacdo. Para este ultimo item

se optou por um método de ajuste dinamico dos dados adquiridos pelo sensor.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo feitas as analises dos resultados experimentais.
Inicialmente é verificada a sensibilidade do sensor, seguida pela anadlise da
seletividade, onde se verifica a diferenciacédo do sinal promovido pela incrustagéo
com o sinal originado pelos 6leos. Algumas simulagbes sdo desenvolvidas para

auxiliar na interpretacao dos resultados.

4.1 Verificagcdo da sensibilidade

Durante o cragueamento térmico a temperatura constante, assume-se que
se houver variagdo na resisténcia obtida através do sensor, esta se deve a variagéo
da aromaticidade, que ocorre por causa das reacdes de craqueamento. Ao adotar
um comportamento nao linear de 12 ordem para a variacdo da resisténcia elétrica se
obtém uma constante tal como aquela das reagbes quimicas que apresentam
cinética de 12 ordem. A obtencédo de uma constante com valores da mesma ordem
de grandeza que a constante de cinética determinada por via quimica indicaria que o
sensor € adequado e poderia ser aplicado. Como reforgco a comprovacéao, pretende-
se também comparar o valor da energia de ativagdo. A concordancia nesse valor
tornaria valida a taxa de cinética para uma faixa mais ampla de temperaturas.

Para determinar a sensibilidade optou-se pela comparagdo da cinética de
reacao citada por Wiehe (1993) para craqueamentos realizados a 400°C, com a
cinética da variacdo do sinal de resisténcia elétrica obtida nos ensaios de
craqueamento térmico controlado. Foram realizadas quatro séries de craqueamento,
a varias temperaturas. O primeiro experimento foi realizado a 340°C e os demais
tiveram um incremento de 10°C a cada novo ensaio. Cada série, exceto as duas
ultimas, foi executada com termopar novo. A substituicdo foi determinada pelo
excesso de manuseio do termopar e as altas temperaturas que “queimavam” o fio na
proximidade da parte metalica do sensor. Os resultados colhidos estdo mostrados

respectivamente para cada série, nas Figuras 10, 11, 12 e 13. Em trés séries, o
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material consistiu de gasdleo residual (GOR) e na ultima se usou residuo de vacuo
(RV).

Ao ser ligado o reator, iniciando o aquecimento a partir da temperatura
ambiente, o valor da leitura encontrava-se além da sensibilidade do instrumento de
medida usado nos testes e citado no item anterior. Mas, tanto o GOR como o RV,
por serem materiais carbonosos, apresentam variagao negativa de resistividade em
relacdo a temperatura e passam a fornecer leituras a partir de 230°C. Apds, com o
aumento da temperatura, a resisténcia elétrica cai abruptamente, como se pode
observar nos graficos das Figuras 10, 11, 12 e 13, pela tendéncia quase vertical no
inicio de cada sinal.

ApoOs a estabilizagdo da temperatura, seguindo o raciocinio de que a
resisténcia s6 é alterada pela mudanca da aromaticidade, segue-se que se nao
ocorrer nenhuma reacgao, o sinal deve se apresentar como uma reta horizontal com
relacdo ao eixo das abscissas. E assumido que qualquer variacdo do sinal em
relagdo ao tempo de reagao representa a variacido da aromaticidade como resultado

das reagdes de craqueamento térmico.
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Figura 10 — Resultados experimentais do craqueamento térmico controlado a varias temperaturas em
gasoéleo residual (1a. bateria).
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Figura 11 — Resultados experimentais do craqueamento térmico controlado a varias temperaturas em

gasoéleo residual (2a. bateria).
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Figura 13 — Resultados experimentais do craqueamento térmico controlado a varias temperaturas em
residuo de vacuo.

Nas Figuras 10, 11, 12 e 13, cada ensaio deu origem a um sinal levemente
ondulado. Essa variagao representa a onda de calor existente no reator provocada
pela agao liga/desliga da resisténcia de aquecimento, a qual foi acionada dentro de
um intervalo de temperatura aproximado de +/- 4 graus. Deve-se também a grande
sensibilidade que os materiais carbonaceos possuem em relagcdo a variagido de
temperatura. Esta variagdo no sinal, pela sua natureza praticamente constante n&o
deve representar um problema, pois pode ser eliminada nas operagdes de ajuste e
linearizacao.

Além da leve ondulagdo observada nos quatro graficos, outro ponto
importante merece atengdo. Um aumento progressivo da declividade com aumento
da temperatura. Como previsto, nas temperaturas mais proximas do ponto limite de
inicio da decomposicao térmica (350°C), os sinais se apresentam praticamente
como retas. Com o aumento da temperatura de ensaio, aumenta a declividade do
sinal simultaneamente com o aumento da convexidade da curvatura. A aplicagao
dos métodos de linearizacdo mostra que nas temperaturas mais baixas, as reacoes

sao lentas demais para mostrar com nitidez o comportamento de primeira ordem,



58

mas nas temperaturas maiores fica clara a natureza nao linear de primeira ordem
apresentada pelo processo.

Na linearizagdo e ajustes foram desprezados os dados referentes aos
primeiros 30 minutos de cada ensaio, considerando-se esse o tempo necessario
para garantir o estado estacionario de temperatura constante em todo o interior do
reator. Nos sinais foram realizados ajustes lineares e ajustes exponenciais de
primeira ordem. Para os ensaios a temperaturas mais baixas, o ajuste pode ser feito
por qualquer um dos dois métodos sem grandes alteragdes no resultado final. Ja
para as temperaturas maiores o ajuste linear mostrou-se inadequado, pois o
comportamento € visivelmente nao linear e os coeficientes de ajuste obtidos deixam
de serem lineares com relagcdo a temperatura. Nestes casos, o0s ajustes
exponenciais de primeira ordem mostraram-se melhores mesmo quando
comparados com ajustes de ordem superiores.

Os valores dos coeficientes angulares obtidos no ajuste linear séao
mostrados na Tabela 1. Dispostos em grafico em fungdo da temperatura de ensaio,
apresentam um incremento linear da variacdo da resisténcia com o aumento da

temperatura.

Tabela 1 — Valores da variagdo da resisténcia em fun¢do do tempo (temperatura constante).

Temperatura
(°C)
— dR/dt
(Ohm/min)

350 350 360 370 380 390 395

7074 7440 19359 40826 51152 72896 81577

O prolongamento da reta até a interse¢do com o eixo das abscissas fornece
graficamente a temperatura tedrica do inicio das reagdes de termdlise. O coeficiente
angular de cada curva é usado em termos absolutos, pois o sinal negativo indica que
a resisténcia € descendente com a temperatura, enquanto que no caso do sinal
representar a condutancia elétrica esse sinal seria positivo. Entdo, neste caso,
importa somente o angulo, que indica maior ou menor velocidade na formagao dos
agentes condutores no interior do material em ensaio. A Figura 14 mostra um
exemplo usando os coeficientes angulares obtidos na série 2, onde se observa uma
boa linearidade até proximo de 390°C. O prolongamento da reta ajustada até o eixo

das abscissas aponta uma temperatura aproximada de 347°C para o inicio da
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termalise. A partir de 400°C, os coeficientes deixam de ser lineares com relacéo a
temperatura.

Para os ajustes exponenciais de primeira ordem, cada sinal obtido nos
ensaios, ao ser linearizado origina uma reta descendente cuja inclinagéo é tida como
sendo a constante de cinética. Estas constantes sdo mostradas nas Tabelas 2, 3, 4
e 5, do apéndice 8.1, respectivamente para GOR (2007), GOR (nov 2007), GOR
(jan 2009) e RV (jan 2009)

Nos ajustes exponenciais de primeira ordem se observa que apds certo
tempo de reagéo ocorre um desvio do comportamento tedrico, como mostra a Figura
15, com os dados relativos a segunda série de ensaios. Este desvio & perceptivel
nas curvas acima de 370°C. O inicio deste desvio é antecipado com o aumento da
temperatura do ensaio, como se pode verificar junto aos sinais relativos as
temperaturas de 400°C e 420°C. O ajuste exponencial nestes casos € feito cortando-
se parte dos dados de ensaio, procurando-se pelo melhor ajuste. O critério inicial de
corte adotado foi por tentativa e erro, procurando-se por um melhor coeficiente de
correlagdo, no entanto existem softwares como o Statistica 8 (STATSOFT, 2008)

que realizam esta operagdo de modo automatico com melhores resultados.
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Figura 14 — Variagao da resisténcia em funcdo da temperatura.
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O desvio do comportamento verificado nas curvas de resisténcia elétrica
também é verificado nas analises de cinética quimicas descritas por Wiehe (1993).
Esse desvio no decaimento de primeira ordem o levou a conclusdo que a formagao
de coque ocorre por separagao do material sendo coqueado em duas fases liquidas.
Uma delas tende a se tornar exclusivamente parafinica e a outra tende para uma
composicado mais aromatica. A separacdao de fase ocorre pela migracdo dos
componentes aromaticos (basicamente de asfaltenos desestabilizados) da fase 6leo,
gue se torna progressivamente parafinica, para a outra fase liquida de aromaticidade

crescente.
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Figura 15 — Linearizagao exponencial de primeira ordem da série 2.

Durante a termodlise das fracbes de petréleo, a concentragdo da fragao
malteno decresce continuamente, enquanto a fragdo asfalteno pode sofrer até um
pequeno aumento. Segundo Mansoori (1997), a fracdo malteno é a principal
responsavel em manter a fragdo asfalteno suspensa em estado coloidal. Com o
decréscimo dos maltenos, a concentragao relativa dos asfaltenos aumenta até
encontrar o ponto de saturagdo, quando se inicia sua separagado como pequenas

“bolhas” liquidas (nucleacado). A migracdo das substancias de alta aromaticidade
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para as “bolhas” faz o restante do fluido (fragcdo malteno) passar para uma condigao
de menor aromaticidade. Enquanto a fragdo asfalteno se mantiver dissolvida, a
fracao malteno supre as necessidades de hidrogénio requeridas para as reagdes de
quebra molecular, fazendo as combinacdes asfalteno-asfalteno menos frequentes
(WIEHE, 1993). Depois da separacgao de fase, as recombinag¢des asfalteno-asfalteno
se tornam mais frequentes (WIEHE, 1993), causando um rapido crescimento
molecular das substancias aromaticas presentes nas “bolhas” até atingir um ponto
onde devido a grande massa molecular, essas substancias comegam a assumir o
estado solido e a se precipitarem como coque. Neste ponto tem inicio a transigcéo
entre o estado elastico e o estado plastico do material carbonoso (ZUBKOVA et al.,
2006).

Como os eletrodos sdo sensiveis a condutividade do fluido, enquanto o
coque nao se depositar sobre os eletrodos, a ponto de fechar o circuito, a diminuigéo
de aromaticidade é eletricamente percebida por um progressivo aumento no valor de
leitura, provocando o desvio do comportamento de uma reagao de primeira ordem.
Esta particularidade pode ser util na determinagcédo grafica do tempo de indugéo
(tempo decorrido entre o inicio das reagdes e o aparecimento do coque), pela
intersecgao da reta originada no ajuste do decaimento de primeira ordem e a reta
formada pelo desvio do comportamento, como € mostrada na curva a relativa a
420°C da Figura 15. O desvio nesta curva indica um tempo de indugao aproximado
de 46 minutos. Para 400°C este tempo fica aproximadamente em 54 minutos.

Estes resultados mantém boa concordancia com os resultados constantes
na Figura 16 apresentados por Wiehe (1993), onde aponta um periodo de 45
minutos para o tempo de indugdo. A Figura 16 também mostra que a fragdo malteno
vai se consumindo enquanto a termdlise prossegue. Simultaneamente, aparece uma
fracdo de volateis como produto das reagdes. Também a fracdo asfalteno é
levemente incrementada.

Se a termdlise produz também asfaltenos seria de esperar que esta fracao
tivesse um incremento maior que o apresentado. Entretanto, segundo Wiehe (1993),
enquanto nao ocorrer separacao de fase, tanto os maltenos como os asfaltenos
sofrem decomposigdo térmica resultando somente produtos de menor massa
molecular. E assumido que os asfaltenos sdo muito mais reativos que os maltenos e

por esse motivo a concentragao dos asfaltenos néo cresce, embora a decomposigao
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dos maltenos produza asfaltenos. Quando inicia a deposigdo do coque, se verifica
simultaneamente um rapido decréscimo da fragdo asfalteno, o que levou a
conclusao que esta é a fragdo que produz o coque. Este ponto indica o final do

periodo de inducido e o inicio da separacdao do material em duas fases liquidas
distintas.

80

Cragueamento térmico em residuo de vacuo, 400°C

70 —

60 —

maltenos

50 X

volateis

40

asfaltenos
30 -

Residuo de vacuo (%)

20

10

— T % g7 I % & ¢ & 5. & @ I T T % 1. 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo de reacao (min)

Figura 16 — Craqueamento de residuo de vacuo a 400°C (WIEHE, 1993).

A anadlise da sensibilidade compara as cinéticas de ordem elétrica com a
cinética de ordem quimica. A energia de ativacdo pode ser graficamente
determinada através da correlagao In(k) versus 1/T (HILL, 1977; SCHABRON et al.,
2002) que resulta numa reta descendente onde a inclinagcdo em termos absolutos
representa a razao E/R*, sendo E a energia de ativagao (J/mol) e R* a constante dos
gases perfeitos (8,314 J/(mol K) ).

Os valores das constantes de cinética de todas as séries sdo mostrados na
Figura 17. Percebe-se que cada série resultou numa curva deslocada em relagao as
demais, mas com inclinagdes muito proximas entre si. Este deslocamento pode ser
causado porque cada série de ensaios foi realizada com termopares diferentes, sem
previa calibragao, resultando em erro experimental por deslocamento de

temperatura. As duas ultimas séries usaram o0 mesmo termopar e apresentaram a
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mesma inclinagao, com curvas praticamente sobrepostas. Isto demonstra que tanto
GOR como RV apresentam o mesmo comportamento frente as reacbes de
craqueamento.

Outro ponto que se mostra especial ocorre proximo do ponto considerado de
inicio das reacgbes térmicas, ou seja, entre 340°C e 360°C. Nesta faixa de
temperaturas quando os sinais sao linearizados (ajuste linear ou exponencial de 12
ordem) se apresentam como retas quase horizontais ou levemente descendentes.

Em alguns casos a inclinagcado se mostrou levemente ascendente.
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Figura 17 — Determinagao grafica da energia de ativagéo (séries separadas, todos os pontos).

Em todos os casos, embora o comportamento seja horizontal como o
esperado, os ajustes ndo apresentam um coeficiente de correlagdo muito bom e os
sinais se apresentam com uma oscilagdo secundaria de frequéncia menor que
aquela do efeito liga/desliga da resisténcia de aquecimento do reator. Por essa
instabilidade, se optou pela retirada dos pontos relativos a essa faixa de temperatura
resultando no grafico da Figura 17. Com a retirada destes pontos se observa um
paralelismo um pouco melhor entre as quatro séries de ensaios, como mostra a

Figura 18.
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Figura 18 — Determinagéo grafica da energia de ativagao (séries separadas, pontos de baixa
correlagao retirados).

Se admitida a existéncia de um erro de deslocamento de temperatura, pode-
se esperar que a reta verdadeira encontra-se dentro de uma faixa limitada pelas
linhas pontilhadas mostradas na Figura 19 que considera todos os ensaios.
Promovendo-se um reajuste por deslocamento da temperatura com base na reta
média chega-se ao grafico na Figura 20, a qual indica uma energia de ativacédo da
ordem de 195 kJ/mol. Os resultados maximos e minimos da energia de ativagdo em
todas as situagdes ficaram entre 180kJ/mol e 222 kJ/mol, valores coerentes com Del
Bianco et al. (1993), que cita valores entre 174 a 268 kJ/mol, para craqueamentos
de materiais semelhantes. Estes valores sdo coerentes também com valores
apresentados por outros autores (KRISHNA et al., 1988; XIAO et al., 2002).

Em experimentos com residuo de vacuo a 400°C, Wiehe (1993) apresentou
para uma fracdo constituida somente de maltenos, uma constante de cinética de
primeira ordem no valor de 0.0013 min™ e 0,026 min™ para uma fracdo somente de
asfaltenos. Nos experimentos aqui descritos, mas com um 6leo integral (GOR) a
mesma temperatura, sem a separagao entre maltenos e asfaltenos, foi encontrado

um valor entre 0,0160 min" a 0,0040 min"' conforme mostra a Figura 20. Tanto o
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gasoleo como o residuo de vacuo podem apresentar variacbes nas suas
composigoes.
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Figura 19 — Determinacao grafica da energia de ativagéo (todas as séries, com pontos de baixa
correlagdo excluidos).
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Figura 20 — Determinacgéo grafica da energia de ativagéo (temperaturas ajustadas por deslocamento).
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Assim, o valor encontrado no presente trabalho experimental pode ser
considerado dentro da mesma ordem de magnitude, sugerindo que a condutividade
ou a resistividade possa ser usada em substituicdo aos métodos quimicos com

relativa precisdo, pois apresentam cinéticas relativamente idénticas.

4.2 Verificagéo da seletividade

Para determinar a seletividade, foram realizados varios ensaios.
Primeiramente optou-se em produzir um crescimento de incrustagado sobre o sensor
no interior do reator, simultaneamente com os ensaios usados na determinacdo da
sensibilidade. Este método se mostrou inadequado, pois a maior parte do coque
formado permanece na forma de granulos soltos imersos em maltenos residuais que
possuem elevada constante dielétrica, apresentando no final uma resistividade
muitas vezes maior que a resistividade inicial.

Outro teste foi idealizado seguindo um método de Carbono Conradson
(ASTM D189-87) modificado, usando-se reatores retangulares de porcelana dotados
de eletrodos metalicos nos dois lados menores para obter uma camada de carbono
condutora no fundo do reator, caracterizando um resistor retangular com espessura
mais ou menos regular em fungdo da quantidade de 6leo processada. Para obter
camadas progressivas de coque, varios ensaios de termolise sequenciais foram
feitos a 420°C e a 500°C com fracbes da mesma amostra usada nos ensaios de
sensibilidade, mas em dois modos distintos:

No primeiro modo, usaram-se os reatores retangulares abertos, construidos
em porcelana e dotados de eletrodos de ago inox nos lados menores do retangulo,
expondo o material ao ar atmosférico. Os resultados ndo foram satisfatérios pela
excessiva formacao de bolhas, e por isso foram desprezados. Quando o material se
aproxima da mudanca de fase de liquido para sélido, comecga a formar bolhas que
levantam o material, que assume uma configuracdo esponjosa extremamente
irregular com bolhas muito grandes, gerando muita instabilidade no sinal. No final da
reacdo o coque formado se apresenta como um amontoado de grdos soltos
desconectados entre si, numa estrutura muito diferente daquela apresentada pelas

incrustacoes.
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No segundo modo, optou-se por reatores semi-fechados com atmosfera
inicial substituida por nitrogénio. Os reatores foram os mesmos usados nos testes
descritos no paragrafo anterior, porém tampados com uma placa de porcelana antes
de serem aquecidos. As corridas neste ultimo modo apresentaram melhores
resultados. A 500°C as reagbes ocorrem rapidamente deixando ao final uma
quantidade de coque em torno de 50%. A temperatura de 500°C foi escolhida para
rapidamente se conseguir uma camada significativa de coque e com ela ensaiar o
comportamento elétrico do conjunto coque-fluido.

Os resultados da termdlise a 500°C no segundo modo sdo mostrados na
Figura 21. O desvio do comportamento das reagdes de primeira ordem se observa
com detalhes na curva [1] do gréfico, a partir do ponto a. Ao precipitar, o coque deixa
o fluido menos aromatico fazendo a resistividade resultante tornar-se maior. Apés
volatilizar quase todo o material liquido, o coque em granulos atinge a fase plastica
com o inicio da formacao de bolhas e pela continuagao da liberacdo de volateis no
ponto b. Teoricamente, a partir deste ponto o material tenderia a manter constante a
sua condutividade, entretanto, a resistividade oscila em funcdo da quantidade de
bolhas formadas e o inchamento da camada resultante (BOMBARDELLI et al.,
2008).
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Figura 21 — Craqueamento de 6leo em reatores retangulares fechados, a 500°C
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O incremento da resisténcia elétrica neste processo esta em acordo com o
comportamento descrito por Zubkova et al. (2006). A partir do ponto a , o coque tem
sua resistividade elétrica aumentada. Pode-se admitir por hipétese que no inicio
dessa fase comegcam a existir as duas fases liquidas bem distintas como prevé
Wiehe (1993). Uma fase formada em sua maior parte por maltenos cuja
concentracdo aumenta com a continuidade da separacado de fases e a outra, uma
fase formada por compostos altamente aromaticos que comegam a se agregar entre
si dando origem no final aos graos de coque, e por isso, eletricamente mais
condutora que a fase malteno.

Esta configuracao de duas fases liquidas misturadas adquire a conformagao
de uma associacido de resisténcias elementares em série. Numa associagao desse
tipo, o valor da resisténcia equivalente € sempre maior que a maior resisténcia
individual da série, tendendo para o valor da fase malteno, altamente dielétrica.
Enquanto a separagao de fase acontece, o valor da resisténcia elétrica entre os dois
eletrodos aumenta até a reagao atingir o seu final, quando se obtém um conjunto de
graos de coque soltos e imersos em oOleos (BOMBARDELLI et al., 2008). Neste
ponto (ponto b) ocorre a estabilizagcdo do sinal elétrico, porém muito acima dos
valores mostrados pelas incrustagbes verdadeiras.

Nos demais ensaios, foram usados em cada um deles uma pequena
quantidade de amostra do mesmo material, adicionado sobre o material anterior ja
craqueado. As quantidades usadas sao mostradas nas legendas das Figuras 21 e
22.

Com as sucessivas adigdes de amostra em cada corrida da sequéncia, a
resisténcia tende a patamares cada vez menores, porém o curto espaco de tempo
das reagbes nao é suficiente para promover a cristalizagdo dos granulos, tal como
se apresenta nas incrustagdes reais que aparecem nas operagoes industriais de
longa duragdo. Estes experimentos mostram que a tendéncia € de resisténcia
decrescente e que uma sequéncia infinita de craqueamentos poderia levar aos
valores mais baixos, tanto pelo aumento da espessura como pelo envelhecimento e
cristalizacao (BOMBARDELLI et al., 2008).

A Figura 22 mostra as corridas a 420°C realizadas sobre a camada de
coque resultante dos ensaios a 500°C. A curva [1] nesta figura mostra a leitura da

resisténcia elétrica a 420°C do material processado a 500°C sem qualquer adigéo de
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fluido. Esta corrida foi efetuada com o objetivo de formar uma idéia da resisténcia do
material na temperatura de ensaio. Observou-se uma relativa estabilidade em torno
de 200MOhm, valor maior ja esperado pela menor temperatura. Com as novas
adicbes de material a cada nova corrida, o comportamento se assemelhou ao
observado nos ensaios anteriores a 500°C, mas com uma cinética mais suave e
uma escala maior nos valores das leituras. Assim como na Figura 21, as curvas das

consecutivas adicbes também mostraram patamares descendentes como

tendéncia.
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Figura 22 — Craqueamento de 6leo em reatores retangulares fechados, a 420°C

Este procedimento experimental de construgdo de uma camada de coque
sobre outra também se mostrou inadequado, pois o0 coque assim obtido se
apresenta em granulos soltos dispersos e desconexos entre si com uma
resistividade aparente muito mais alta que a do fluido que o gerou, contradizendo a
expectativa de encontrar-se uma resistividade menor com o aumento da
aromaticidade (BOMBARDELLI et al., 2008). Como se pode perceber nos graficos
das Figuras 23 e 24, o aumento progressivo da massa colocado no interior de uma

cuba retangular se reflete por um aumento proporcional em espessura do material,
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que deveria se refletir por sua vez numa variagao na resisténcia elétrica seguindo a
curva de uma hipérbole equilatera (BOMBARDELLI et al., 2008).

Por definicdo, o valor da resisténcia elétrica num material é diretamente
proporcional a resistividade elétrica do material e ao comprimento do condutor e
inversamente proporcional a area da secgao transversal do condutor. Uma vez que
uma das dimensodes da area é fixa, qualquer variagdo de massa implica no aumento
de uma unica dimensao: a espessura. Ao dobrar o valor da espessura, a resisténcia
elétrica deve cair a metade do seu valor. Ou seja, o valor da resisténcia deve ser
inversamente proporcional a espessura.

Tomando por base, os experimentos realizados a 500°C, onde o produto
final consistiu apenas de coque, com massa variando desde 0.9g para a primeira
camada até 5,12g para a ultima, se verificou uma variagdo quase linear descendente
indicando uma resisténcia elétrica final da ordem de 30MOhm, contrariando a
expectativa da hipérbole que deveria apresentar uma resisténcia da ordem de
14MOhm.
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Figura 23 — Pontos coletados na Figura 21 relativamente ao tempo de 72 min, estimado graficamente
como término das reagoes.
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Na Figura 24 a curvatura se apresentou mais semelhante a hipérbole. Nesta
série, as condicdbes de craqueamento foram mais brandas e n&o produziram
somente coque no final. A maior parte do material adicionado chegou ao final
apresentando uma configuragao interna mais rica em coque que a inicial. Entretanto,
pela analise dos valores de resisténcia elétrica, esta série também néo apresentou o

comportamento da hipérbole.
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Figura 24 — Pontos coletados na Figura 22 de cada ensaio relativamente ao tempo de ensaio de
140min.

A extensdo do craqueamento além da variagcdo da espessura deveria ainda
acumular o envelhecimento da incrustagdo puxando os valores da resisténcia
elétrica mais para baixo. Mas os resultados nesses experimentos indicam que a
extensao do craqueamento, ao contrario, provoca cada vez mais rupturas elétricas
nos granulos de coque, deixando-os menos condutores. Ou seja, a medida que
ocorre a separacgao de fase e a formagao dos granulos de coque, a outra fase torna-
se cada vez mais parafinica € menos condutora, mantendo os granulos de coque

dispersos em seu meio. Esta configuragao elétrica assume o comportamento de
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uma associagao em série, onde quem predomina em valor € o componente de maior
resistividade que no caso € o Oleo que resta entre os granulos, isolando
eletricamente os granulos um do outro. Ou seja, a melhor explicagdo para esse
comportamento ndo esperado é dada pela isolagcao elétrica produzida pelos 6leos
saturados nao volateis que cobrem os granulos de coque ao final da reacgao,
deixando os granulos eletricamente desconectados entre si, gerando assim uma
resisténcia aparente extremamente alta.

Se a deposicédo do coque ocorre em algum ponto do processo, a incrustagéo
se forma pela influéncia de outros fatores (tais como a retirada da fragédo 6leo de alta
resistividade) para promover a sua cimentacdo numa estrutura cristalina capaz de
manté-lo fixado para apresentar-se como uma incrustagdo com todas as suas
propriedades condutoras.

Para relacionar o sinal com a espessura da camada incrustada, os ensaios
se mostraram inadequados. Pelas dificuldades encontradas nas tentativas de
obtencdo de uma incrustagdo por craqueamento, se resolveu pelo uso de
incrustacbes verdadeiras disponiveis para substituir uma suposta incrustacdo e
assim avaliar os seus efeitos durante o craqueamento do Oleo. Ambas as
incrustacdes disponiveis apresentavam leituras a frio de sua resisténcia elétrica,
enquanto que os oOleos s6 permitem essa leitura acima dos 230°C. Este detalhe
mostra claramente que as incrustacbes sdo mais condutoras que os 6leos que
deram origem a elas.

Para eliminar as duvidas, procedeu-se inicialmente a leitura da resisténcia,
na temperatura de 300°C, em dois 6leos pesados: residuo de vacuo e 6leo de
reciclo da torre de destilacdo a vacuo, e depois, em dois tipos de incrustacio: coque
retirado do anel de distribuicdo do 6leo de reciclo em torre de vacuo (ver Figura 8) e
coque retirado do interior de tubulagdo em fornalha de aquecimento da alimentacao
da destilagédo a vacuo (ver Figura 9).

O critério da escolha dessa temperatura foi porque ela encontra-se abaixo
do patamar onde comegam as reacdes de termdlise, que poderiam alterar o valor e
encontra-se suficientemente alta para que as leituras de resisténcia caiam dentro da
faixa de sensibilidade do instrumento adotado. Em ambos os 6leos ensaiados a
300°C as leituras apresentaram valores entre 150 MOhm a 220 MOhm. Entre os

coques, aquele retirado do anel de recirculagdo se apresentou com uma
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consisténcia muito rigida e em pedacos pequenos que nao puderam ser bem
acondicionados na cubeta, prejudicando a leitura. Leituras diretas feitas neste coque
a temperatura ambiente revelaram valores de resisténcia entre 3 a 5 MOhm, que
diminuiriam se fossem feitas na temperatura do ensaio. O coque extraido das
fornalhas apresentou-se mais mole e pbéde ser bem acondicionado na cubeta
através de uma leve compactagdo manual. Entretanto, esta compactacdo teve
efeitos sobre as respectivas leituras, modificando um pouco os valores da
resistividade real. Os valores assim obtidos a 300°C apresentaram uma resisténcia
elétrica sobre o sensor entre 40 kOhm e 900kOhm. Como se pode observar pela
analise destes ultimos resultados, existe uma grande diferenca entre as respectivas
resistividades do fluido e da incrustacdo, numa razido RyR;, média de
aproximadamente 400:1.

Para os ensaios subsequentes, a incrustagao da torre por ser muito dura e
pela pouca quantidade disponivel ndao pbde ser experimentada. A incrustagao
escolhida foi aquela do forno (ver Figura 9) que se mostrou mole e em quantidade
suficiente para os varios ensaios. Nos craqueamentos, o ideal seria encobrir os
eletrodos com capas de espessuras predefinidas e com isso determinar também a
influéncia da espessura da incrustagao no processo. Entretanto, devido a natureza
quebradica da incrustagcdo disponivel, esse detalhe teve de ser postergado as
pesquisas futuras.

O método adotado foi encobrir os eletrodos do sensor com uma capa de
incrustacdo de espessura aleatoria relativamente estavel e proceder aos
craqueamentos subsequentes sobre ela, os quais foram feitos em séries de até trés
corridas tipo uma sobre a outra.

Inicialmente se procedeu ao craqueamento com a incrustagao somente. As
temperaturas escolhidas foram de 380°C e 400°C. O cragueamento em ambas as
temperaturas mostrou que essa incrustacdo formou-se a temperaturas mais baixas
do que a usada nos testes, haja vista que apresentou um forte desprendimento
gasoso iniciado em temperaturas um pouco acima de 100°C que indica conter
hidrocarbonetos mais leves adsorvidos nela além de provavel umidade. A presenca
da umidade é devido ao fato dessa incrustagcao ter permanecido muito tempo
exposta ao ar ambiente, pois a amostra ja estava disponivel para os ensaios desde
2005.
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O resultado do craqueamento a 400°C pode ser visto na Figura 25. Foram
dois ensaios indicados pelas curvas [1] e [2]. Nela, percebe-se na fase inicial uma
grande variagao do sinal que inicia com uma resisténcia da ordem de 2MOhm e
decresce para uma faixa de 11kOhm pelo aquecimento. Esta baixa condutividade
pode ser explicada pela presenca de acidos na amostra, naturalmente presente nas
resinas ou serem formados por oxidagao devido a exposig¢ao prolongada ao ar. Apos
essa descida, tem inicio uma segunda fase com subida do sinal e instabilidade.
Neste ponto inicia o desprendimento gasoso que expulsa da incrustagdo as
substancias acidas e ionizadas fazendo o sinal subir. O forte desprendimento
gasoso forma bolhas que descolam ou movimentam a incrustagao do contato com o

sensor promovendo a instabilidade na leitura.
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Figura 25 — Craqueamento da incrustagcao do forno sobre o sensor resistivo, realizado a 400°C. Apos
a liberagdo dos gases adsorvidos, a leitura do sensor se estabiliza préximo aos 200 kOhm.

Ao se aproximar da temperatura prefixada para o ensaio, os gases foram
praticamente todos expulsos. Tem inicio entdo um leve craqueamento complementar
da incrustacéo, verificada pelo decaimento do sinal segundo uma curva exponencial
de primeira ordem. Este fato leva a conclusédo que a incrustacao do forno trata-se de

uma incrustacdo formada mais por instabilidade e deposicdo de asfaltenos do que
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uma deposicdo de coque propriamente dito e que deva ter ocorrido a uma
temperatura menor do que os 380°C e 400°C aplicados nos ensaios. Mas, as
analises quimicas mostraram que esta incrustagdo tem todas as propriedades de
coque, ou seja, depositou-se originalmente como asfaltenos desestabilizados e
devido a permanéncia ao calor converteu-se em coque tipo leve, mantendo em seu
seio muitos hidrocarbonetos mais volateis.

Os dois testes de craqueamento a 400°C mostraram praticamente 0 mesmo
resultado. No término do cragueamento o coque resultante mostrou uma resisténcia
elétrica da ordem de 200kOhm, como mostra a Figura 26, que € o mesmo grafico da
Figura 25, mas com escala ampliada na leitura da resisténcia para se ter melhor

definicao do valor final da resisténcia elétrica.
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Figura 26 — Craqueamento da incrustagéo do forno a 400°C com escala reduzida para mostrar melhor
a ordem de grandeza apresentada pelo sensor.

by

O mesmo tipo de experimentacdo a temperatura de 380°C, realizado
também em duplicata mostrou resultados semelhantes, apresentando resisténcia
elétrica final um pouco acima daquela apresentada nos experimentos a 400°C, como
mostra a Figura 27. Considerando esses novos dados, a razdo entre as

resistividades dos 6leos e da incrustagao ficou em aproximadamente 50:1.
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Na sequéncia, sobre as incrustagdes ja craqueadas e estabilizadas a 380°C,
foram desenvolvidas duas séries de craqueamento de 6leo (GOR). A primeira é
mostrada na Figura 28. Sobre a incrustagdo do forno previamente craqueada a
380°C adicionou-se um volume de dleo suficiente para encobrir toda a incrustacao
existente sobre o sensor, aproximadamente 20 mL, procedendo-se a nova corrida a
mesma temperatura.

Os ensaios de craqueamento realizados anteriormente somente com o6leo
indicaram uma resisténcia elétrica média da ordem de 15MOhm. Portanto, se a
incrustacdo nao tivesse nenhuma influéncia, essa deveria ser a leitura esperada.
Entretanto, os resultados mostram que o sinal desceu inicialmente ao nivel da
resisténcia da incrustacao, da ordem de 200kOhm e depois, subiu um pouco acima
deste valor, onde permaneceu praticamente constante ao longo de todo o
experimento. Esta pequena subida provavelmente ocorreu devido a penetragao do
6leo nos poros da incrustacdo compondo um misto de resistores de alta resistividade
(6leo) com outros de baixa resistividade (incrustacao). Diferente do caso obtido nos
reatores retangulares, a incrustagdo aqui se apresenta com uma estrutura cristalina

mais “amarrada” de forma que o 6leo permeado nos poros tem pouca influéncia.
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Figura 27 — Craqueamento da incrustacao do forno a 380°C. Repete o comportamento apresentado
aos 400°C,
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As duas ultimas corridas da sequéncia foram executadas com residuo de

fundo, menos nobre que o GOR e mais rico em minerais, que levou a resisténcia

elétrica para baixo. O produto apresentado no final, apés a abertura do reator,

mostrou-se duro e dificil de ser retirado.
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Figura 28 — Craqueamento de 6leo sobre a incrustagdo formada a 380°C (série 1)

Na segunda sequéncia, mostrada na Figura 29, todas as corridas da série

foram realizadas com gasdleo residual (GOR). Neste caso, se observa um

comportamento semelhante com algumas pequenas diferengas. O sinal ndo desceu

mais até o nivel da incrustagdo, mas permaneceu praticamente constante ao longo

de todo o experimento, um pouco acima da resisténcia elétrica da incrustacéo,

subindo levemente no final.

As corridas seguintes apresentaram sinais com valores cada vez um pouco

acima do experimento anterior, como se pode ver na Figura 29, nas curvas 2, 3 e 4.

Na limpeza do reator, o0 material se apresentou como um amontoado de gréanulos de

coque mergulhados em 6leo, facilmente removiveis do reator. A explicagao provavel
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para a nao descida do sinal até a marca da incrustagdo pode ser devido a uma
maior resistividade do GOR em relagédo ao RV, e de que mais fluido tenha penetrado
mais rapidamente nos poros da incrustagao. Por sua natureza mais nobre que o RV,
o0 GOR ao craquear forma mais 6leo parafinico. Os 6leos parafinicos possuem uma
resistividade elétrica muito alta e por isso o resultado € sempre uma resisténcia

equivalente um pouco superior a do experimento anterior.
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Figura 29 — Craqueamento de 6leo sobre a incrustagéo formada a 380°C (série 2)

Pela analise em ambas as séries, observa-se que a influéncia da
resistividade dos 6leos na presenga de uma incrustagdo com resistividade inferior
torna-se desprezivel, favorecendo o emprego do sinal do sensor para monitorar o
desenvolvimento da incrustagao.

Pelos resultados dos experimentos pode-se concluir que existe uma grande
diferenca de resistividade entre os 6leos e suas incrustagcdes sendo este fator muito
importante para determinar a seletividade do sensor.

A baixa resistividade encontrada na incrustacdo nao se deve a sua simples

deposicdo na forma de gréanulos, o0s quais permanecem eletricamente
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desconectados entre si, mas a sua estrutura cristalina formada pelo envelhecimento,
que promove as ligagdes quimicas necessarias para formar uma grande estrutura
condutora, que uma vez formada, age como uma blindagem elétrica sobre a
condutividade elétrica do oleo, tornando as possiveis variagdes insignificantes.
Nessas condi¢bes, o sinal pode ser associado ao desenvolvimento da incrustagao
sobre o sensor, indicando a velocidade de crescimento tanto em espessura como
em grau de maturagao.

A velocidade de crescimento como parametro de controle € mais util que a
simples informagdo de espessura da camada incrustada, pois ela pode ser aplicada
diretamente no controle da temperatura para diminuir o problema, uma vez que a
velocidade de incrustacdo pode ser assumida, dentro de uma pequena faixa de
temperatura, proporcional ao fator da causa: a propria temperatura do processo.

Para reconhecer quando o sinal pode sinalizar o inicio de um processo de
incrustacdo requer uma analise do sinal desde o seu principio. Isto significa
armazenar todo o sinal desde o inicio, na forma de vetor. Desta forma, este sinal
pode a qualquer momento ser mostrado em grafico como uma fungédo do tempo e
ser processado segundo os métodos de ajuste por minimos quadrados, por qualquer

um dos métodos existentes, ja citados no item 3.3.

4.3 O craqueamento térmico interpretado com base no sinal elétrico

Acompanhando o sinal elétrico num craqueamento de 6leo que acontece em
reator fechado desde o inicio, quando a temperatura atinge o patamar pré-
estabelecido, pode-se verificar certa equivaléncia com o comportamento citado por
Wiehe (1993) e mostrado na Figura 16. Os experimentos usaram temperatura
relativamente elevada para acelerar o processo de craqueamento.

No primeiro experimento, realizado a 420°C, foi usada uma quantidade de
gasoleo residual de petréleo (GOR) oriundo da torre de destilagdo a vacuo da
refinaria de petroleo da Petrobras (REPAR), processado em reator fechado, em
quantidade suficiente para encobrir 0 sensor resistivo colocado no fundo do reator.
Pela anotagdo do acompanhamento desta corrida, o reator atingiu a temperatura

prefixada na leitura aos 21,6min. A partir deste tempo assume-se que a temperatura
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no interior do reator mantém-se aproximadamente constante e uniforme, oscilando

apenas senoidalmente +/— 4 graus devido a acao do controle de aquecimento da

resisténcia elétrica. A Figura 30 também apresenta as curvas relativas aos

experimentos realizados a 410°C, 400°C e a 390°C, respectivamente curvas [2], [3]

e [4], todos apresentando um comportamento semelhante, mas acentuando-se com

0 aumento da temperatura. Pela avaliagdo do sinal obtido no sensor resistivo,

mostrado na Figura 30, analisando-se a curva relativa aos 420°C, curva [1], pode-se

dividir este sinal em quatro regides distintas:

A primeira regido mostra o aquecimento do material até a temperatura
desejada para o ensaio, de 420°C, marcada na curva [1] pela letra a. Devido
ao aumento da temperatura o valor da resisténcia elétrica durante o
aquecimento se reduz até proximo a 10MOhm. Esta redugao se deve ao
fato que materiais carbonaceos apresentam uma resistividade com
dependéncia negativa em relagédo a temperatura.

Na segunda regido, entre a e b, observa-se uma mudanga acentuada no
declive que a curva apresentava até aquele momento. Este aumento no
decréscimo se deve a participacdo do aumento da aromaticidade que inicia
a partir dos 350°C. Teoricamente, este comportamento segue um
comportamento exponencial de primeira ordem, apresentando uma cinética
equivalente ou préxima aquela determinada por via quimica analisando a
diminuicdo dos maltenos existentes no material ensaiado. Com o aumento
da aromaticidade do material, uma parte dos maltenos sai do sistema por
volatilizagdo. Em termos elétricos, essa regido pode ser considerada como
um unico resistor de resistividade variavel em funcdo da variagdo e da
temperatura e da aromaticidade do material. Se a temperatura permanecer
constante, resulta dependente apenas da aromaticidade.

Os maltenos sdo responsaveis pela estabilidade dos asfaltenos
(SPEIGTH, 1985; KAWANAKA, 1991; MANSOORI, 1997). Com a
diminuigdo continua dos maltenos, apos certo tempo de reagao, é atingida
uma situagdo onde ocorre a saturacdo dos asfaltenos no meio malteno.
Este ponto corresponde ao ponto indicado pela letra b. Comecga entdo a
precipitacdo de uma fase liquida composta por asfaltenos aglomerados

entre si, deixando a outra fase cada vez mais pobre em aromaticidade. Este
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fenbmeno provoca um desvio do comportamento de primeira ordem

observada até aquele ponto.
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Figura 30 — Experimentos de carbonizagdo de GOR a varias temperaturas. Faz um paralelo entre as
reagdes nas varias etapas do craqueamento com o comportamento elétrico apresentado (mais visivel

nas altas temperaturas)

A terceira regiao inicia com a precipitagdo da fase liquida. Nesta etapa, a
resisténcia obtida no sensor aumenta gradativamente. O aumento da
resisténcia pode ser atribuido a existéncia de duas fases liquidas distintas:
uma tendendo a uma composi¢do mais parafinica, a qual sera denominada
de fase dleo, portanto, eletricamente menos condutora, e a outra tendendo a
uma composi¢do mais aromatica que o material original, mais condutora,
denominada daqui em diante de fase precipitada. Esta fase precipitada
apresenta-se sob a forma de minusculas “bolhas aromaticas” dispersas na
fase 6leo que progressivamente passa a ser a fase dominante. Em termos
elétricos, este material poderia ser substituido por um modelo de resistor

equivalente a uma associacdo de resistores em série, formados pelos
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nucleos aromaticos precipitados (da fase liquida aromatica) e pelo liquido
parafinico, (da fase que vai se empobrecendo em componentes
aromaticos). Entdo, o conjunto apresentaria uma resistividade elétrica
crescente com o prosseguimento da reagdo. Isto € assumido porque se
sabe que numa associagao em série, o valor da resisténcia equivalente é
sempre maior que a maior resisténcia existente no grupo, e que a
resisténcia elétrica da fase 6leo tende a valores extremamente altos.

Outro detalhe importante €& que simultaneamente com o
crescimento das “bolhas aromaticas” ocorre o crescimento molecular das
substancias nelas presentes. Acumulam tantos nucleos benzénicos que
passam para a fase solida sob a forma de pequenos granulos de coque que
tendem a se depositar no fundo do reator cobrindo o sensor. Esta
passagem para a fase solida provoca um aumento na plasticidade do
material fazendo-o aprisionar bolhas dos gases liberados e com isso sofre
expansao volumétrica capaz de produzir as oscilagdes visiveis a partir do
ponto c. Durante esta etapa, a resisténcia elétrica medida no sensor tende
novamente a baixar, mas como ainda existe um forte desprendimento
gasoso nestas particulas, elas tendem a se encontrar em movimento
convectivo gerando as oscilagbes observadas no sinal. Diz-se que nesta
fase o material encontra-se num estado plastico (ZUBKOVA et al., 2006).
Uma fase semi-pastosa que vai se convertendo em salidos.

Na quarta regido, inicia no instante em que todos os compostos aromaticos
deixaram a fase parafinica. Ao final, restam unicamente granulos
carbonaceos desconexos entre si mergulhados em 6leo eletricamente
isolante apresentando igualmente uma resisténcia elétrica equivalente muito
elevada, indicado na curva [1] pelo ponto d. Quando a carbonizagao é
levada ao seu término em ambiente aberto e na presenga de oxigénio, o
6leo é mais facilmente volatilizado, restando ao final unicamente os granulos
de coque. Entretanto, num ambiente fechado, com restricdo de saida tal
como existente no reator dos testes, a canula do respiro atua como um
condensador fazendo os o6leos menos volateis retornarem ao sistema
reacional, onde continuam as reagbes de decomposicdo térmica. Isto

mantém a demanda por atomos de hidrogénio, os quais agora sao extraidos
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da agregacao entre os finos granulos de coque, gerando condigdes para
formar lentamente uma grande rede cristalina responsavel pela
condutividade encontrada nos coques envelhecidos.

Nesta etapa, o coque tende a se acomodar no fundo do reator
encobrindo o sensor, diminuindo lentamente a instabilidade nas leituras,
com uma clara tendéncia de redugao continua da resisténcia elétrica, devido
ao envelhecimento da camada sdlida. Apos o coque atingir esta etapa,
novas adi¢des de Oleo sobre esta camada tem menor influéncia, e vao atuar
como fator gerador de demanda de hidrogénio para aumentar a adesao
entre os granulos depositados, implicando numa resistividade menor a cada
novo ensaio, como se pode observar na Figura 31. Neste grafico, uma nova
corrida de 6leo residual mostrou uma leitura final aproximada de 7MOhm,
apos a primeira ter terminado com uma leitura em torno de 24 MOhm. Uma
terceira corrida com o0 mesmo 6leo provocou um leve aumento, mas no final
manteve a leitura obtida na corrida anterior de 7MOhm. E bem provavel que
corridas suplementares tendem agora a produzir leituras levemente
menores, mas dificilmente perceptiveis em curto prazo, pois o sensor nesta
fase encontra-se saturado (com excesso de material sélido sobre os
eletrodos sensores) e as variagbes deveriam ser sentidas unicamente em

funcdo da maturacéo da incrustacao.

Comparando-se o sinal da Figura 16 com os resultados apresentados por
Wiehe (1993) mostrados na Figura 30, pode-se fazer um paralelo entre ambos. A
primeira etapa, do inicio até o ponto a, corresponde ao aquecimento e &
desconsiderada.

A segunda etapa, do ponto a até o ponto b, do decaimento de primeira
ordem corresponde ao periodo de indugcdo. Este ponto pode ser determinado
estatisticamente no sinal elétrico procurando-se pelo melhor ajuste de curva. O
restante do sinal, correspondente as etapas 3 e 4, indicadas na curva [1] pelas letras
b a d ndo sao visiveis no grafico de Wiehe (1993). Entretanto, nesta etapa o material
se apresenta suficientemente carbonoso para assemelhar-se ao coque oriundo do

carvao e passa a apresentar também propriedades muito semelhantes.
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Comparando-se com o comportamento do carvao, observando-se na Figura
4, a acentuada subida na resistividade na faixa de temperaturas entre 350°C e
450°C, deve-se as reacbes de decomposicao térmica. Durante essa etapa os
granulos de coque comegam a se tornar expressivos, mas a resisténcia global
resulta elevada porque os granulos ao se formarem permanecem imersos num 6leo
de grande resisténcia elétrica, que os torna isolados um do outro. O modelo que
estabelece essa mudanca fisica com a variagdo da resisténcia elétrica ndo esta
ainda estabelecido, mas deve satisfazer as explicagdes dadas anteriormente para a
etapa trés, que vai de b a d. Enquanto as duas fases sao liquidas, o sinal sobe de
uma forma regular, mantendo certa estabilidade quanto as oscilacbes. A migragao
dos compostos aromaticos de uma fase liquida para a outra provoca subida da
resisténcia na primeira e uma descida na segunda, seguindo o mecanismo de
difusdo estabelecido no fenbmeno. Quando os nucleos comegam a se tornar soélidos,
no ponto ¢, a produgao de volateis associada um provavel aumento na plasticidade
do material provoca o aprisionamento dos gases com elevada expans&o volumétrica
que torna o sinal instavel. Esta instabilidade sé cessa quando todo o material
aromatico se encontrar quase em sua totalidade na fase sodlida e os granulos
comecarem a se depositar sobre o sensor quando tem inicio a formacado da

incrustacao propriamente dita.

100M

1 - GOR sobre GOR a 420°C
90M | 1-GOR

1 | 2 - GOR sobre coque anterior
80M — 1 3 - GOR sobre coque anterior

70M
60M -
50M —
40M ~

30M

Resisténcia elétrica, R (Ohm)

20M

10M

Vp——p—r— =Tt
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo de reagéo, t (min)

Figura 31 — Sinal da resisténcia elétrica obtida durante o craqueamento de GOR, a 420°C, varias
etapas sucessivas.
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Na Figura 32 sao apresentados os sinais obtidos no craqueamento do
residuo de vacuo, realizado de forma semelhante aos testes com GOR. Aqui
também foi observado um comportamento idéntico para as duas temperaturas,
coerentes com os resultados obtidos com o GOR. O comportamento se assemelha

ao obtido no craqueamento do gaséleo, mas com uma rapidez maior.
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Figura 32 — Sinal da resisténcia elétrica obtida durante o craqueamento de RV realizado a vérias
etapas sucessivas. (Dois ensaios: 1a-1b, 2a-2b).

Para a temperatura de 420°C, a subida do sinal teve inicio logo ao chegar na
temperatura pré-estabelecida e o material observado ap6s a abertura do reator se
apresentava com muito menos 6leo que o outro, e ao mesmo tempo apresentava
uma consisténcia dura e mais dificil de ser retirada. Foram realizadas duas corridas,
uma a 420°C, mostrada na curva 1a e a outra a 410°C, mostrada na curva 1b
seguidas das suas duplicatas, curvas 2a e 2b respectivamente para 420°C e 410°C.
Nos quatro experimentos se observou que uma vez terminada a formagao dos
granulos de coque, este tende a se depositar promovendo uma sensivel

estabilizagdo e redugao progressiva da resistividade do sinal.
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4.4 Simulagdes

Foram realizadas simulacbes usando as variagdes da concentragdo dos
componentes no 6leo para determinar o provavel comportamento elétrico. para
calculo das concentragdes, na simulagao da segunda etapa, mostrada no grafico da
Figura 30, correspondente a regido do decaimento de 12 ordem, optou-se pelo
modelo proposto por Wiehe (1993). Nesta etapa o material se apresenta
homogéneo, onde a composi¢cao do material é fator preponderante na determinagao
da resistividade elétrica. Para expressar a resistividade em fungdo da composicao,
assume-se que o material possa ser virtualmente substituido por um resistor
equivalente a uma associagdo em paralelo formado por um numero de blocos igual
ao numero de componentes, como mostra a Figura 33 para dois componentes.

Na Figura 33, ambos os blocos tem igual comprimento ¢ e largura d, mas a
espessura e € diretamente associada a respectiva concentragdo de cada
componente. Isto é valido quando a espessura compde uma das dimensdes da
secao transversal do condutor. Para efeito de simulacido, o valor da concentragao
equivale a espessura porque assim como a resisténcia é inversamente proporcional
a secao transversal (largura_x_espessura), € também inversamente proporcional ao
aumento da concentracido dos portadores de corrente. Para um modelo composto de
cinco classes, como aquela apresentada pelo autor para o residuo de vacuo
(maltenos iniciais, asfaltenos iniciais, maltenos residuais, asfaltenos residuais e
coque) a expressao da resisténcia equivalente para uma analise paramétrica resulta

na expressao:

l:{"*} +£CA+) +(CH*J +[CA*] +(i) (=1.j)  (36)
R RH+ i RA+ i RH* i RA* i RTI i

Na Eq. (36) R é a resisténcia elétrica equivalente teoricamente lida no

Sensor; Cu+, Ca+, CH+ Ca+ Crj, SA0 respectivamente as fragcbes relativas as classes
maltenos iniciais, asfaltenos iniciais, maltenos residuais, asfaltenos residuais e
coque; Ry+, Ra+, R+, Rax e Ry, seriam as resisténcias apresentadas pelo material se
fossem constituidos unicamente pelo componente puro (concentragdo de 100%); Os
valores para essas resisténcias foram atribuidas como fragdes da resisténcia

apresentada pelo GOR no instante inicial da segunda etapa (instante em que a
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temperatura é assumida estavel no interior do reator). O valor médio apresentado
nos experimentos foi em torno de 20MOhm. Com base nele é estipulado um valor
para a resisténcia relativa a fragcao asfaltenos iniciais e por coeréncia, a resisténcia
da fracdo maltenos iniciais € calculada por retorno, para reproduzir o resultado de
20MOhm assumido. Para melhor comparar os resultados uma normalizagéo é feita

como mostra a equagao:

<= g
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= — + = =
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Figura 33 — Esquema de uma associagéo em paralelo de dois blocos com espessuras e variaveis.

R.om =— (i=1.) (37)

nela, Ry é a resisténcia equivalente inicial, lida no primeiro instante do experimento e
usada como base paramétrica de normalizagéo.

Por definicdo, tanto os maltenos iniciais como os asfaltenos iniciais diferem
dos seus respectivos maltenos e asfaltenos residuais. Os maltenos iniciais estao
ligados aos asfaltenos iniciais numa configura¢ao similar a um coldide, estabilizando
os asfaltenos (KAWANAKA et al., 1991; MANSORI, 1997) No inicio, ambas as
classes sofrem termdlise e se rompem em produtos de menor massa molecular

(WIEHE, 1993). Com a volatilizacdo, os maltenos vao diminuindo e a concentragao
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de asfaltenos, menos volateis, vai aumentando até atingir o ponto de saturacao.
Neste ponto tem inicio a separagcao das fases: parafinica e aromatica. Apds
acontecer a separacao das fases liquidas, os maltenos se separam dos asfaltenos e
continuam a quebrar em suas moléculas pela termdlise, resultando nos maltenos
residuais. Estes apresentardo uma configuracdo de menor massa molecular, com
um aspecto visual similar a 6leo diesel, de coloragdo amarelo ouro esverdeado ou
alaranjado, e com elevada constante dielétrica. Os asfaltenos passam a sofrer
condensacgao resultando em produtos altamente aromaticos, de maior massa
molecular, atingido valores tdo grandes que passam para o estado sdlido se
convertendo em coque, com suas propriedades quimicas tipicas (insolubilidade em
tolueno). Entretanto, nem todos os asfaltenos tém esse comportamento, parte deles
chega ao final ainda por reagir. Sdo os asfaltenos residuais, que apresentam massa
molecular normalmente menor que a dos asfaltenos iniciais (WIEHE, 1993) e
constituem a fracdo de asfaltenos que nao sofre agregacao.

Toda a simulagao foi executada usando-se o software MATLAB, versao 6.5
(THE MATHWORKS, INC, 2002). O programa € mostrado no apéndice 8.2 deste
trabalho, item 7.1. Para melhor comparar os resultados das varias combinagdes de
resisténcias eles sdo montados conjuntamente num unico grafico, como mostra a
Figura 34. Na simulacdo, considera-se a resisténcia elétrica da fase 6leo, Rg, e a
resisténcia elétrica da incrustagédo, Ry, admitindo-se uma relagéo R¢/R; entre 3,4:1 a
9:1. A resisténcia testada para a fragdo asfalteno foi variada desde a relagao Rs/3
até Rg/9. Entretanto no grafico, por questdes de clareza se colocaram apenas os
resultados obtidos relativos as resisténcias elétricas dos asfaltenos igual a Rg/3,
Rs/5,2 e Ral6.

Os resultados apresentados pela simulagdo mostram um comportamento
muito semelhante ao apresentado pelo decaimento exponencial de primeira ordem.
Na curva relativa a Ry = Rs/6 ja se observa que a fungao ultrapassa a linha natural
do decaimento exponencial de primeira ordem para as mesmas condicdes de
concentragao inicial. Para uma relagdo igual a Rg/7 este desvio € ainda mais
acentuado. Esta simulagcdo demonstra que o desvio do comportamento pode
acontecer pelo simples aumento da concentragao de asfaltenos e provavel formacéao
de coque durante o craqueamento. Observando-se as simulagdes pode-se assumir

que a resistividade dos asfaltenos realmente € menor que a dos 0leos.
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Figura 34 — Simulagéo da variagédo da resisténcia elétrica usando cinética proposta por Wiehe (1993).

Comparativamente, a resistividade do coque é menor que a dos asfaltenos e
a fuga do comportamento exponencial nos experimentos pode ser atribuida a um
mecanismo aproximadamente semelhante ao da simulagdo. Nela foi considerado um
valor extremamente alto para a resisténcia elétrica do 6leo remanescente, mas a sua
quantidade originada pela decomposicao da fragao asfalteno resultou muito baixa.
Ja os oOleos remanescentes do decaimento da fragdo malteno no final sdo mais
significativos, mas a simulagao nao previu a transformagao dessa fragdo em 6leos
parafinicos que provavelmente também acabaria com uma resistividade elétrica
bastante elevada acentuando melhor a subida da resisténcia reproduzindo o
comportamento observado na Figura 21, curva [1]. Essa deficiéncia se deve a
inexisténcia de uma relagao tedrica que estabelega a migragdo dos asfaltenos da
fase liquida original para a outra fase liquida que comega a se precipitar com a
variagao da resisténcia elétrica e também ao fato de haver uma possivel alteragéo
de modelo apds a separagao de fases atingir um grau expressivo. O modelo mais
apropriado seria entdo formado pela associagcao do tipo série porque a fase 6leo
seria ainda predominante sobre os nucleos aromaticos dispersos em seu meio.

Outra simulagdo importante resulta da aplicagdo de acompanhamento do

sinal numa provavel situacdo de incrustagdo que ocorre na industria, numa
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tubulagdo dando vazdo a um escoamento de 6leo aquecido acima da temperatura
em que as reacgdes de craqueamento térmico acontecem. O sistema nesta situacao
pode ser considerado aberto com uma entrada permanente de o6leo com
propriedades semelhantes ao estado inicial de um processo de batelada e saida
com o Oleo levemente alterado. Antes de iniciar a formagéo da capa de incrustagao,
sobre o sensor incide apenas um unico e homogéneo elemento resistivo: o fluido. A
aromaticidade de um 6leo depende da origem do petréleo, portanto, a variagao da
resistividade do fluido que depende da aromaticidade é assumida naturalmente de
forma aleatéria como mostra o sinal continuo na Figura 35 oscilando dentro de uma
média da ordem de 15MOhm. Este valor médio foi escolhido pela média obtida nos
ensaios, nas temperaturas experimentadas. Enquanto durar essa variagao oscilante
e aleatdria nada podera ser dito com relagado ao sinal obtido, exceto que a leitura é
dependente da aromaticidade do material em processamento.

Entretanto, apés um tempo de operagao inicia a formagao do coque sobre as
paredes da tubulagdo e também sobre o conjunto sensor criando um elemento
resistivo, que por ser solido e mais aromatico que o fluido passante ira influenciar o
sinal do sensor. A fina capa que se forma sobre o sensor age como um elemento
resistivo adicional, de menor resistividade que o fluido, que por ser aderente e
solida, tem um comportamento elétrico quase estatico. A incrustacdo passa a
fornecer um sinal que tende a se estabilizar das oscilagbes e assumir uma tendéncia
mais definida. A variacao da resistividade dessa capa ira depender unicamente do
espessamento da camada e do envelhecimento. A conformacéo da incrustagédo com
0 Oleo pode ser interpretada como uma associagdo em paralelo, cuja resisténcia
equivalente tende a ser proxima aquela do resistor de menor valor, no caso, a
incrustacao sobre o sensor.

Para avaliar essa configuracdo, a simulagdo prevé um pequeno periodo de
indugao e apos, o aparecimento da incrustagdo com resistividade constante, mas de
espessura crescente segundo uma fungdo de crescimento assintético regido pela
Equacgado (2) proposta por Kern & Seaton (1959). A simulacédo foi realizada em
MATLAB (THE MATHWORKS, INC, 2002) seguindo o programa mostrado no item
7.2 do apéndice. O programa de simulagao considera o conjunto como um sistema

elétrico composto de duas resisténcias em paralelo: a incrustacéo e dleo.



91

30,0M
Tendéncia adquirida pelo
Sensor com o aparecimento
25,0M : b
E da incrustacao Sinal do éleo
=
e
o 20,0M H
@ 15,0M
)
@
[&] i
= | .
@ 10,0M - . Sinal da
0 ! incrustagao
5,0M "‘-'*H"m.,m
- A Prvrbrr v ey
0‘0 T T T T T T T T

T T T T
1000 1250 1500 1750 2000

Tempo de operacéo (dia)

T T T
0 250 500 750

Figura 35 — Simulagao de leitura em sistema aberto com incrustagéo crescente assintotica.

Este programa produz a linearizagéo do sinal usando o método dos minimos
quadrados dindmico produzindo um conjunto de coeficientes de linearizagcdo a cada
novo par de dados adquirido. (LJUNG et al., 1983; LJIUNG, 1999; JIANG et ZHANG,
2004). Esta técnica permite avaliar numericamente a variacdo da resisténcia em
relacdo ao tempo [(dR/df)r=constante], MoOstrada em detalhes na Figura 36. O sinal da
variacdo da resisténcia neste grafico foi desconsiderado para ter-se um grafico
estabelecido no primeiro quadrante, uma vez que o significado fisico deste sinal diz
respeito apenas ao sentido de resisténcia decrescente. Assumindo um valor padréo
para a resistividade do coque e considerando o efeito do envelhecimento nulo,
(significa assumir resistividade constante ao longo de todo o periodo adotado na
simulacao), a resisténcia elétrica da incrustacao ira depender apenas da espessura,
como mostra o grafico da Figura 35 na linha descendente sem oscilagbes. O
resultado dessa associagao reflete-se por uma atenuacgao persistente em valores

absolutos da resisténcia com o desenvolvimento da incrustacao.
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Figura 36 — Relagao resisténcia elétrica versus crescimento da incrustagéo sobre o sensor obtida por
simulacao

Avaliando-se o sinal da incrustagao percebe-se que uma vez iniciado o
processo da incrustacdo, o valor da resisténcia comega a decrescer, embora a
oscilacdo permaneca. A resisténcia elétrica lentamente decai do valor médio de 15
MOhm para abaixo da linha de 1 MOhm. Se as leituras mostradas na Figura 35 nao
ficassem armazenadas, para se construir a qualquer tempo um grafico comparativo,
seria dificil estimar se o resultado é realmente significativo para predizer a ocorréncia
da incrustagdo. Ao analisar a variacdo da resisténcia mostrada no grafico da Figura
36 percebe-se que a oscilagdo embora grande no inicio, tende a diminuir
progressivamente com o desenvolvimento da incrustacdo até desaparecer
completamente, quando a incrustagao esta ja estabelecida e o sinal passa a mostrar
também estabilizacdo no processo de incrustacdo, segundo o esquema adotado de
incrustacdo assintética. Neste estagio, pode-se assumir que um processo de
incrustacéao teve inicio e o valor da variagédo da resisténcia pode agora ser associado
a velocidade de crescimento da incrustagcédo, independente do fato dela ocorrer

assintoticamente ou nao.
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Em resumo, no inicio de operagcdo, quando as paredes € O sensor se
encontram isentas de incrustagdo, podem-se esperar resultados semelhantes aos
mostrados na Figura 35 (sinal oscilante com média em 15MOhm). Durante este
periodo, o sensor estaria medindo unicamente a aromaticidade do fluido, a qual
varia em fungao do tipo de 6leo passante, que depende do tipo de matéria-prima
(petréleo) usada no processo. Quando tem inicio a deposicdo do coque em
quantidade suficiente para fechar o circuito condutivo entre os eletrodos, pode-se
entdo admitir a existéncia de dois resistores virtuais associados em paralelo, como
foi explicado na Figura 33. Com o aumento da espessura da camada incrustada,
diminui sensivelmente a resisténcia deste resistor, mascarando a resisténcia do
fluido. Os picos maximos das leituras geram uma curva de aspecto descendente. A
partir do inicio desta curva, o declive mostrara a possivel velocidade de incrustagao.
Obviamente, esta expectativa € valida se a temperatura local permanecer
praticamente constante. A relacdo deste sinal com uma provavel espessura de
incrustacdo depende ainda de uma comparagédo estatistica entre o sinal e as

incrustacgdes reais que venham a ocorrer, exigindo maior experimentagao.
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5 Conclusoes

Um dos problemas enfrentados no refino do petréleo sdo as incrustacbes
que deterioram os equipamentos. Este trabalho propde uma forma de monitorar o
problema através do sensoriamento eletrénico, que pode ser aproveitado para
automatizar acbes de prevencao e controle. O estudo mostrou ser possivel
aproveitar a resistividade elétrica da propria incrustacdo como um parametro valido
para indicar o seu crescimento.

Neste trabalho ndo se estabeleceram as relagcdes entre a resisténcia elétrica
e a espessura da incrustacdo. Para esta fase € necessario um trabalho mais
elaborado, incluindo as aplicagcdes de campo em varios pontos € um levantamento
estatistico mais apurado. Entretanto, os experimentos de curta duracdo feitos em
laboratério mostraram que, quando um oleo sofre decomposicao térmica ele se
separa em duas fragdes basicas: uma parafinica com alto conteudo energético
(6leos), parte volatil e parte nao volatil, e a outra fragao exclusivamente aromatica de
baixo conteudo energético e grande massa molecular (coque). Estas duas fragoes
tém propriedades elétricas distintas e opostas. Enquanto o coque tende a ser um
condutor elétrico, os dOleos parafinicos estdo entre os melhores isolantes elétricos
conhecidos. Todas as tentativas de se obter uma camada de coque artificial para
relaciona-la com a intensidade do sinal se mostraram inuteis. Em todos os
experimentos, os granulos de coque assim obtidos vinham recobertos com a parte
nao volatii dos oleos parafinicos, isolando-os eletricamente uns dos outros,
resultando sempre numa resistividade maior que a inicialmente apresentada pelo
O0leo e contrariando assim a condicdo esperada de ter um sinal resistivo
inversamente proporcional a espessura da incrustacao.

Entretanto, através das medidas da resistividade elétrica em incrustacdes
verdadeiras, se verificou que realmente existem grandes diferencas de resistividade
entre 6leos e a incrustagcdo e que a resistividade € muito menor na incrustacdo do
que nos Oleos. Essas diferengas superaram as expectativas de uma razao pgeo /

Pincrustacso de 10:1, se obtendo nos experimentos realizados uma razdo media da
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ordem de 50:1. Estes resultados tornam possivel o uso da resistividade como um
parametro viavel para monitorar o aparecimento e o crescimento da incrustacao.

Através da analise do sinal elétrico do sensor, percebe-se que quando um
processo de incrustacado se desenvolve no local do sensor, o sinal passa de uma
condigdo de oscilagdo aleatéria como mostra a Figura 36, para uma situagao de
queda continuada de resistividade e maior estabilidade quanto a oscilagdo. Em
resumo, pode-se dizer que embora n&o seja possivel evitar o inicio da incrustagao
no local, é possivel com o sinal do sensor, administrar para que ela nao evolua tao
rapidamente, usando a informacdo adquirida para controlar as condigdes
operacionais.

Com relacdo aos experimentos executados, pode-se associar o
comportamento elétrico obtido durante as reagcdes de craqueamento, a trés etapas
distintas:

. Etapa inicial de cragueamento com aumento da aromaticidade e diminuigao
da resistividade;

o Etapa intermediaria, com separacdo de fase e formacdo de nucleos
aromaticos de massa molecular crescente e aumento da resistividade
elétrica;

o Etapa final, de precipitacdo e acomodacido do coque, com diminuigdo da
resistividade elétrica.

Na etapa inicial € provavel que o craqueamento produza a quebra molecular
de ambas as classes maltenos e asfaltenos como propde Wiehe (1993) gerando
produtos de menor massa molecular. O aumento de aromaticidade ocorre devido a
diminuicdo da fracdo malteno, que deixa o sistema reacional por volatilizagao,
concentrando a fragdo aromatica, mais condutora. O modelo elétrico nesta fase
pode ser associado a um resistor homogéneo de resisténcia variavel com o
prosseguimento da reagao.

Na etapa intermediaria, comeca a separacdo de fase com a formacédo de
nucleos exclusivamente aromaticos, inicialmente de baixa massa molecular, mas
que crescem com o prosseguimento da reagao até atingir valores tais que o produto
passa da fase liquida para a fase sélida. O modelo elétrico provavel para esta etapa
pode ser conformado através de associagao de pelo menos dois resistores em série,

pois 0s nucleos mais condutores ficam dispersos e desconectados entre si num
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meio liquido de alta resistividade, e que cresce a medida que os componentes
aromaticos migram para a outra fase. O valor da resisténcia aparente cresce, pois
numa associacdo em seérie € o valor da resisténcia equivalente é sempre maior que
o maior valor componente da série. Dentro desta etapa, quando os nucleos
aromaticos comegam a passar para a fase sélida tem inicio também a fase plastica
onde se observa o crescimento da resistividade como relata Zubkova et al (2006) e
pode ser visto na Figura 4. Nesta etapa, a consisténcia plastica do material aprisiona
o material volatil fazendo-o crescer, resultando na instabilidade do sinal. Esta
propriedade pode ser a causa que tende a deixar as camadas mais jovens de
incrustacao bastante porosas enquanto as mais velhas e maturadas se apresentam
duras e consistentes.

Na terceira etapa, o material, por ser sdlido, e ja devidamente separado da
fase liquida dos maltenos, comecga a se depositar uns sobre os outros formando uma
camada solida, inicialmente com os granulos desconectados entre si e permeados
de Oleo isolante. Nesta etapa, a resisténcia elétrica volta a diminuir e o modelo
elétrico agora passa para uma associagao de dois resistores em paralelo, pois os
granulos comegam a conectar-se entre si. Um resistor € formado pelo liquido
isolante e outro pelo bloco de coque, ambos fechando o circuito entre os dois polos
do sensor.

Cabe ainda uma provavel quarta e ultima etapa. Com o prosseguimento das
reacgdes, a fracdo de 6leo de permeio vai escasseando ou sendo arrastada pela
corrente fluida. Os granulos de coque comegam um processo de cimentacao entre
si, gerando uma estrutura cristalina que endurece e a resistividade diminui
progressivamente. Quando isso acontece, o resistor formado pela incrustagéo fica
aderido ao sensor e sobre esta capa de incrustagao passa a existir o 6leo passante.
Nesta conformacgao, o bloco de incrustacao, por se apresentar bastante compacto e
conectado, tem uma resistividade muitas vezes menor que a resistividade do dleo.
Uma resisténcia elétrica baixa o suficiente para que o sinal resultante possa ser
usado na monitoragédo, como foi proposta inicialmente neste trabalho.

Os valores absolutos das leituras de resisténcias elétricas obtidas nos
sensores, nao sao tdo importantes, porque o que realmente importa é o
acompanhamento desses valores desde o inicio e a variagdo ao longo do tempo,

que é relacionada a velocidade da incrustagdo. Esse detalhe permite a escolha de
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muitas geometrias diferentes para uma mesma aplicagdo proposta, pois dispensa
calibracao.

Com relagao as geometrias, sugerem-se a aplicagédo de trés tipos basicos,
todos de construcdo relativamente facil e robusta. O tipo mais simples € o
semelhante ao tipo usado nos ensaios deste trabalho, do tipo caneta, consistindo de
um tubo de material isolante (vidro ou porcelana) contendo as duas extremidades
condutoras, conectadas aos dois bornes externos de ligag&o.

Outro modelo plausivel consiste em permutar o elemento sensor tipo caneta
por outro plano, para coincidir a formagao do elemento resistivo com a superficie da
parede da tubulagdo. Entretanto, para tubulagdes o melhor modelo seria formado
por dois anéis de metal condutor (inertes a oxidagao) dispostos sobre uma base de
porcelana fundida internamente a uma tubulagdo de didametro igual a tubulagéo alvo.
Esta forma constitui um sensor do tipo radial, capaz de medir a incrustagao parcial
que pode ocorrer aleatoriamente ao longo do perimetro das tubulagdes, verificada
na pratica industrial, como mostra a incrustagcédo apresentada na Figura 1.

A construcdo deste ultimo tipo implica numa extensa variedade de modelos,
pois devem suprir didmetros e espessura de paredes diversas, com diversas formas
de conexao entre as partes (flange, rosca e solda).

A elevada resisténcia apresentada pelos oleos e pela incrustagdo em si,
também consiste numa vantagem operacional, pois tornam inexpressivos o0s
problemas de mau contato elétrico entre o sensor e o equipamento de amplificagao
do sinal, devido a oxidagao dos condutores e terminais dos sensores que poderao
variar numa ordem de alguns kOhm.

Em analises laboratoriais, 0 sensor pode substituir os métodos quimicos na
determinagcdo da temperatura de inicio do craqueamento térmico, do periodo de
inducdo das reagdes de craqueamento térmico, das constantes de cinética e da
energia de ativacdo, simplificando o trabalho necessario e reduzindo as
possibilidades de erro e incertezas muito comuns em rotinas laboratoriais laboriosas.
O sensor também pode ser empregado em futuras pesquisas para estabelecer o
efeito da dindmica dos fluidos sobre a incrustagao, auxiliando no estabelecimento de

melhores modelos matematicos para este fim.
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5.1 Consideragdes finais e recomendagdes para trabalhos futuros

Embora os equipamentos utilizados neste trabalho n&o apresentassem
nenhum tipo de sofisticacdo tecnoldgica foi possivel a obtengdo de resultados
significativos sobre o processo de incrustagao por coque. Porém, nao foi possivel
fazer verificagdes a respeito da influéncia da dinadmica dos fluidos na formacao da
incrustacdo. Novos experimentos deverdo ser realizados em equipamentos que
permitam um maior nivel de controle dos fendmenos ocorridos durante a
degradacao térmica das fragdes pesadas do petroleo e a devida caracterizagao dos
produtos “in situ”.

Os novos testes poderdo levantar melhor a cinética do processo da
incrustagcao. Aparentemente, os resultados aqui obtidos indicam que a variagao da
energia de ativacédo tende a zero com o aumento da temperatura, quando entéo o
periodo de indugao seria teoricamente nulo, 0 que aconteceria numa temperatura
em torno de 450°C como verificado por Savage et al. (1988). Entretanto, a pequena
quantidade de testes realizados neste trabalho ndo sao suficientes para garantir tal
afirmacao. Fica aqui entdo uma recomendacao para trabalhos futuros.

o Levantar novos dados de cinética para verificar a variagdo do periodo de
indugcdo com o aumento da temperatura, para confirmar realmente se o
periodo de indugao tende a zero com o aumento da temperatura conforme
afirmado por Savage et al. (1988);

o Estabelecer e caracterizar quimicamente a composigcao de fases que ocorre
quando tem inicio a separagdao do material em duas fases liquidas. Isto
significa estabelecer modelos para a migracédo dos componentes aromaticos
de uma fase a outra. Esta parte do trabalho envolve um exaustivo trabalho
de analises quimicas e modelagem matematica,;

o Empregar o sensor com presencga de escoamento de fluidos para verificar o
desenvolvimento de incrustagdo e comparar o sinal com os modelos de
incrustacao atuais. Este trabalho é mais dificil de ser realizado, pois envolve
uma condicao de fluidos em movimento em equipamento operado em altas
temperaturas, onde se sabe, existem muitas restricdes técnicas com relagao
a vedacao de valvulas e bombas. Este trabalho pode ser melhor avaliado se

for executado diretamente na industria como um trabalho de campo.
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Empregar métodos de caracterizagdo de matérias-primas e produtos de
reacdo com vistas a corroborar os resultados experimentais. Entre eles, a
analise térmica, a microscopia eletronica de varredura, a difragao de raios-X
e a fluorescéncia.

Desenvolver novos ensaios com outras fragées de petroleo para estimar a

confiabilidade e a reprodutibilidade do método.
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7 Glossario
Carbonizagéo Transformagédo quimica de um composto organico em
carbono por aquecimento.
Catalisador Substancia que por sua presencga, modifica a velocidade de
uma reag¢ao quimica, sem se alterar durante o processo.
Catalise Modificagdo da velocidade de uma reagdo quimica pela

presenca e atuacdo de uma substancia que nao se altera
NO processo.

Cinética quimica  E a area da quimica que estuda a velocidade das reacdes
quimicas e os fatores que nela influem: temperatura,
pressdo, luz, natureza dos reagentes, catalisador,
concentracao dos reagentes.

Condensacgéao E a aglomerac&o ou concentracéo de particulas.

Coque Produto sdlido, negro e brilhante, obtido por craqueamento
de residuos pesados. E 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 é definido também
como um produto solido, negro, duro e insoluvel em
tolueno.

Craqueamento Transformagéao por ruptura (cracking, quebra) de moléculas
grandes em moléculas menores. Utilizado para transformar
Oleos pesados, de pequeno valor, em derivados de petroleo
mais leves, como gas de cozinha e nafta, produtos de

maior valor.

Craqueamento Craqueamento realizado com a presenca de catalisadores.

catalitico

Decomposigéao Uma reacdo quimica na qual um composto se separa em
compostos mais simples ou em elementos.

Decomposigéao E definida como a quebra de um composto em varios

térmica outros de menor massa molecular. A reagdo de
decomposicado térmica € induzida por temperaturas acima
de 340°C, no caso de hidrocarbonetos. A decomposigao
térmica também recebe o nome de craqueamento ou
pirdlise.

Destilagédo Separagao de misturas em varias fragdes por vaporizagao,

seguida de condensacéo.
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Destilagdo Procedimento de separagcdo dos componentes liquidos de
fracionada uma solucao que possuem diferentes pontos de ebulicao.

Destilacdo a vacuo Destilagdo que se realiza em uma coluna de fracionamento
a uma pressao inferior a pressao atmosférica. A reducao da
pressao reduz a temperatura de ebulicdo das substancias e
com isso reduz a tendéncia de craqueamento.

Energia de Quantidade de energia minima necessaria para se ter o
ativagdo inicio de uma reagao quimica.
Fracionamento Separagdo das partes que compdem uma mistura ou

separacao dos derivados que compdem o petrodleo.

Gasoleo Derivado de petrdleo, mais pesado do que a nafta e mais
leve que o Oleo combustivel, obtido no processo de
destilagdo. Utilizado como matéria-prima de processos
secundarios (cragueamento) para obtencdo de GLP e
gasolina. Dentro de certos limites, pode ser utilizado como
oleo diesel ou como diluente para éleos combustiveis.

Gasdleo leve Fracéo ligeiramente mais pesada que o dleo diesel e pode
em certas ocasides ser a ele misturado, desde que o ponto
de ebuligdo do gaséleo leve seja muito elevado.

Gasdleo pesado Possui faixa de destilagdo semelhante a do odleo
combustivel de baixa viscosidade.

Gasoleo residual  Semelhante ao gaséleo pesado, porém é extraido numa
bandeja separada anterior a esse. A fungao da existéncia
desta bandeja é de coletar as gotas liquidas que sao
arrastadas pela vaporizagdo na alimentag&o da carga e que
contém alta concentragdo de asfaltenos e metais pesados
como niquel e paladio que poderiam deteriorar a qualidade
do gasdleo pesado. Por ser contaminada esta fragdo é
descartada e misturada ao produto de fundo da coluna que
€ enviada para a unidade de desasfaltagao.

Hidrocarboneto Composto quimico organico formado por atomos de
carbono e hidrogénio, que compdéem a base de todos os
derivados de petrdleo. Podem se apresentar na forma
solida, liquida ou gasosa.
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Parafina Denominagdo dada aos alcanos (hidrocarbonetos de
cadeia aberta). Sdo compostos que apresentam pouca
reatividade quimica. As parafinas gasosas e liquidas séo
encontradas, por exemplo, na gasolina, querosene e gas
combustivel e sdo usadas como combustiveis, enquanto as
parafinas solidas (parafina comum) sao usadas na
fabricagdo de velas, ceras para assoalho, flores artificiais,
etc.

Petréleo aromatico Petroleo com elevada composicdo de hidrocarbonetos
aromaticos. Os compostos aromaticos sdo quimicamente
conhecidos como derivados do benzeno.

Petréleo bruto Petrdleo no estado em que se apresenta na natureza, sem
ter sofrido processamento.

Petréleo nafténico Petroleo com elevada composicao de hidrocarbonetos
nafténicos. Compostos nafténicos sdo as parafinas que
apresentam cadeias ciclicas ou fechadas.

Petréleo parafinico Petroleo com elevada composicdo de hidrocarbonetos
parafinicos, quimicamente conhecidos por alcanos.

Pirdlise O mesmo que decomposigao térmica

Polimerizagéao Os polimeros sédo compostos quimicos de elevada massa
molecular, resultantes de reagdes quimicas de
polimerizagdo. Reagao de polimerizagdo é a reunido de
moléculas iguais, com formacdo de moléculas maiores,
como exemplo: etileno se transformando em polietileno.

Ponto de ebulicdo, Temperatura na qual a pressao de vapor de um liquido fica
PIE, PFE igual a pressao externa. PIE: ponto inicial de ebulicdo, PFE:
ponto final de ebuligao.

Precipitacao E a formacdo de um precipitado, um sélido ndo soltvel na
solugéo, que se separa da fase liquida.

Reacébes de Consiste no fechamento de um hidrocarboneto insaturado,

ciclizagdo contendo uma dupla ligagdo num dos extremos da cadeia,
a qual se desfaz com o fechamento da cadeia, gerando um
composto ciclico saturado (nafta), também mais estavel
que seu homologo insaturado em termos energeéticos.

Reacébes de Consiste na retirada das cadeias lineares laterais ligadas a
desalquilagdo nucleos aromaticos. Quanto maior a cadeia lateral mais
facil sera a reacao de desalquilacao.
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Reacgébes de E a reacdo de craqueamento propriamente dita. Ocorre

divisdo beta sempre nas ligagdes C-C simples existente nas parafinas
saturadas. Cada divisao gera dois radicais livres, capazes
de sequestrar atomos de hidrogénio de outras substancias
através da transferéncia de hidrogénio ou condensagao.
Esses radicais livres quando ndo compensados d&o lugar a
olefinas correspondentes.

Reacgébes de Consiste no deslocamento de um radical (grupo H* ou

isomerizagao CH3") para outro atomo de carbono da molécula, de modo a
encontrar uma conformagao energética mais estavel. Este
rearranjo estrutural sempre tende para uma maior formagéao
de hidrocarbonetos de cadeia ramificada os quais tém uma
menor energia interna que os homodlogos lineares e,
portanto, mais estaveis.

Reacgbes de A transferéncia de hidrogénio ocorre nas naftas, as quais
transferéncia de tém seus atomos de hidrogénio retirados, convertendo-se
hidrogénio progressivamente em hidrocarbonetos aromaticos.
Reagente Substancia que é consumida em uma reagao quimica.
Refino Conjunto de processos destinados a transformar o petréleo

bruto em produtos adaptados as necessidades dos
consumidores

Residuo Fracdo mais pesada que sobra apds a retirada das fragdes
leves do petréleo.

Resina Polimero sintético ou que ocorre naturalmente. As resinas
sintéticas sdo usadas na producgao de plasticos. As resinas
naturais s&o produtos quimicos acidos segregados por
muitas arvores (especialmente coniferas).

Solubilidade Indica a propriedade que uma substancia possui de se
dissolver em outra. Quantitativamente a solubilidade de
uma substancia é definida em funcéo do seu coeficiente de
solubilidade ou ponto de saturagao.

Visbreakers Processo de cragqueamento térmico, usado para diminuir a
viscosidade de 6leos pesados.



8 Apéndice

8.1 Tabelas de dados dos ensaios de cragueamento controlado.

Tabela 2 — Experimentos com GOR em maio / 2007.

Experimentos
*1
*2

© o0 N o O »» W

Temperatura,
°C

350
365
375
380
390
400
410
420
435

1/T

0,001605
0,001567
0,001543
0,001531
0,001508
0,001486
0,001464
0,001443
0,001412

Constante de
cinética, k

8,42E-04
-2,41E-04
-5,22E-04
-0,00126
-0,00243
-0,00368
-0,00558
-0,00741

-0,01918

Tabela 3 — Experimentos com GOR em novembro / 2007.

Experimentos
*1
*2

© 00 N O o A W

Temperatura,
°C

350
350
360
370
380
390
395
400
420

1/T

0,001605
0,001605
0,001579
0,001555
0,001531
0,001508
0,001497
0,001486
0,001443

Constante
de cinética, k

-0,00037
-0,00036
-0,00118
-0,00319
-0,00586
-0,01040
-0,01406
-0,01800
-0,03333

Coeficiente
linear

17,02
16,99
16,65
16,81
16,74
16,66
16,61
16,63
16,86

Coeficiente
linear

16,81
16,88
16,73
16,65
16,43
16,39
16,46
16,21
16,47

In(k)

-8,3320
-7,5573
-6,6766
-6,0199
-5,6048
-5,1886
-4,9049
-3,9539

In(k)

-7,9041
-7,9378
-6,7456
-5,7468
-5,1391
-4,5663
-4,2644
-4,0174
-3,4012

Quant.
Dados, N

841

1361
1541
1520
1441
1520
1535
1551
541

Quant.
Dados, N

1805
1734
1491
1471
1200
840
720
360
240

R-ajuste

0,7727
0,3820
0,8246
0,9707
0,9871
0,9952
0,9971
0,9936
0,9940

R-ajuste

0,4470
0,4702
0.8345
0.9646
0.9772
0.9690
0.9757
0.9513
0.9626
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Tabela 4 — Experimentos com GOR em janeiro / 2009.

Experimentos

*1

© © N o a @~ w 7}

- A A A A A A A
N o g b~ W N -~ O

Temperatura,
°C

340
340
360
360
370
380
380
390
400
400
400
410
420
420
420
420
420

1/T

0,001631
0,001631
0,001579
0,001579
0,001555
0,001531
0,001531
0,001508
0,001486
0,001486
0,001486
0,001464
0,001443
0,001443
0,001443
0,001443
0,001443

Constante
de cinética, k

0,00125
-0,00094
-0,00724
-0,00793
-0,01114
-0,01946
-0,02063
-0,04525
-0,05281
-0,05420
-0,05149
-0,11461
-0,23673
-0,15040
-0,14299
-0,21490
-0,16565

Tabela 5 — Experimentos com RV em janeiro / 2009.

Experimentos

*1

0o N o o b W

Temperatura,
°C

340
350
360
360
380
400
420
420

1T

0,001631
0,001605
0,001579
0,001579
0,001531
0,001486
0,001443
0,001443

Constante
de cinética, k

-9,58E-04
-0,00193
-0,00675
-0,00701
-0,01731
-0,03637
-0,2002
-0,13124

Coeficiente
linear

16,66
16,70
16,75
16,75
16,73
16,68
16,74
17,06
17,25
17,22
17,18
18,80
21,68
19,67
19,23
20,97
19,84

Coeficiente
linear

16,61
16,54
16,44
16,52
16,47
16,75
20,90
19,47

In(k)

-6,95096
-6,25024
-4,99821
-4,96042
-4,05647
-3,31401
-1,60844
-2,03073

Quant.
Dados, N

765
813
693
677
783
401
441
201
201
201
201
101
61
101
99
51
101

Quant.
Dados, N

842
722
723
858
441
241
21
61

R-ajuste

0,4731
0,3183
0,9662
0,9487
0,9753
0,9841
0,9576
0,9684
0,9820
0,9776
0,9790
0,9596
0,9918
0,9879
0,9552
0,9617
0,9737

R-ajuste

0,3900
0,6205
0,9301
0,9522
0,9770
0,9467
0,9823
0,9596
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8.2 Programa MATLAB, para simular a etapa 2: cinética das reagfes versus
resisténcia elétrica.

% simulacdo da decomposigao térmica segundo Wiehe, (1993)

Tl = zeros(180,1); % teor de coque

A = zeros(180,1); % teor de asfaltenos iniciais

H = zeros(180,1); % teor de maltenos iniciais

V = zeros(180,1); % teor de volateis

At = zeros(180,1); % total de asfaltenos na mistura

Hc = zeros(180,1); %

Hc2 = zeros(180,1); % quantidade H* liberada na formacao do coque
Aexc = zeros(180,1); % asfaltenos excedentes

v = zeros(180,1);
R = zeros(180,1);

% constantes sugeridas pelo autor

a=0.221;

m = 0.825;

n =0.02;

y =0.3;

kH = 0.013;

kA = 0.026;

SL =0.49;

% Assumido em funcédo da composicdo do GOR
Hi = 0.82;

Ai =0.18;

% Resisténcias elementares

RHA =20 % Resisténcia inicial do GOR

RA = RHA/6 % Resisténcia assumida para os asfaltenos
RH = 1/(Hi/RHA-AI/RA) % calculo de retorno,para os maltenos
RHc = 800000; % Resisténcia dos maltenos residuais
RTI = RHA/12 % Resisténcia para o coque
fori=1:180;

% reacdes de decomposicdo térmica para asfaltenos e maltenos

% A -->aAc + (1-a)V % reagao 1

% H --> mAc + nHc + (1-m-n)V % reacéao 2

A(i) = Ai * exp(-kA*1"); % eq. A-1
H(i) = Hi * exp(-kH*i"); % eq. A-2

% PRODUTOS
% quantidade de volateis (eq. A-3) produzidas pelas reacdes das
% eq. A-1 e eq. A-2
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% V(i) = (1-a)*Hi*(1-exp(-kH*i"))+(1-m-n)*Ai*(1-exp(-kA*i")); % eq. A-3
% substituida pela eq. alternativa

V(i) = (1-a)*(Hi-H(i))+(1-m-n)*(Ai-A(i));
% oleos

He(i) = n*(Ai-A());

% asfaltenos totais (eq. A-4) = asfaltenos inicial ndo reagido + produzidos pelas
% reacdes 1 e 2 (aAc + mAc)

At(i) = A(i) + a*(Hi-H()) + m*(Ai-A(i));
% asfaltenos excedente (eq. combinada) - € a quantidade de asfaltenos
% que excede ao valor SL na quantidade de maltenos existente no meio
% reacional. Desconsidera a fragao Hc2 para evitar iteragées no
% calculo. Esse artificio é possivel porque Hc2 € um valor muito
% pequeno;
Aexc(i) = At(i) - SL*(H(i)+ Hc()); % + Hc2(i)); % desconsiderado
if Aexc(i)<O0 ;
Aexc(i)=0;
end

% a quantidade de asfaltenos que excede o ponto de solubilidade é
% convertido em coque

TI(i) = (1-y) * Aexc(i);

% oleo liberado na conversao dos asfaltenos em coque...

Hc2(i+1) =y * Aexc(i);

At(i) = At(i) - Aexc(i);

% balanco final: Maltenos + volateis + asfaltenos totais + coque + 6leos
v(i) = H(i) + V(i) + Hc(i) + At(i) + TI(i) - 0.5 + Hc2(i+1) ;

R(i) = 1/ (H(@)/RH + (Hc(i)+Hc2(i+1))/RHc + At(i)/RA + TI()/RTI);
end

% normalizag&o da resisténcia elétrica. O valor 0,2 é introduzido para
% fazer a curva da resisténcia elétrica coincidir com a curva de

% concentracdo dos maltenos iniciais

Re = R(L);



112

for i=1:1:180;
R(i) = R(i)/Re - 0.2;
end

% construgao dos graficos

i=1:1:180;

plot(i,H,'k', i,At,'k", i, TL'K", i,V,'k', i,v,'y', i,R,'r");
axis([ 01800 2]);

xlabel('Tempo de reagéo, i(min) '); ylabel('%") ;
title("");
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8.3 Programa MATLAB para simular a detec¢ao de incrustacao de coque em
tubulagcdo aquecida.

% SIMULA PROCESSO DE INCRUSTACAO EM TUBULACAO

% Geracao do sinal aleatorio referente a resistividade do 6leo com

% média em torno de 10MOhm;

% Geracao da incrustacao crescente até 10mm. Resistividade constante
% ao longo do periodo. Crescimento da incrustacéo assintotico;

% Aplica ajuste linear pelo método dos minimos quadrados dinamico %
% Numero de pontos a considerar

N = 2000;

% Construcéo do sinal aleatério (aromaticidade do 6leo variavel)
Ro = zeros(N,1);
fori=1:1: N;
Ro =10000000*rand(N,1)+10000000; % media 15MOhm

end

% Construcado da espessura da incrustacéo

x = zeros(N,1); % matriz espessura para N leituras.
x0 =10; % espessura assintotica (valor adotado).
fori=1:1: N;

x(i) = x0*(1-exp(-i/N));

end

% Resisténcia equivalente obtida na leitura do sensor.

% Como se fosse uma associagao em paralelo de dois resistores

% individuais: o 6leo e a incrustagao

% resisténcia da incrustagdo => Ri = k*x

% k= resistividade x comprimento / largura da base (valor constante)
% considerar k = 1/10 da resisténcia observada no oleo

R = zeros(N,1);
k = 20000000; % k = resistividade*comprimento(l)/largura(d)
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fori=1:1: N;

% leitura: composicdo em paralelo
R(@i) = 1/ ((x()/k)+1/(Ro(i)));
end

% aplicacdo do método dos minimos quadrados dinamico para o sinal
% anterior

Y =[R(1) R(D)]; % matriz Somatoria y e Somatoria i*y
A=1[1,1;11];
a = zeros (N,1);

b = zeros (N,1);

[T 1]

% calculo recursivo. Os comandos sem “;” imprimem o resultado na janela
% de comandos.

fork =2:1: N;
%s =k % s e usado para visualizar o passo

A=[k A(1,2)+k
A(1,2)+k A(2,2)+k*k ]

Y =[ Y(1,1)+R(K) Y(1,2)+k*R(K)] % Matriz Y (1x2)

Ainv =inv(A) % calculo da matriz inversa

% Calculo dos coeficientes a,b
X = Ainv*Y'
% inclinagao da tendéncia

b(k,:)= X(1,1); % coeficiente linear (100)
a(k,:)=-X(2,2); % coeficiente angular (20)

% O sinal é invertido para deixar o grafico da primeira derivada no
% primeiro quadrante

end
%
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% construgao dos graficos: resisténcia do éleo e resisténcia
% equivalente

i =1:1:N;

plot(i, Ro,'g", i, R,'r', i, a,'b");
axis([ 0 N 0 30000000 ]);

plot(i, a,'b');
axis([ 0 N 0 100000 ]);

xlabel('Tempo (dias) '); ylabel('Ohm’) ;
title("");

%
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Anexos

9.1 Programaem BASIC usado natransferéncia das leituras do multimetro
através de uma porta serial RS-232.

Programa basico apresentado no manual do equipamento (Dual Display Multimeter,
Fluke 45) modificado para fornecer uma leitura a cada 5 segundos.

100 CLS : KEY OFF
110 result$ =" " ' define data input
120 prompt$ ="" '
130 cmd$ =""
140 in$="" ' define input string
150 esc$ = CHR$(27)
160 count =0
200 ' open communications port 9600, no parity, 8 bits data, ignore clear
201 ' to send, data set ready, carry detect.
210 OPEN "COM1:9600,n,8,,cs,ds,cd" FOR RANDOM AS #1
220 IF errorcode <> 0 THEN PRINT "error - could not open com1:": END
230 OPEN "testdata.prn" FOR OUTPUT AS #2
240 PRINT #2, DATES

cmd$ = "ohms; format 1"
250 GOSUB 1000
300 LOCATE 1, 1: PRINT " program to record resistence data"
310 LOCATE 12, 15: PRINT "*;
320 LOCATE 25, 10: PRINT " press any key to record, press esc key to exit";
330 ant$ = TIMES

num =0

WHILE in$ <> esc$

Tempo$ = TIME$
IF Tempo$ <> ant$ THEN

380 LOCATE 12, 1: PRINT DATES, Tempo$, result$;
391 ant$ = Tempo$

in$ = INKEY$
400 num = num + 1

IFin$ =""0ORin$ = esc$ THEN GOTO 450
410 IF num >=5 THEN

PRINT #1, "meas?"
echo$ = INPUT$(LEN("meas?") + 2, #1)
LINE INPUT #1, result$
prompt$ = INPUTS$(5, #1)
PRINT #2, count, Tempo$, result$

420 count = count + 1
430 LOCATE 13, 32: PRINT count; "reading recorded";
440 num =0

END IF

" ENDIF



445 ENDIF

450 WEND

460 LOCATE 14, 1: PRINT "test complete- data stored in testdata.prn”;
470 CLOSE 1, 2

480 KEY ON

490 END

1000 PRINT #1, cmd$

1010 echo$ = INPUT$(LEN(cmd$) + 2, #1)

1020 prompt$ = INPUT$(4, #1)

1030 IF INSTR(1, prompt$, "=>") <> 0 THEN RETURN

1040 IF INSTR(1, prompt$, "?>") <> 0 THEN PRINT "command syntax!!"
1050 IF INSTR(1, prompt$, "!>") <> 0 THEN PRINT "command failure!!"
1060 PRINT "program execution halted"

1070 END
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9.2 Andlise fisico-quimica do gasdleo residual

Os dados das Tabelas 6 e 7 foram obtidos de um laudo de analise realizada
em gasoleo residual, durante o periodo de aceitagao da unidade da Refinaria Getulio
Vargas da UN-REPAR/PETROBRAS. E designado internamente pela sigla GOR.
Atualmente n&o existe mais o amostrador que permita coletar amostras junto a
bomba B-2120, por isso ndo se usou uma analise atual. Na época o petréleo
processado pela unidade consistia basicamente de petrdleo arabe leve, para o qual
a refinaria foi projetada. Atualmente o petréleo processado é de origem nacional,
muito mais pesado que os petréleos arabes.

Tabela 6 — Analise de composi¢céo quimica do gasdleo residual

Produto Descri¢ao Ensaio Resultado | Unidade

GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 | Densidade 20/4 GC 0,9960
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 Asfaltenos 3,60 %massa
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 | Resid. Carb. Ramsbot [ 10,70 | %massa
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 RCC p/Converséo 12,34 | %massa

GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 Sadio total 15,00 mg/l
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 Niquel total 35,90 mg/l
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 Vanadio total 43,00 mg/l
GOR | GORS-9371-18/09-17:00-B2120 Cinzas 0,017 %massa

Tabela 7 — Curva de destilagdo ASTM 1160

Etapa | Temperatura [°C]
PIE 331,6
5% 518,9
10% 539,2
20% 561,0
PFE 569,3

Observagdes: PIE: Ponto inicial da destilagdo; PFE: Ponto final da destilagdo. A
partir dos 20% destilados, o 6leo remanescente no destilador comeca a se degradar
em coque.
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