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(57) Abstract : Petroleum pitch is produced, from a load of petroleum hydrocarbons that are constituents of a load of decanted oil,
in a reactor that is set up for carrying out the method under atmospheric pressure. In the method, the load is subjected to the steps of
heating under reflux conditions and distillation with the removal of generated volatile products, wherein the gaseous products are
eliminated in each step and the residual products that are successively generated make up a final residue that is recovered as a
predominantly isotropic petroleum pitch.

(57) Resumo : A partir de uma carga de hidrocarbonetos de petrdleo constituintes de uma carga de dleo decantado, se obtém um
piche de petrdleo, em um reator contigurado para o processo a pressdo atmosférica. No processo, a carga é submetida a etapas de
aquecimento em condi¢des de refluxo e de destilagdo com retirada de produtos volateis gerados, em que os produtos gasosos sdo
eliminados em cada etapa e os produtos residuais sucessivamente gerados constituem um residuo final recuperado como um piche de
petrdleo predominantemente isotrépico.
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PROCESSO PARA PRODUGAO DE PICHE DE PETROLEO
CAMPO DA INVENGAO

Piches de petroleo sdo aplicaveis na fabricacdo de diversos
materiais de carbono, podendo ser produzidos na industria de petréleo a
partir de uma carga de 6leo decantado.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Piches, em geral, sd3o produtos ricos em carbono, e constituem

matérias-primas largamente utilizadas para a produgéo de uma variedade

de materiais de carbono, tais como: anodos de carbono para fusdo de

“aluminio, eletrodos de grafite para a industria de acos, fibras de carbono,

grafites poligranulados ou compésitos carbono-carbono. _

Em sua origem, os processos de destilacéo para produgéo de piche
utilizavam como matéria-prima o alcatrdo de hulha gerado em coquerias
de usinas siderurgicas a partir do carvdo mineral. No entanto, problemas
ambientais incentivaram o desenvolvimento de produtos a partir de
matérias-primas provenientes do processamento de petroleo.

A partir de entéo, os piches de petréleo vém sendo produzidos por
destilacdo de um o6leo decantado, também conhecido como residuo
aromatico que apresenta elevado teor de aromaticos, com BMCI superior a
120 (BMCI - Bureau of Mines Correlation Index).

O 6leo decantado é um residuo oriundo de unidades de
craqueamento catalitico fluido no refino de petr6leo, sendo usualmente
reprocessado nas unidades de refino para a produgdo de coque ou
utilizado como diluente de o6leo combustivel. Portanto, constitui uma
aplicacdo de maior valor econémico a obtengao de piches 'c'le.:‘_,petréleo a
partir da destilagao de 6leo decantado. |

Na destilacdo de um éleo decantado, a temperaturas de até 470°C,
observam-se mecanismos concorrentes de reagdo dos constituintes da
carga, incluindo: craqueamento térmico, reticulagdo, polimerizagao,

policondensagdo e oxidagdo. Estas reagbes acarretam o aumento da
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massa molecular média dos constituintes do piche de petréleo produzido,
e, consequentemente, contribuem para as propriedades fisico-quimicas
diferenciadas do produto.

Por exemplo, a anisotropia de piches de petroleo decorre de
reagcdes que provocam aumento de massa molecular dos hidrocarbonetos
constituintes da carga, tais como as reagbes de policondensacdao de
moléculas menores em moléculas aromaticas planares e maiores. Desta
forma, a anisotropia € uma caracteristica da matéria-prima, por exemplo,
util para a fiagao de fibras de carbono de alta resisténcia mecanica, uma
vez que a anisotropia diz respeito a existéncia de grandes dominios
altamente orientados que contribuem para as propriedades do material
fabricado.

Portanto, as propriedades dos materiais de carbono fabricados a
partir de piches de petréleo dependem das caracteristicas da matéria-
prima utilizada.

Os hidrocarbonetos constituintes de um o6leo decantado podem
reagir de modo controlado, em condicbes especificas de processo, e
produzir piches de petréleo com caracteristicas diferenciadas de: ponto de
amolecimento - PA, insolluveis em tolueno — IT, e insollveis em quinolina -
IQ. Estas propriedades sdo usualmente determinadas em laboratério por
testes padronizados ASTM D-3104, D-4312 e D-2318, respectivamente, ou
por normas internacionais equivalentes.

Em processos convencionais, em uma unica etapa de destilacao,
sdo usualmente produzidos piches de petréleo com ponto de
amolecimento entre 80°C e 120°C, insoltveis em tolueno entre 10% e 20%
em massa, e insoliveis em quinolina entre 1% e 3% em massa.
Entretanto, na literatura especializada e em documentos de patentes se
verificam alternativas para processos de destilacdo de 6leo decantado,
ndo s6 para melhorar o rendimento como também para obter piches de

petréleo que apresentem propriedades diferenciadas desejaveis para a
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fabricacéo de diferentes materiais de carbono.

Por exemplo, a patente US 4,705,618 ensina um processo no qual
se aquece um 6leo decantado contendo menos que 5% em massa de
insoliveis em quinolina, em um aquecedor tubular sob condigbes de
pressao, temperatura e tempo definidos. O efluente do aquecedor é
transferido para uma coluna de destilacido para separar: produtos leves e
um piche intermediario do qual se obtém um piche ligante util para
preparacao de fibras de carbono.

A patente US 4,931,162 também ensina um processo de obtencao
de piche util a producado de fibras de carbono, a partir da destilacdo de
uma corrente de residuo aromatico com ponto de ebuli¢cdo inicial de 390°C
e isenta de mesofase. A destilacdo, sob pressdo atmosférica, gera um
residuo, com pelo menos 5% de mesofase, que é submetido a um
tratamento térmico na faixa de temperatura entre 370°C e 420°C, e em
presenca de gas inerte, para conversdo das resinas e obtencdo de um
piche mesofasico.

Em especial, o pedido de patente WO2010038026 ensina um
processo de destilacio de éleo decantado para aumentar o rendimento em
piches ligantes com propriedades melhoradas. O processo inclui uma
etapa de tratamento térmico com refluxo dos produtos volateis gerados e
posterior destilacdo em uma unica etapa para recupera¢ao de um residuo
de petréleo. Entretanto, este processo nao viabiliza a producao de piches
predominantemente isotrépicos com propriedades de piche ligantes, isto é:
insoluveis em tolueno na faixa entre 30% e 40% em massa, insollveis em
guinolina na faixa entre 3% e 25% em massa, e ponto de amolecimento
entre 100°C e 120°C, tal como se pode depreehder do proceséo descrito e
reivindicado a seguir.

SUMARIO DA INVENGAO
Piches de petréleo predominantemente isotrépicos, ou seja, com um

teor de mesofase menor que 50%, podem ser produzidos por rea¢des dos
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hidrocarbonetos de petroleo constituintes de uma carga de 6leo
decantado, pré-aquecida, que é submetida a etapas alternadas de
aquecimento em condi¢cdes de refluxo e de destilacdo com retirada de
produtos volateis gerados nas reacdes, até obter produtos residuais que
constituem o produto final do processo.

Simultaneamente, podem ocorrer reagbes de craqueamento térmico,
reticulacdo, polimerizacdo, policondensacdo e  oxidagdo dos
hidrocarbonetos. Tais reagbes levam ao aumento da massa molecular
média dos constituintes de um piche de petréleo, e, consequentemente,
contribuem para as propriedades fisico-quimicas diferenciadas do produto
final do processo descrito a seguir.

Para operacionalizar o processo, em suas etapas, se utiliza um
reator especialmente configurado e vasos para recuperar 0s produtos
gerados, sendo o reator constituido por um vaso de reagao ao qual estéo
acoplados: um sistema de aquecimento externo; um sistema de
resfriamento e condensacdo de produtos; um sistema de aquecimento
interno direto; e um sistema mecanico para revolver e homogeneizar -a
massa de carga e de produtos residuais gerados no interior do vaso.

Resumidamente, o processo descrito a seguir utiliza um reator
configurado de modo a permitir o controle seletivo das reagbes dos
constituintes de uma carga de 6leo decantado. E, além de maximizar o
rendimento na producdo de piche de petroleo, o processo flexibiliza a
producdo, em especial de piches ligantes que apresentam propriedades
fisico-quimicas diferenciadas, tais como: ponto de amolecimento entre
100°C e 120°C, insoluveis em tolueno de aproximadamente 30% em
massa e insoluveis em quinolina de aproximadamente 10% em massa.
BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS

A Figura 1 apresenta um macrofluxo do processo com suas etapas:
(a) pré-aquecimento da carga; (b) aquecimento em condicbes de um

primeiro refluxo, gerando: produtos gasosos (G) e produtosv residuais (R1);
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(c) destilacdo dos produtos residuais (R1), gerando produtos volateis
condensados (Yc), produtos gasosos (G) e produtos residuais (R2); (d)
aquecimento em condigcdes de refluxo dos produtos residuais (R2),
gerando: produtos gasosos (G) e produtos residuais (Rn); (e) destilagao
dos produtos residuais (Rn), gerando: produtos gasosos (G), produtos
volateis condensados (Yc) e produtos residuais (Rn+1), retornando a
etapa (d) até recuperar produtos residuais (Rf) que constituem um piche
de petréleo (Yp).

A Figura 2 apresenta as curvas de evolucédo de temperatura (°C) de
reacdo em funcao do tempo (h), para 4 testes (A, B, C e D) que ilustram a
producao de piches de petréleo a partir de um éleo decantado OD1.

A Figura 3 apresenta as curvas de evolucao de temperatura (°C) de
reacdo em fungao do tempo (h), para 3 testes (E, F e G) que ilustram a
producao de piches de petréleo a partir de um éleo decantado OD2.
DESCRIGAO DETALHADA DA INVENGAO

O processo descrito a seguir viabiliza a producao de um piche de
petréleo, predominantemente isotrépico, com propriedades diferenciadas
para diversas aplicacdes industriais, incluindo a fabricacido de anodos na
industria de aluminio e de eletrodos de grafite para a industria sideruargica.

O piche de petréleo obtido, em especial piches ligantes, apresenta
como propriedades fisico-quimicas diferenciadas: ponto de amolecimento
entre 100°C e 120°C, insolluveis em tolueno de aproximadamente 30% em
massa, e insoltiveis em quinolina de aproximadamente 10% em massa.

O processo envolve reacdes dos hidrocarbonetos de petroleo
constituintes de uma <carga de O6leo decantado, contendo
preferencialmente entre 30% e 80% em massa de aromaticos, e se
operacionaliza em um reator configurado para permitir o controle seletivo
das reacdes dos constituintes da carga, a pressao atmosférica, segundo
suas etapas:

a) pré-aquecimento da carga até a temperatura inicial de reacgéo;
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b) aquecimento continuo e uniforme, em condi¢bes de um primeiro
refluxo, a temperatura inicial de reagcao entre 300°C e 370°C, por
um tempo suficiente para promover reagées dos hidrocarbonetos
constituintes, em fase liquida homogénea, com reacdo dos
hidrocarbonetos constituintes, gerando: produtos gasosos que sao
eliminados; e produtos residuais nas condi¢cbes de reacao;

c) destilacado dos produtos residuais gerados na etapa b), até uma
temperatura maxima entre 380°C e 450°C, gerando: produtos
residuais; produtos gasosos que sao eliminados; e produtos
volateis que sao retirados por condensag¢ao na proporgao entre
5% e 60% em massa em relagao a carga;

d) aquecimento continuo e uniforme dos produtos residuais gerados
na etapa de destilagdo anterior, em condicdes de refluxo a
temperatura entre 5°C e 50°C abaixo da temperatura maxima da
destilacdo, por um tempo entre 1 e 60 vezes menor que o do
aquecimento na etapa b), para promover reagdes, gerando:
produtos gasosos que sao eliminados; e produtos residuais nas
condi¢des de reacéo;

e) destilagdo dos produtos residuais gerados na etapa d), até a
temperatura maxima entre 390°C e 485°C, gerando: produtos
gasosos que sao eliminados; produtos volateis que séo retirados
por condensacao; e produtos residuais;

f) repeticdo sequencial das duas etapas anteriores, d) e e), até obter
produtos residuais que constituem um piche de petroleo com
rendimento em relag&o a carga entre 30% e 60% em massa, e

g)recuperacao do piche de petrdleo, sob refrigeracdo, para
especificar um produto final predominantemente isotrépico.

A carga de oleo decantado, proveniente de um processo de

craqueamento catalitico fluido, é constituida por hidrocarbonetos com

ponto de ebulicdo maior que 343°C, dai que o pré-aquecimento da carga
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visa @ homogeneizacdo e conducédo da carga as condicbes de reagao
entre 300°C e 370°C.

Para o aquecimento em uma primeira condicdo de refluxo, a
depender dos constituintes da carga;' deve ser observado um tempo entre
1 e 120 horas, preferencialmente entre 1 e 90 horas, e mais
preferencialmente entre 1 e 60 horas. Em refluxo, os produtos volateis
atuam como uma fase solvente para os produtos residuais gerados, e,
como consequéncia, sao inibidas as reacdes de policondensagao das
moléculas de maior massa molecular e faciltadas as reagdes de
cragueamento, minimizando, em um primeiro momento, a geragao de
produtos insolluveis em quinolina. Dai que na etapa de destilacdo, a massa
de produtos volateis retirados deve estar entre 5% e 60% em massa em
relacao a carga e preferencialmente entre 5% e 40% em massa.

Nas etapas seguintes de aquecimento em condi¢cdes de refluxo, a
temperaturas acima de 400°C, se decompdem quase completamente as
moléculas de hidrocarbonetos parafinicos; e ocorrem reacgbes de
desalquilacdo de alquil-aromaticos e reagbes de condensagao de
aromaticos das fragées mais leves.

Portanto, ap6s a primeira destilagao, a temperatura maxima entre
380°C e 450°C, nas etapas seguintes de aquecimento em condicdes de
refluxo a temperatura entre 5°C e 50°C abaixo da temperatura maxima da
destilagdo, seletivamente ocorrem as reagbes de condensagdo que
aumentam a concentracdo de insoluveis, tanto em tolueno como em
quinolina, sem o aumento acentuado do ponto de amolecimento do piche
produzido.

No inici'o de cada etapa de aquecimento em condi¢des de refluxo,
apds etapas de destilacdo, deve ser controlado o abaixamento de
temperatura de modo a tornar mais brandas as condi¢bes do processo,
inibindo assim as reacdes que levam ao aumento do ponto de

amolecimento do piche produzido. Por esta razédo, o abaixamento de
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temperatura, preferencialmente, deve ser controlado na faixa entre 5°C e
30°C, pela temperatura no resfriamento dos produtos volateis. Da mesma
forma, o tempo de cada etapa de aquecimento em refluxo deve ser
estabelecido na faixa entre 1 e 60 vezes menor que o da etapa de primeiro
refluxo inicial, e preferencialmente entre 1 e 20 vezes menor.

A repeticdo das duas etapas, isto &, de aquecimento em condicbes
de refluxo e de destilacao, visa ajustar as propriedades fisico-quimicas do
piche de petréleo recuperado ao final do processo, tal repeticao podendo
se realizar entre 1 e 10 vezes, e preferencialmente entre 1 e § vezes, até
obter produtos residuais que constituem o produto final especificado.

Ao final do processo, o residuo € retirado e imediatamente
refrigerado de modo a interromper as reagbes que ainda poderiam gerar
caracteristicas indesejaveis, diferentes daquelas definidas para o produto
final obtido.

Para operacionalizar o processo, se deve utilizar um reator
configurado para este fim, tendo: um vaso de reacdo; um sistema de
aquecimento externo ao vaso de reagdo; um sistema de aquecimento
interno ao vaso de reacao para aquecimento direto da carga e de produtos
gerados nas reagdes do processo; € um sistema mecanico interno para
revolver e homogeneizar diretamente a carga e os produtos gerados nas
etapas do processo; devendo o vaso de reacido ser constituido por pelo
menos:

i.uma entrada para a carga;
i.uma saida de topo adaptada a um sistema de resfriamento para
opcionalmente estabelecer as condi¢cbes de refluxo de produtos
volateis gerados ou de retirada de gases e produtos volateis;e
iii. uma saida no fundo do vaso de reagao, para retirada dos produtos
residuais gerados.
A seguir, os exemplos ilustram o processo para obtencao de piches

de petroleo com propriedades diferenciadas, em testes realizados em uma
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unidade protétipo com capacidade de até 75 kg constituida por: um reator
configurado para o processo, um vaso coletor para o condensado gerado e
um vaso coletor para o residuo — piche de petréleo.

Nos experimentos foram utilizadas duas cargas de 6leo decantado
OD1 e OD2, com teor de aromaticos de 64,4%m/m e 65,5%m/m,
respectivamente, processadas a pressdo atmosférica segundo as
seguintes variaveis:

T1 - temperatura inicial do primeiro refluxo, °C;

T2 - temperatura inicial do segundo refluxo, °C

t; — tempo do primeiro aquecimento em condi¢des de refluxo, hora;

t, — tempo do segundo aquecimento em condi¢des de refluxo, hora;

Os rendimentos obtidos estdao expressos como % em massa em
relacao a carga:

Yc¢,- condensado retirado na 'primeira etapa de destilacao;

Yp - rendimento em piche;

Yc¢ - rendimento em condensado total,

E os piches de petréleo foram analisados em laboratério, segundo
as seguintes propriedades:

PA — ponto de amolecimento do piche de petréleo, método ASTM D-

3104; |
IT — insoluveis em tolueno no piche de petréleo, método ASTM D-
4312;

IQ — insoltveis em quinolina, método ASTM D-2318.
Exemplo 1:

Os dados apresentados na Tabela 1 correspondem a 4 testes (A, B,
C e D) realizados com aproximadamente 65 kg da carga OD1 na unidade
prototipo, a pressdo atmosférica. Os resultados das analises do residuo
estao relacionados com as condi¢cdes do processo e no grafico da Fig.2
sdo apresentadas as curvas de evolugao da temperatura de processo nas

8 horas finais de cada teste.
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Em um primeiro teste A, tomado como referéncia, a carga foi pré-
aquecida e introduzida no vaso de reagéo, sob aquecimento continuo e
uniforme até a temperatura maxima de 442°C, sendo mantida a
temperatura acima de 430°C nas ultimas 3 horas de destilagdo, em um
total de 8 horas de tratamento térmico. Em uma unica etapa de destilagao,
os produtos volateis gerados foram continuamente retirados por
condensaca@o na saida de topo do reator, recuperando uma massa de
condensado (Yc = 53,7% em massa em relacdo a carga). Os produtos
residuais foram recuperados no fundo do reator e retirados para um vaso
coletor, sob refrigera¢ao, sendo analisado o residuo final (Yp = 33,7% em
massa em relagdo a carga) denominado piche de petréleo.

Em um segundo teste B, a carga foi submetida as seguintes etapas
no reator: (a) pré-aquecimento até 300°C; (b) aquecimento continuo e
uniforme da carga, em condigdes de refluxo, por 17 horas a temperatura
de 350°C, em fase liquida homogénea, gerando produtos residuais nas
condicbes de reacdo e produtos gasosos que foram eliminados; (c)
destilagdo dos produtos residuais até a temperatura de 414°C, sendo
gerados: produtos residuais; produtos gasosos que foram eliminados; e
produtos volateis que foram retirados por condensacao até gerar 15% em
massa de condensado (Yc,) em relagcdo a carga; (d) aquecimento em
condicbes de refluxo por 3 horas; (e) destilagdo com aquecimento até a
temperatura maxima de 442°C, sendo retirados os 'produtos volateis
gerados (Yc) por condensacdo apds a saida de topo, recuperando um
residuo de petréleo (Yp = 38,4% em massa em relacdo a carga), no fundo
do vaso de reacao, que foi retirado para um vaso coletor sob refrigeragao,
e analisado em laboratorio.

Na Figura 2 se observa uma queda imediata da temperatura no
inicio do segundo refluxo (d) controlada pela taxa de resfriamento dos
produtos volateis gerados que retornam para a reagdo, influenciando a

formacgéo dos insoluveis e o ponto de amolecimento do produto final.
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Em um terceiro teste C, a carga foi submetida as seguintes etapas:
(a) pré-aquecimento a temperatura de 300°C; (b) agquecimento continuo e
uniforme da carga, mantendo em refluxo por 18 horas a temperatura de
341°C; (c) destilacao até a temperatura de 419°C com retirada dos
produtos volateis gerados, por condensacdo até gerar (Yc,) 25% em
massa de condensado em relagao a carga; (d) aquecimento em condigdes
de refluxo por 3 horas; (e) destilagido com aquecimento até a temperatura
maxima de 443°C, com retirada total de produtos volateis (Yc) por
condensacao apds a saida de topo, e recuperando um residuo de petréleo
(Yp = 40,4% em massa em relagdo a carga) no fundo do vaso de reacao,
que foi retirado para um vaso coletor sob refrigeracdao, e analisado em
laboratério.

Na figura 2 se verifica 0 segundo refluxo (d) com uma queda menos
acentuada da temperatura quando comparada com a queda verificada no
teste B.

Em um quarto teste D, a carga foi submetida as seguintes etapas:
(a) pré-aquecimento a 300°C; (b) aquecimento continuo e uniforme da
carga, mantendo em condi¢des de refluxo por 20 horas a temperatura de
344°C; (c) destilacdo até a temperatura de 422°C com retirada dos |
produtos volateis, por condensagdo ap6s a saida de topo do vaso de
reacdo, até gerar (Ycq) 34% em massa de condensado em relagéo a
carga; (d) aquecimento em condic¢des de refluxo por 2 horas; (e) destilagcéao
com aquecimento até a temperatura maxima de 442°C, com retirada total
de produtos volateis (Yc) gerados apés a saida de topo, e recuperando um
residuo de petréleo (Yp = 34,6% em massa em relagdo a carga) no fundo
do vaso de reagdo que foi retirado para um vaso coletor sob refrigeragéo,

e analisado em laboratério.
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Tabela 1
Teste Condic¢des de Processo Analises do Piche
Yo, |11 T1 12| T2 | Yp | Yc PA IT IQ

_ | - |- - [337]537]| 1097 | 231 | 47

15 1171350 3 |414 38,4526 | 110,1 | 26,5 54

25 [18(341|3 419|404 511 1123 | 26,2 59

| 0| W >r

34 1201344 |2 14221346 51,1 1158 | 29,3 9,2

Diante dos dados da Tabela 1, o teste D, com maior massa de
condensado (Yc,) retirada na primeira etapa da destilagdo, apresentou
resultado mais elevado para o IT e pouco aumento do PA com relagéo ao
teste A, sendo um piche de petroleo predominantemente isotrépico e com
propriedades de piche ligante. No teste D, na etapa de um segundo refluxo
houve uma queda lenta e maior da temperatura durante o refluxo,
atingindo uma temperatura menor, quando comparada com a queda de
temperatura no teste B, dai resultar em menor elevagao da temperatura do
PA e insollveis mais baixos sob condigbes mais brandas de processo.

Sob refluxo, por efeito de diluicdo pelos produtos volateis e o
abaixamento da temperatura de reagdo, sao inibidas as reacbes de
policondensacdo de moléculas aromaticos em moléculas maiores que
contribuiriam para o aumento do ponto de amolecimento do residuo.
Exemplo 2:

Os dados apresentados na Tabela 2 correspondem a 3 testes (E, F
e G) realizados com aproximadamente 65 kg da carga OD2 na unidade
prototipo, sob pressao atmosférica. Os resultados das analises do residuo
final obtido estdo relacionados as condigbes do processo e no grafico da
Fig.3 sdo apresentadas as curvas de evolugdo da temperatura de reagéo

nas 8 horas finais de cada teste.



10

15

20

25

30

WO 2012/162766 PCT/BR2011/000157

13

“Em um primeiro teste E, tomado como referéncia para a condi¢do de
uma Unica etapa de refluxo, a carga foi introduzida no vaso de reagéo e
submetida as seguintes etapas: (a) pré-aquecimento a temperatura de
300°C; (b) aquecimento continuo e uniforme da carga, mantendo em'
refluxo por 16 horas a temperatura de 366°C; (c) destilacdo até a
temperatura maxima de 440°C, sendo mantida nas 3 horas finais acima de
430°C, com separacéo total dos produtos volateis, por condensac¢éo apés
a saida de topo do vaso de reacao, e recuperando: um condensado (Yc =
50,6% em massa em relacao a massa da carga); e um residuo de petroleo
(Yp) no fundo do vaso de reacao que foi retirado para um vaso coletor sob
refrigeracéo e analisado em laboratorio.

Em um segundo teste F, a carga foi introduzida no vaso de reagao e
submetida as seguintes etapas: (a) pré-aquecimento a temperatura de
300°C; (b) aquecimento continuo e uniforme da carga, mantendo em
refluxo por 41 horas a temperatura de 347°C, (c) destilagdo até a
temperatura de 427°C com retirada dos produtos volateis gerados, por
condensacdo apos a saida de topo do vaso de reagao, recuperando: um
volume de condensado (Yc, = 30% em massa em relagdo a massa da
carga); (d) aquecimento em condi¢ao de refluxo por 2 horas; (e) destilacao
com aquecimento até a temperatura de 441°C com retirada total de
produtos volateis gerados, por condensacgéo apés a saida de topo do vaso
de reagao, e recuperando: um condensado (Yc); e um residuo no fundo do
vaso de reacdo (Yp = 44,8% em massa em relagdo a carga), que foi
retirado para um vaso coletor sob refrigeracdo e analisado em laboratério.

Em um terceiro teste G, a carga foi introduzida no vaso de reacéo e
submetida as seguintes etapas: (a) pré-aquecimento a temperatura de
300°C; (b) aquecimento continuo e uniforme, mantendo em refluxo por 21
horas a temperatura de 354°C, (c) destilacdo até a temperatura de 422°C
com retirada dos produtos volateis gerados, por condensacéo apés a

saida de topo do vaso de reacao, recuperando um condensado (Ycq =
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30%); (d) aquecimento em condicao de refluxo por 3 horas; (e) destilacao
com aquecimento até a temperatura de 443°C com retirada total de
produtos volateis gerados, por condensacéo apés a saida de topo do vaso
de reacdo, e recuperando: um condensado (Yc); e um residuo (Yp =
45,3%) no fundo do vaso de reacgao, que foi retirado para um vaso coletor

sob refrigeracéo e analisado em laboratorio.

Tabela 2
Teste Condicdes de Processo Analises do Piche
Ye, |11 | T1[{t2] T2 | Yp | Yc PA IT IQ
E - 16 {366 | - | - 1414506| 1223 | 275 | 53
F 30 |41 (347 |2 |427|448|47,0) 1128 | 279 | 7,8
G 30 | 21354|3 /422453425 | 1216 | 30,0 | 8,0

No teste F, se verifica que o maior tempo de um primeiro refluxo e a
condicdo mais branda de temperatura e o menor tempo no segundo
aquecimento em condi¢cbes de refluxo contribuem para maior diminuicao
do PA quando comparado ao teste E, sendo também observado pequeno
aumento dos insolliveis em tolueno. Ja o resultado de insoluveis no teste
G evidencia a producao de um piche ligante. O melhor resultado no teste
G foi acompanhado de maior teor de insolluveis e pequena diminuigao do
ponto de amolecimento quando comparado com o teste E de referéncia.

Comparando os testes de referéncia (E e A), se evidencia que a
etapa de aquecimento em condi¢cdes de um primeiro refluxo contribui para
o aumento do rendimento em piche, lembrando que no aquecimento em
condi¢des de refluxo se decompdem quase completamente as fragdes
parafinicas e se promovem as reagdes de desalquilacdo dos alquil-
aromaticos e de condensacao de aromaticos leves.

Os resultados apresentados nas tabelas 1 e 2 ilustram os valores

mais elevados dos insoliveis em quinolina obtidos quando a segunda
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etapa do refluxo foi realizada apés a retirada de mais de 30% do
condensado (Yc,), nos testes D, F e G.

Com base nos resultados dos testes, pode-se concluir que o refluxo
de compostos volateis apés uma etapa de destilacao, repetidas vezes,
confere flexibilidade ao processo, uma vez que permite obter piches com
propriedades diferenciadas, garantindo um rendimento mais elevado
quando comparado ao processo convencional de destilacdo, podendo
produzir piches de petréleo com propriedades melhoradas no que diz
respeito aos insoluveis, sem aumentar significativamente o ponto de
amolecimento.

Portanto, o processo, com aquecimento em condi¢des de refluxo
seguido da destilacdo com retirada de produtos volateis gerados e
repeticdo sequencial das duas etapas, se traduz em flexibilidade e
seletividade de reacgdes para obtencido de piches com caracteristicas
diferenciadas para diversas apl’icagées industriais. E, tendo sido descrito
em sua modalidade preferida, ainda s&o possiveis variantes e
modificacbes sem se afastar do escopo do processo e do reator

configurado, conforme reivindicagbes a seguir.
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REIVINDICACOES

1. Processo para producdo de piche de petréleo, predominantemente
isotrépico, a partir de hidrocarbonetos de petroleo constituintes de uma

carga de 6leo decantado, o processo caracterizado por compreender as

seguintes etapas, a pressao atmosférica:

a) pré-aquecimento da carga até a temperatura inicial de reagao;

b) aquecimento continuo e uniforme, em condigcdes de um primeiro
refluxo, a temperatura inicial de reacido entre 300°C e 370°C, por
um tempo suficiente para promover reagées dos hidrocarbonetos
constituintes, em fase liquida homogénea, com reagdo dos
hidrocarbonetos constituintes, gerando: produtos gasosos que sao
eliminados; e produtos residuais nas condi¢gbes de reagao;

c) destilacéo dos produtos residuais gerados na etapa b), até uma
temperatura maxima entre 380°C e 450°C, gerando: produtos
residuais; produtos gasosos que sdo eliminados; e produtos
volateis que sao retirados por condensacédo na propor¢céo entre
5% e 60% em massa em relagao a carga,

d) aquecimento continuo e uniforme dos produtos residuais gerados
na etapa de destilagdo anterior, em condi¢des de refluxo a
temperatura entre 5°C e 50°C abaixo da temperatura maxima da
destilagdo, por um tempo entre 1 e 60 vezes menor que o do
aquecimento na etapa b), para promover reagdes, gerando:
produtos gasosos que sdo eliminados; e produtos residuais nas
condi¢cdes de reacgao;

e) destilacdo dos produtos residuais gerados na etapa d), até a
temperatura maxima entre 390°C e 485°C, gerando: produtos
gasosos que sdo eliminados; produtos volateis que s&o retirados
por condensagao; e produtos residuais;

f) repeticdo sequencial das duas etapas anteriores, d) e e), até obter

produtos residuais que constituem um piche de petréleo com
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rendimento em relagdo a carga entre 30% e 60% em massa, e
g)recuperacdo do piche de petrdleo, sob refrigeracdo, para

especificar um produto final predominantemente isotrépico.

. Processo de acordo com a reivindicagdao 1, caracterizado por o

aquecimento em um primeiro refluxo se realizar por um tempo entre 1 e
120 horas.

. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por o

aquecimento se realizar por um tempo entre 1 e 90 horas.

. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado por o

aquecimento se realizar por um tempo entre 1 e 60 horas.

. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por os

produtos volateis serem retirados na etapa c) na proporcao entre 5% e

40% em massa.

. Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado por a

temperatura da etapa d) estar entre 5°C é 30°C abaixo da temperatura

maxima da destilacéo.

. Processo de acordo com a reivindicag¢ao 1, caracterizado por o tempo

de aquecimento da etapa d) ser entre 1 e 20 vezes menor que o da

etapa b).

. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por a

repeticao das etapas d) e e) se realizar entre 1 e 10 vezes.

. Processo de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado por a

repeticdo se realizar entre 1 e 5 vezes.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por o éleo

decantado ser proveniente de um processo de cragueamento catalitico

e conter entre 30% e 80% em massa de hidrocarbonetos aromaticos.

11. Piche de petréleo obtido pelo processo definido na reivindicagao 1,

caracterizado por apresentar as seguintes propriedades fisico-

quimicas: ponto de amolecimento entre 100°C e 120°C, insoluveis em

quinolina de aproximadamente 10%, e insoliveis em tolueno de
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aproximadamente 30%.
12. Reator configurado para o processo definido na reivindicagao 1,

caracterizado por ser constituido pelas seguintes partes:

a) um vaso de reagao, tendo:
5 i. uma entrada para a carga;

ii. uma saida de topo adaptada a um sistema de resfriamento
para opcionalmente estabelecer condicdes de refluxo de
produtos volateis gerados ou de retirada de gases e produtos
volateis;

10 iii. uma saida no fundo do vaso de reégéo, para retirada dos
produtos residuais gerados;
b) um sistema de aquecimento externo ao vaso de reagao;
c) um sistema de aquecimento interno ao vaso de reag&o, para
aquecimento direto da carga e produtos gerados;e
15 d) um sistema mecanico interno ao vaso de reacdo, para revolver e
homogeneizar diretamente a carga e os produtos residuais

gerados nas etapas do processo.
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