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Introducao

A importancia da pirdlise de residuos de petréleo
reside no fato desta melhorar o desempenho
econOmico dos processos de refino do petréleo
em especial na transformacdo de residuos de
destilagdo do petréleo. Os processos de
coqueamento retardado estdo se tornando cada
vez mais utilizados no refino de produtos pesados
em produtos mais leves e de maior valor
agregado. Para projetar, operar, controlar e
otimizar estes processos € necessario o0
desenvolvimento de modelos cinéticos
mecanisticos que permitam entender, explicar e
representar as reagoes de pirdlise de residuos de
destilagédo [1]. Portanto uma maior compreensao
sobre a composi¢gao e sobre o mecanismo da
reagdo de pirdlise destas fragdes de petréleo nos
permitiria desenvolver técnicas mais eficazes e

mais atraentes (do ponto de vista econémico) dos

processos de refino de petréleo.

O presente trabalho tem como objetivo identificar
se 0 modelo SCM (Modelo do nucleo nao
reagido,” Shrinking Core Model) de reacdes
heterogéneas de sélido, se adequa aos dados de
pirdlise isotérmica levantados na escala de
laboratorio , obtidos através da técnica de CP
RMN-MAS das amostras solidas (alifaticas e

aromaticas) [2].

Modelo e Metodologia

O Modelo SCM modelo sem reagao no nucleo,
supbe-se que a reacdo ocorra em primeiro lugar
na superficie externa da particula, com a zona de
reagdo movendo-se na dire¢cdo do solido
deixando material completamente convertido e
sélido inerte (cinza). Este modelo € mais utilizado
em funcéo do seu tratamento matematico simples
e nas boas previsbes que faz dos casos mais

comuns. [Levenspiel 3]



Na pirdlise dos residuos, os radicais livres A-
formam se na fase gasosa e reagem com
residuo na interface formando destilados gasos e
coque. As etapas que ocorrem durante a reagao

Sao:

Etapa 1- Difusdo dos radicais livres A-, através da
camada circundante da particula para a superficie
do semi-sdlido.

Etapa 2- Penetragéo e difusdo de A através das
camadas de coque para a superficie de nucleo
que néo reagiu.

Etapa 3-Reagdo de A- com o soélido nessa
superficie de reagao.

Etapa 4-Difusdo do produto gasoso através de
coque de volta para a superficie externa do
solido.

Etapa 5- Difusdo do produto gasoso através da
camada gasosa de volta para o interior da

corrente do fluido.

Para uma reagdo semelhante a A-(g) + B(s)—
D(g) + S(s), nos teremos as seguintes trés

reagoes em séries:

(1) Difusdo de A- através do filme de gas

envolvendo a particula.

'1/Sex(dnA/dt) = kg(CAg _CAS) [ kg ]= m/s
(2) Difuséo de A-através da camada de cinza

-1/Sex(dna/dt) = Ds dCadit [De] =m?/s

(3) Reagéo no carogo nao reagido

1 [dNA)=kS(CAC)

S atcore dt

k="
S

S
Nomenclatura dos simbolos:

Cag- Concentragdo de A- no filme gasoso.

Cas. Concentragdo de A- na superficie da
camada de cinza.

Cac- Concentragcdo de A- na superficie do
nucleo nao reagido.

k- Constante da reagdao na superficie do
solido.

D.- Coeficiente efetivo de difusdo de A
através da camada de cinza.

k- Coeficiente do filme de gas para
transferéncia de massa.

Os seguintes parametros cinéticos sao

usados para caracterizar as varias etapas da
reagao:

Controle pela etapa do filme de difusao

t PR
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Controle pela etapa de Reacéo:

lzl—(l—XB)ll3 onde TILR
T 6bkC

A pirélise do um residuo de vacuo foi realizado
num cadinho isotermicamente para um tempo
determinado, num corrente de nitrogénio pré-
aquecido a temperatura de reacdo. As técnicas
utilizadas para o acompanhamento da cinética
destas reagbes foram RMN de produto solido,
com rotacdo de angulo magico, e com ou sem
polarizagdo cruzada, com duas velocidades de
precessdo. As fragdes de conversao foram
calculadas, em seguida os valores de t/tqs, para
as etapas de reacado, difusdo pela camada de
cinza, e o levantamento dos graficos de t/tops X t,
para poder determinar se 0 modelo € o SCM ou
ndo e qual é a etapa controladora (reagéo,
difusdo pela camada de coque, ou difusdo pela
camada gasosa) Em geral se traga o grafico das
curvas de t/t x t utilizando as equacgdes para a
etapa da reacgdo e a etapa da difusao, e fazendo
a verificacdo do perfil das curvas. Em seguida
realiza-se uma regressao linear para determinar
os valores do t tedrico para as duas etapas
comparando com o valor experimental,

verificando qual a etapa controladora da reacao.

Resultados e Discusséo
A técnica de polarizagéo cruzada com rotagao de
angulo magico, mostrou-se eficaz quando se

utilizam velocidades de precessao na faixa de

500us, fornecendo resultados satisfatérios, em
relacdo as outras condigbes de analise (RMN
MAS, CP MAS 4000us) podemos verificar pelos
valores fornecidos que o sinal de CP RMN MAS
500us, para a amostra alifatica, apresenta o sinal
mais intenso, para uma dada temperatura de
reagao,com a intensidade do sinal variando
decrescentemente com o tempo de reagédo, como
esperado [4]. Ja a amostra aromatica apresenta
um comportamento oposto, com o seu sinal de
RMN sendo o menos intenso e com o sinal
variando crescentemente com o tempo de reacao.
Acredita-se que isso ocorra no primeiro caso
devido a degradacao das cadeias alifaticas, o que
provocaria uma diminuigdo do sinal de RMN. O
aumento da temperatura da reagcdo para as
analises feitas para a amostra alifatica provoca
uma queda proporcional na intensidade do sinal,
ocorrendo o oposto com a amostra aromatica.

As tabelas 1 e 2 dispdéem os dados para duas
corridas das amostras de alifaticos e aromaticos.
Analisando as curvas de t/tos contra t nos
podemos verificar que tanto para a amostra
aromatica quanto para a amostra alifatica os
melhores resultados obtidos parecem ser os das
medidas utilizando CP RMN MAS 500us.A figura
1 abaixo mostra o perfil das curvas utilizando a
técnica de RMN MAS, CP MAS 500us e 4000us.
Verificando o perfil das curvas, tanto para a

reagdo, como para a difusdo pela camada de



cinza sendo a etapa controladora, podemos
verificar que o modelo SCM parece ser o modelo
que melhor se adequou aos dados experimentais
na faixa de temperatura de 440 — 460°C.

Tabela 1 — A composi¢ao aromatica do produto

pela RMN MAS com e sem polarizagao cruzada
nas temperaturas de 440 — 460°C

Amostra 1 Carbonos Aromaticos %
MAS | CP/MAS |CP/MAS
500us 4000us
Carga 48 30,4 46,7
Tempe - |Tempo
ratura(°C)|(horas)
440 0 62,6 47,0 59,0
440 0,5 79,7 66,7 81,2
440 1 85,0 67,2 88,7
440 2 85,5 76,5 91,5
440 4 86,0 80,9 87,9
460 0 70,7 63,0 69,0
460 0,5 87,9 80,4 90,4
460 1 87,2 81,3 91,5
460 2 86,3 84,2 91,8
460 4 93,2 88,8 92,2

Tabela 2 — A composicdo alifatica do produto
pela RMN MAS com e sem polarizagao cruzada
nas temperaturas de 440 — 460°C

Amostra 1 Carbonos Alifaticos %
MAS | CP/MAS |CP/MAS
500us 4000us
Carga 52 69,6 53,3
Tempe [Tempo
ratura(°C)|(horas)
440 0 37,4 53,0 41,0
440 0,5 20,3 33,3 18,8
440 1 15,0 32,8 11,3
440 2 14,5 23,5 8,5
440 4 14,0 19,1 12,1
460 0 29,3 37,0 31,0
460 0,5 12,1 19,6 9,6
460 1 12,8 18,7 8,5
460 2 13,7 15,8 8,2
460 4 6,8 11,2 7,8

Figura 1-Amostra Aromatica utilizando equagéao
paramétrica, do Modelo SCM, referente a Etapa
de Reacao ,Temperatura de 440°C.

)
— 4 — NAS—#—CPAMVASEs - - & - - CAMASA0Ms |

Figura 2— Amostra Alifatica utilizando equacéo
paramétrica, do Modelo SCM referente a Etapa
da Reacdo como Etapa  Controladora
,Temperatura de 460°C.
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Figura 3 -Perfil das Curvas da Amostra
aromatica, a varias Temperaturas, utilizando a
equacgao paramétrica da Etapa da Reacédo como
Etapa Controladora, das Medidas RMN CP MAS
500
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Uma andlise mais detalhada das curvas de t/t
contra t, ap6s a realizagdo das regressodes
lineares dos pontos experimentais, (valor de R%e
o calculo de t através da equagdo empirica),
parece indicar que o modelo SCM se adequou
bem, para as temperaturas na faixa de 440 —
460°C. Entretanto os valores de R? e de t ndo nos
permitem discernir qual das duas etapas (reagéo
ou difusdo pela camada de cinza) é a etapa
controladora. Por exemplo podemos ver nas
figuras 5 € 6 bem como nas tabelas 3 e 4 .

Tabela-3. Valores dos 14, das amostras Alifaticas
para as varias temperaturas,usando as equagdes

da Etapa da reacgédo e da Difusdo pela Camada de
Cinza.

Reacgédo Tobs | Cinza Tobs | Temperatura
(*C)
4,0858 4,1339 440
4,0580 4,0896 460
3,9824 3,9749 480
3,7839 3,4282 500

Tabela-4. Valores dos t,,s das amostras Alifaticas
para as varias temperaturas,usando as equagdes
da Etapa da reacgdo e da Difusdo pela Camada de
Cinza.

Reacédo Tobs Cinza Tobs Temperatura
(°C)
4,0858 4,1339 440
4,0424 4,0658 460
3,9824 3,9745 480
3,0491 3,3944 500

Figura 4 - Regresséo Linear da amostra Alifatica,
a Temperatura de 440°C, utilizando a equacgéo da
Etapa de Reagdo como Etapa Controladora,
Medida CP MAS 500
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Figura 6 - .Regresséo Linear da amostra Alifatica,
a Temperatura de 440°C, utilizando a equacéo da
Etapa de Difusdo pela Camada de Cinza como
Etapa Controladora, Medida CP MAS 500
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Conclusfes

As medidas utilizando CP RMN MAS 500us sao
adequados para acompanhamento de pirdlise.
Podemos concluir que o modelo SCM se adequou
bem, para amostras alifaticas e aromaticas, nas
condicdes de CP MAS 500us, na faixa de
temperatura de 440-460°C. N&o foi possivel

identificar qual é a etapa controladora no modelo.
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