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“PROCESSO DE COQUEIFICACAO RETARDADO”
CAMPO DA INVENCAQO

A presente invengdo refere-se a um processo de coqueificagio
retardado para a fabricagdo de coque de fluxo substancialmente livre,
preferivelmente coque granular de fluxo livre. Uma carga de alimentagfo do
coqueificador, tal como um residuo de vacuo, ¢ aquecida em uma zona de
aquecimento a temperaturas de coqueificacdo, entdo conduzida para uma zona
de coqueificagdo em que os materiais volateis s&o coletados pelo topo e coque
¢ formado. Um aditivo polimérico adequado € adicionado & carga de
alimentacdo antes de ser aquecido na zona de aquecimento, antes de ser
conduzido para a zona de coqueificagio, ou ambos, para melhorar a formagao
de coque de fluxo livre.

DESCRICAO DA TECNICA RELACIONADA

A coqueificacdo retardada envolve a decomposigdo térmica de

residuo de petroleo (residuos) para produzir gas, correntes liquidas de varias
faixas de ebuli¢o, e coque. A coqueificagdo retardada de residuos a partir de
6leos brutos acidos pesados (com alto teor de enxofre) e pesados € realizado
primariamente como um meio de disposi¢do destes residuos de baixo valor
pela conversdo de parte dos residuos em produtos liquidos e gasosos mais
valiosos. Embora se pense que coque resultante seja geralmente um
subproduto de baixo valor, ele pode ter algum valor, dependendo de seu grau,
como um combustivel (coque do tipo combustivel), dos eletrodos para a
fabricagio de aluminio (coque do tipo anodo), etc.

No processo de coqueificagdo retardado, a carga de
alimentacdo ¢ rapidamente aquecida em um aquecedor queimado ou forno
tubular. A carga de alimentac¢8o aquecida € entdo passada para um tambor de
coqueificagdo, que € mantido em condi¢des sob as quais a coqueificagdo
ocorre, geralmente em temperaturas acima de 400°C sob pressdes super-

atmosféricas. A alimentacdo de residuo aquecido no tambor coqueificador
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também forma componentes volateis que sdo removidos pelo topo e passados
para um fracionador, deixando coque para trds. Quando o tambor
coqueificador estiver cheio de coque, a alimentacdo aquecida ¢ colocada em
um outro tambor e vapores de hidrocarboneto sdo purgados do tambor com
vapor. O tambor € entdo resfriado bruscamente com agua para diminuir a
temperatura para menos que 149°C apos o que a agua ¢ drenada. Quando as
etapas de resfriamento e drenagem estiverem completas, o tambor ¢ aberto e o
coque € removido apos a perfuragdo e/ou corte usando-se jatos de dgua com
alta velocidade.

Um furo € tipicamente feito através do centro do leito de coque
usando jatos de 4gua com alta pressdo localizados em uma ferramenta de
perfuracdo. Os bocais orientados horizontalmente na cabegca de uma
ferramenta de corte entfo corta o coque do tambor. A etapa de remoc¢io de
coque se adiciona consideravelmente ao tempo de producio de todo o
processo. Assim, seria desejavel ser capaz de se produzir um coque de fluxo
livre, em um tambor coqueificador, que nfo requereria a despesa € o tempo
associados com a remog¢do de coque convencional.

Mesmo quando o tambor coqueificador parega estar
completamente resfriado, algumas areas do tambor podem ainda nfo estar
completamente frias. Este fendmeno, as vezes referido como "tambor quente",
pode ser o resultado de uma combinag@o de diferentes morfologias de coque
que estdo presentes no tambor, que pode conter uma combinagdo de mais que
um tipo de produto de coque sélido, i.e., coque em agulha, coque em esponja
ou coque granular. Como o coque granular ndo aglomerado pode resfriar mais
rapidamente que outras morfologias de coque, tais como massas de coque
granular grandes ou coque em esponja, seria desejavel se produzir
predominantemente um  coque com fluxo  predominantemente
substancialmente livre, preferivelmente coque granular, em um coqueificador

retardado, de forma a evitar ou minimizar tambores quentes.
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SUMARIO DA INVENCAO

Em uma forma de realizagdo, ¢ provido um processo de
coqueificagdo retardado compreendendo:

(a) aquecer um residuo de petréleo em uma primeira zona de
aquecimento, até uma temperatura abaixo das temperaturas de coqueificagéo,
mas até uma temperatura em que o residuo € um liquido bombeavel;

(b) conduzir o dito residuo aquecido para uma segunda zona
de aquecimento, em que ele € aquecido até temperaturas de coqueificagio;

(¢) conduzir o dito residuo aquecido da dita segunda zona de
aquecimento para uma zona de coqueificag@o, em que os produtos de vapor
sdo coletados pelo topo e um produto de coque sélido ¢ formado;

(d) introduzir no dito residuo pelo menos um aditivo
polimérico qué ¢ eficaz para a formagdo de coque de fluxo substancialmente
livre, em que o dito aditivo polimérico € introduzido no dito residuo em um
ponto a montante da segunda zona de aquecimento, entre a dita segunda zona
de aquecimento e a dita zona de coqueificagdo, ou ambas.

Em uma forma de realizagdo preferida, a zona de
coqueificagdo estd em um tambor coqueificador retardado, € um produto de
coque granular fluxo substancialmente livre € formado.

Em outra forma de realizagdo, ¢ provido um processo de
coqueificagdo retardado compreendendo:

(a) contatar um residuo de vacuo com uma quantidade eficaz
de pelo menos um aditivo polimérico em uma temperatura de 70 a 370°C por
um tempo suficiente para dispersar o aditivo substancialmente uniformemente
na alimentagao;

(b) aquecer o residuo de vacuo contatado até uma temperatura
eficaz para a coqueificaco da alimentacéo;

(c) carregar o dito residuo de vacuo aquecido em uma zona de

coqueificacdo em uma pressdo de 103,42 a 551,58 kPa por um tempo eficaz
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para permitir que um leito de coque quente se forme, € pelo menos uma
porgdo do qual seja de fluxo livre; e

(d) resfriar bruscamente pelo menos uma por¢do do leito de
coque quente com agua.

Em outra forma de realizagdo, o aditivo polimérico €
selecionado do grupo que consiste de polioxietileno, polioxipropileno,
copolimero de polioxietileno-polioxipropileno, alcool tetra alcoxilado de
etileno diamina de 4lcool de polioxietileno, alcool tetra alcoxilado de etileno
diamina de alcool de polioxipropileno, 4lcool tetra alcoxilado de etileno
diamina de alcool de polioxietileno-polioxipropileno e misturas destes. O
aditivo polimérico vai preferivelmente ter uma faixa de peso molecular de
1.000 a 30.000, mais preferivelmente de 1.000 a 10.000. Os co-polimeros sio
preferivelmente copolimeros em bloco. Exemplos ilustrativos dos polimeros
sdo dados nas Figuras 1 € 2.

Em outra forma de realizagdo, um produto de coque granular
de fluxo substancialmente livre é formado e removido da zona de
coqueificagdo. A zona de coqueificagio € preferivelmente um tambor
coqueificador retardado. O aditivo pode ser incorporado e combinado com a
alimenta¢o ou antes da alimentagdo ser introduzida na zona de aquecimento,
que é um forno coqueificador, ou pode ser introduzida na alimentac@o entre o
forno coqueificador e o tambor coqueificador. Estd também dentro do escopo
da presente invengdo que o aditivo seja introduzido na alimenta¢do em ambas
as localizagdes. O mesmo aditivo, ou aditivos, pode(m) ser adicionado(s)
independentemente em cada localizagdo ou um aditivo ou aditivos diferentes
pode(m) ser adicionado(s) em cada localizagdo.

O uso do termo "combinar" e "contatar" tem o significado em
sentido amplo, i.e., que em alguns casos as mudangas fisicas e/ou quimicas no
aditivo e/ou na alimentacdo podem ocorrer no aditivo, na alimentacdo, ou em

ambos quando o aditivo estd presente na alimentacdo. Em outras palavras, a
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presente inven¢do ndo estd restrita aos casos onde o aditivo e/ou a
alimentac¢fo nio se submetem a nenhuma mudanga quimica e/ou fisica ou no
curso do contato e/ou da combinagio. Uma "quantidade eficaz" de aditivo € a
quantidade de aditivo(s) que, quando contatado(s) com a alimentagdo,
resultaria na formacdo de coque de fluxo livre na zona de coqueificagdo,
preferivelmente coque granular de fluxo substancialmente livre. Uma
quantidade eficaz tipicamente varia de 100 a 100.000 ppm (com base no peso
total da alimenta¢fio. Naturalmente, a quantidade usada vai depender da
espécie de aditivo particular usada e de sua forma quimica e fisica. A
quantidade eficaz vai tipicamente ser menor para espécies de aditivos em uma
forma fisica ou quimica que levam a uma melhor dispers3o na alimentagdo do
que para espécies de aditivos que tém mais dificil dispersdo. Assim, os
aditivos que s3o pelo menos parcialmente soluveis em orginicos, mais
preferivelmente na alimentag@o de residuo, sdo mais preferidos.

A dispersdo uniforme do aditivo na alimentacdo do residuo ¢
desejavel para evitar areas heterogéneas de formagdo de morfologia de coque.
Isto ¢, alguém ndo quer localizagdes no tambor de coque onde o coque € de
fluxo substancialmente livre e outras areas onde o coque ¢ de fluxo
substancialmente ndo-livre. A dispersdo do aditivo ¢ realizada por qualquer
técnica adequada, preferivelmente pela introducdo de uma corrente lateral do
aditivo na corrente de alimentagio na localizagio desejada. O aditivo pode ser
adicionado pela solubilizacdo do aditivo na alimentacdo de residuo. A
reducdo da viscosidade do residuo antes da misturagio no aditivo, e.g., por
aquecimento, adicio de solvente, etc. vai facilitar a solubilizagdo do aditivo
na alimentacio de residuo. A misturagdo de alta energia ou o uso de
dispositivos de misturag@o estaticos pode ser empregada(o) para auxiliar na
dispersdo do aditivo, especialmente aditivos que tém solubilidade
relativamente baixa na corrente de alimentago.

Preferivelmente, todo ou substancialmente todo o coque



10

15

20

25

formado no processo da presente invengdo € coque de fluxo substancialmente
livre, mais preferivelmente, coque granular de fluxo substancialmente livre.
Também ¢é preferido que pelo menos uma porgdo de espécies volateis
presentes no tambor coqueificador durante e apds a coqueificagdo seja
separada e conduzida para longe do processo, preferivelmente no topo do
tambor coqueificador.

BREVE DESCRICAQO DAS FIGURAS

A figura 1 € uma micrografia dptica que mostra o residuo do
exemplo em que nenhum aditivo foi usado.

A figura 2 é uma micrografia 6ptica que mostra o residuo do
exemplo em que o aditivo de polioxietileno-polioxipropileno (Pluronic) foi
usado.

A figura 3 ¢ uma micrografia 6ptica que mostra o residuo do
exemplo em que o aditivo éster tetra acético de etileno diamina de alcool de
polioxietileno (Tetronic) fo1 usado.

Todas as fotomicrografias nestas Figuras usaram micrografia
Optica com luz polarizada cruzada, com uma area de visdo de 170 por 136
micrometros.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

As cargas de alimentacdo de residuo de vacuo de petroleo

("residuo") sdo adequadas para coqueificacdo retardada. Tais residuos de
petréleo sdo freqiientemente obtidos apds a remogdo de destilados das cargas
de alimenta¢@o brutas sob vacuo e sdo caracterizados como sendo compostos
de componentes de grande tamanho e peso molecular, geralmente contendo:
(a) asfaltenos e oufras estruturas aromaticas de alto peso molecular que
inibiriam a taxa de hidrotratamento/hidrocraqueamento e causam a
desativagdo do catalisador; (b) contaminantes do metal ocorrendo
naturalmente no produto bruto ou resultando de tratamento anterior do

produto bruto, os quais contaminantes tenderiam a desativar os catalisadores
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de hidrotratamento/hidrocraqueamento e interferir na regeneragdo do
catalisador; e (c) um teor relativamente alto de compostos de enxofre e
nitrogénio que fazem surgir quantidades inéesejéveis de SO,, SO3, € NOy na
combustio do residuo de petroleo. Os compostos de nitrogénio presentes no
residuo também tém uma tendéncia a desativar os catalisadores de
craqueamento catalitico.

Em uma forma de realizag@o, as cargas de alimentacdo de
residuo incluem, mas ndo estdo limitadas a, residuos da destilagdo atmosférica
e a vacuo de produtos brutos de petréleo ou da destilagdo atmosférica ou a
vacuo de 6leos pesados, residuos redutores de viscosidade, liquidos de carvdo,
6leos de xisto, alcatrdo de unidades de remocdo de asfalto ou combinagdes
destes materiais. Os betumes pesados cobertos com vacuo ou atmosféricos
também podem ser incluidos. Tipicamente, tais cargas de alimentagdo sdo
materiais de hidrocarboneto com alto ponto de ebuli¢do tendo um ponto de
ebuli¢do inicial nominal de 538°C ou maior, uma densidade API de 20° ou
menos, ¢ um teor de Residuo de Carbono de Conradson de 0 a 40 por cento
em peso.

As alimentacdes de residuo sdo tipicamente submetidas a
coqueificagdo retardada. Geralmente, em coqueificacdo retardada, uma fragéo
de residuo, tal como uma carga de alimentacdo de residuo de petréleo €
bombeada para um aquecedor em uma pressdo de 344,74 a 3792,12 kPa, onde
ela é aquecida até uma temperatura de 480 a 520°C. Ela ¢ entdo descarregada
em uma zona de coqueificacdo, tipicamente um tambor coqueificador isolado
orientado verticalmente através de uma entrada na base do tambor. A pressdo
no tambor € usualmente relativamente baixa, tal como de 103,42 a 551,58 kPa
para permitir que volateis sejam removidos pelo topo. As temperaturas de
operacdo tipicas do tambor v@o estar entre 410 e 475°C. A carga de
alimentagdo quente quebra termicamente durante um periodo de tempo (o

"tempo de coqueificagdo") no tambor coqueificador, liberando volateis
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compostos primariamente de produtos de hidrocarboneto, que continuamente
sobem através da massa de coque (leito) e sdo coletados no topo. Os produtos
volateis sdo enviados para um fracionador do coqueificador para destilagdo e
recuperacdo de gases do coqueificador, nafta, gasdleo leve, e fracdes de
gasoleo pesado. Em uma forma de realizag@o, uma porgéo do gasdleo pesado
do coqueificador presente na corrente de produto introduzida no fracionador
de coqueificador pode ser capturada para reciclo € combinada com
alimentacdo fresca (componente de alimentagdo do coqueificador), desta
forma formando o aquecedor do coqueificador ou carga do forno do
coqueificador. Em adi¢@o aos produtos volateis, o coqueifica¢do retardada
também forma um produto de coque solido.

Ha geralmente trés tipos diferentes de produtos de
coqueificador retardado so6lidos que tém diferentes valores, aparéncias e
propriedades, i.e., coque em agulha, coque em esponja, € coque granular. O
coque em agulha € o de maior qualidade dentre as trés variedades. O coque
em agulha, em outro tratamento térmico, tem alta condutividade elétrica (e
um baixo coeficiente de expansdo térmica) e ¢ usado na produgdo de ago de
arco elétrico. Ele tem um teor relativamente baixo de enxofre e metais, € ¢
freqlientemente produzido a partir de algumas das cargas de alimentac¢@o do
coqueificador de maior qualidade que incluem cargas de alimenta¢do mais
aromaticas, tais como pasta e 6leos de decantagfo de craqueadores cataliticos
e alcatrdes de craqueamento térmico. Tipicamente, ele ndo ¢ formado por
coqueificacdo retardada de alimentagdes de residuo.

O coque em esponja, um coque de menor qualidade, ¢ mais
freqiientemente formado em refinarias. As cargas de alimentagdo do
coqueificador de refinaria de baixa qualidade tendo quantidades significativas
de asfaltenos, heteroatomos e metais produzem este coque de menor
qualidade. Se o teor de enxofre e metais for muito baixo, o coque em esponja

pode ser usado para a fabricagdo de eletrodos para a industria de aluminio. Se
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o teor de enxofre e metais for muito alto, entfo o coque pode ser usado como
combustivel. O nome "coque em esponja" vem de sua aparéncia semelhante a
uma esponja porosa. Os processos de coqueificagdo retardados convencionais,
usando a carga de alimentagdo de residuo de vacuo preferida da presente
invengdo, vio tipicamente produzir coque em esponja, que € produzido como
uma massa aglomerada que precisa de um processo de remog¢do extensivo
incluindo a tecnologia de perfuracdo e jato de agua. Como discutido, isto
complica consideravelmente o processo pelo aumento do tempo de ciclo.

O coque granular ¢ considerado o coque de menor qualidade.
O termo "coque granular" vem de sua forma que ¢ similar aquela de esferas
de tamanho BB (0,16 a 0,95 cm). O coque granular, como os outros tipos de
coque, tem a tendéncia de se aglomerar, especialmente em mistura com coque
em esponja, em maiores massas, as vezes, maiores que 30,48 cm de diametro.
Isto pode causar problemas de processamento € no equipamento da refinaria.
O coque granular ¢ usualmente feito de alimentacdes com alto teor de
asfalteno de resina de qualidade inferior e faz uma boa fonte de combustivel
com alto teor de enxofre, particularmente para uso em fornos de cimento e na
fabricagdo de aco. H4 também outro coque, que € referido como "coque de
transicdo" e refere-se a um coque que tem uma morfologia entre aquela de
coque em esponja € coque granular ou composto de uma mistura de coque
granular ligado a coque em esponja. Por exemplo, coque que tem uma
aparéncia fisica semelhante a uma esponja, com evidéncia de pequenas
esferas que comegam a se formar como formas discretas.

Fo1 verificado que coque granular de fluxo substancialmente
livre pode ser produzido de acordo com a presente invengdo por tratamento da
carga de alimentag¢do de residuo com um ou mais aditivos poliméricos. Os
aditivos sdo aqueles que melhoram a producio de coque granular durante o
coqueificagdo retardada. A alimentacfo de residuo é submetida a tratamento

com um ou mais aditivos, em temperaturas eficazes, i.e., em temperaturas que
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vio encorajar a dispersdo dos aditivos na carga de alimentagdo. Tais
temperaturas vao tipicamente ser de 70 a 500°C, preferivelmente de 150 a
370°C, mais preferivelmente, de 185 a 350°C.

Os exemplos ndo-limitantes de aditivos poliméricos da
presente invenc¢do incluem aqueles do grupo que consiste de polioxietileno,
polioxipropileno, copolimero de polioxietileno-polioxipropileno, alcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de alcool de polioxietileno, alcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de alcool de polioxipropileno, alcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de alcool de polioxietileno-polioxipropileno e
misturas destes.

O aditivo polimérico vai ser usado em uma quantidade eficaz.
Isto €, pelo menos naquela quantidade que vai resultar em um grau desejado
de coque de fluxo livre. Esta quantidade vai tipicamente ser de 300 a 5000
ppmp, preferivelmente de 300 a 3000 ppmp, € mais preferivelmente de 300 a
2000 ppmp, com base no peso da alimentagio de 6leo pesado.

Est4 dentro do escopo da presente inven¢do que um segundo
tipo de aditivo pode ser usado em combinagdo com o aditivo polimérico. O
segundo tipo de aditivo vai ser um aditivo contendo metais, que pode ser
usado na forma so6lida ou liquida, com a forma liquida sendo preferida.
Exemplos ndo-limitantes de aditivos contendo metais que podem ser usados
na préatica da presente inveng¢do incluem hidroxidos de metal, naftenatos e/ou
carboxilatos, acetilacetonatos de metal, acidos de Lewis, um sulfeto de metal,
acetato de metal, carbonato de metal, s6lidos contendo metal com grande area
de superficie, 6xidos inorganicos e sais de 6xidos. Os metais preferidos dos
hidréxidos sdo os metais alcalinos e alcalinos terrosos, mais preferivelmente,
potéssio e sodio. Os sais que s@o basicos sdo preferidos. Se um aditivo
contendo metais for usado em combinag@o com o aditivo polimérico, a
quantidade total de ambos os aditivos ndo vai exceder a quantidade méaxima

dada para o aditivo polimérico, que ¢ até 5000 ppmp.
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E preferido que a fragio de 482,22 a 560°C de material de
ponto de ebulicio equivalente atmosférico (AEBP) seja mantida abaixo de
10% em peso, que vai empurrar a morfologia do coque de volta para uma
menos ligada e menos auto-suportavel.

A secagem rapida/coqueificagdo/rompimento da mesofase de
liquido inicialmente formada(o) resulta na formacfo de esferas liquidas que
formam coque granular. A secagem vagarosa de mesofase permite que a
mesofase inicialmente liquida se espalhe e coqueifique no local e resulte na
formacdo de uma rede estendida de coque em esponja. As taxas de secagem
intermediarias produzem coque de transi¢do que € uma mistura de coques de
esponja € granular com o coque granular intumescido 0 coque em esponja.
Esta ultima situacdo pode levar a erupgdes no coque, ou "tambores quentes”,
quando o tambor de coque de um coqueificador retardado ¢ cortado/perfurado
porque o coque em esponja forma uma vedagdo intumescendo o coque
granular e vapor superaquecido. Quando a perfuracdo atinge tal vedacdo, ela
refere-se ao vapor e ao coque granular BBs. E altamente desejavel se ser
capaz de produzir coque granular ou de esponja em uma maneira controlada e
para evitar a formag&o de coque de transig@o. O refinador pode cortar o coque
em esponja ou drenar o coque granular sem a necessidade de perfuracdo. A
adi¢do do aditivo polimérico da presente invengdo permite a coqueificagdo em
maior temperatura porque ele diminui as reacdes de reticulagdo térmicas entre
as camadas de mesofase, permitindo uma secagem de coque mais rapida e a
formagdo de esferas de coque granular. Em adi¢8o a maiores tempefaturas, a
operagdo do tambor de coque em pressdes menores, e.g., 103,42 vis 310,26
kPa), permite que produtos de craqueamento volateis escapem € minimizem
seu tempo de residéncia como liquido na mesofase. Os aditivos de poliéter
sdo também eficazes no rompimento da formac¢do e da reticulacdo de
mesofase de O6leo pesado porque eles se decompdem em uma taxa mais

vagarosa no tambor de coque (tipicamente a 425°C) do que a taxa de secagem
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do coque.

As condi¢des precisas em que a carga de alimentacdo de
residuo € tratada com o aditivo sdo dependentes da alimentac¢do e do aditivo.
Isto é, as condi¢cdes em que a alimentagdo € tratada com o aditivo sdo
dependentes da composi¢do e das propriedades da alimentacdio a ser
coqueificada e do aditivo usado. Estas condi¢des podem ser determinadas
convencionalmente. Por exemplo, véarios testes foram feitos com uma
alimentagdo particular contendo um aditivo em tempos e temperaturas
diferentes pela coqueificacdo em um reator em escala de bancada, tal como
Unidade de Teste de Residuo de Microcarbono - Microcarbon Residue Test
Unit (MCRTU). O coque resultante € entfo analisado pelo uso de microscopia
de luz polarizada cruzada 6ptica como mostrado aqui. A morfologia do coque
preferida (i.e., aquela que vai produzir coque de fluxo substancialmente livre)
¢ uma microestrutura de coque de micro-dominios discretos tendo um
tamanho médio de 0,5 a 10 um, preferivelmente de 1 a 5 um, de alguma
forma semelhante ao mosaico mostrado nas Figuras 2 € 3. A microestrutura
de coque que representa coque que ¢ coque granular de fluxo nfo-livre na
Figura 1, mostrando uma microestrutura de coque que € composta
substancialmente de dominios de fluxo ndo-discretos ou substancialmente
grandes de até 60 um ou maior em tamanho, tipicamente de 10 a 60 um.

Os auxiliares de processamento de coque convencionais,
incluindo um agente anti-espumagdo, podem ser empregados no processo da
presente inven¢do. Embora o coque granular tenha sido produzido por
métodos convencionais, ele € tipicamente aglomerado em tal grau que a
tecnologia de jato de 4gua seja ainda necessaria para sua remog3o.

Em uma forma de realizagdo da presente invengdo, a carga de
alimentagcdo de residuo ¢ primeiro tratada com o aditivo polimérico da
presente invencdo que encoraja a formagio de coque de fluxo

substancialmente livre. Mantendo-se o tambor coqueificador em pressdes
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relativamente baixas, a maioria dos volateis expandidos pode ser coletada
pelo topo, o que evita aglomerag@o indesejavel do coque granular resultante.
A relagdo de alimentacdo combinada ("CFR") € a relagdo volumétrica da
carga do forno (alimentacdo fresca mais 6leo de reciclo) para alimentagdo
fresca para a operagdo de coqueificador retardada continua. As operagdes de
coqueificagdo retardadas tipicamente empregam os reciclos de 5% em vol a
25% em vol (CFRs de 1,05 a 1,25). Em alguns exemplos, h4 0 reciclo e, as
vezes, em aplica¢des especiais, reciclos de até 200%. CFRs devem ser baixas
para ajudar na formag¢do de coque granular de fluxo livre, e, preferivelmente,
nenhum reciclo deve ser usado.

Tipicamente, os aditivos sfo conduzidos para o processo de
coqueificagdo em um modo continuo. Se necessario, o aditivo pode ser
dissolvido ou transformado em pasta em um fluido de transferéncia
apropriado, que vai tipicamente ser um solvente que é compativel com o
residuo e em que o aditivo € substancialmente solivel. A mistura de fluido ou
pasta € entdo bombeada no processo de coqueificagdio em uma taxa para
alcancar a concentracdo desejada de aditivos na alimentagdo. O ponto de
introdug@o do aditivo pode ser, por exemplo, na descarga das bombas de
carga de alimenta¢do do forno, ou proximo a saida da linha de transferéncia
do coqueificador. Pode haver um par de vasos de misturagdo operados em um
modo tal que haja introducdo continua dos aditivos no processo de
coqueificagdo.

A taxa de introdu¢@o de aditivos pode ser ajustada de acordo
com a natureza da alimentacdo de residuo ao coqueificador. As alimenta¢Ges
que estdo no limiar de produgdo de coque granular podem requerer menos
aditivo do que aquelas que estdo longe do limiar.

Para os aditivos de dificil dissolu¢do ou dispersio em
alimentagdes de residuo, os aditivos sdo transferidos para o vaso de

misturacdo/transformacéo em pasta e misturados com um meio de pasta que é



LO

LS

25

14

compativel com a alimentag@o. Os exemplos ndo-limitantes de meios de pasta
adequados incluem gaséleo pesado do coqueificador, 4gua, etc. Energia pode
ser fornecida no vaso, e.g., através de um misturador para dispersar o aditivo.

Para os aditivos que podem ser mais prontamente dissolvidos
ou dispersados em alimentagdes de residuo, os aditivos sdo transferidos para o
vaso de misturagdo e misturados com um meio de transferéncia de fluido que
¢ compativel com a alimentagdo. Os exemplos ndo-limitantes de meios de
transferéncia de fluido adequados incluem residuo quente (temp. entre 150 a
300°C), gasoleo pesado do coqueificador, 6leo de ciclo leve, reformado
pesado, € misturas destes. Oleo de pasta de Cat (CSO) pode também ser
usado, sob algumas condigdes ele pode inibir a capacidade do aditivo para
produzir coque granular solto. A energia pode ser fornecida no vaso, e.g.,
através de um misturador, para dispersar o aditivo no meio de transferéncia de
fluido.

A presente invencdo vai ser melhor entendida por referéncia
aos seguintes exemplos ndo-limitantes que sfo apresentados para propositos
ilustrativos.

EXEMPLOS

Os polimeros Tetronic e Pluronic disponibilizados pela BASF

Corporation foram usados para ilustrar a presente invengdo. Estes compostos
poliméricos eram co-polimeros de 6xido de etileno e 6xido de propileno. O
peso molecular médio para cada aditivo de polimero foi 1.500.

Os compostos de aditivo polimérico mostrados abaixo foram
usados neste exemplo. Estes compostos poliméricos sio co-polimeros de
6xido de etileno e dxido de propileno e sdo comercialmente disponibilizados.
O aditivo para a esquerda é um co-polimero Tetronic e o da direita é um co-
polimero Pluronic disponibilizado pela BASF Corporation. O peso molecular
médio para cada aditivo polimérico foi 1.500.

2 g de Produtos de Fundo da Torre de Véacuo da Refinaria
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Baton Rouge foram carregados em uma Unidade de Teste do Reactor
Microcarbon (MCR). O residuo foi aquecido até 400°C e mantido a 400°C
por 2 horas e o residuo foi analisado gravimetricamente. O residuo foi
também testado com a adi¢&o de 3.000 ppmp dos dois aditivos poliméricos. O
exame microscopico optico de luz polarizada dos residuos foi conduzido. A

tabela abaixo mostra os resultados.

TABELA 1
Aditivo Residuo (g) Aditivo, mg Aditivo T.A.a400°Ce
(ppmp) mantida por 4 h
Nenhum 452 1 e e 27,38
Pluronic F-108 4,20 12,80 3048 26,90
Tetronic 1508 4,63 13,90 3002 27,39

Os resultados de microscopia sio mostrados em foto-
micrografias das Figuras 1, 2 e 3, que demonstram o efeito dos aditivos
poliméricos da presente invengdo. A Figura 1 mostra os resultados de nenhum
aditivo e muitas esferas brilhantes podem ser observadas, o que indica a
presenca de uma quantidade substancial de coque anisotropico. A Figura 2
representa o teste feito usado o polioxietileno-polioxipropileno (Pluronic),
onde ¢ observado que poucas microesferas estdo presentes, quando
comparado a Figura 1, indicando, assim, a supressdo de coque anisotropico. A
Figura 3 representa o teste feito usado alcool tetra alcoxilado de etileno
diamina de alcool de polioxietileno-polioxipropileno (Tetronic), em que ¢
observado que uma fase isotrépica esta presente, indicando que a formacéo de
coque anisotrdpico foi substancialmente completamente suprimida. Assim, os
aditivos poliméricos da presente invengdo suprimem coque anisotropico que

pode alterar a morfologia do coque.
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REIVINDICACOES

1. Processo de coqueificacio retardado, caracterizado pelo fato

de que compreende:

(a) aquecer uma alimentagdo de residuo de petrdleo em uma
primeira zona de aquecimento, até uma temperatura abaixo das temperaturas
de coqueificagiio, mas até uma temperatura em que o residuo € um liquido
bombedvel;

(b) conduzir o dito residuo aquecido para uma segunda zona
de aquecimento, em que ele é aquecido até temperaturas de coqueificacio;

{c) conduzir o dito residuo aquecido da dita segunda zona de
agquecimento para uma zona de coqueificacdo, em que os produtos de vapor
sio coletados pelo topo e um produte de coque granular de fluxo
substancialmente livre € formado; e

(d) introduzir no dito residuo de 300 a 3000 pppm de pelo
menos  um  aditivo  polimérico  selecionado  dentre  polioxietileno,
polioxipropileno, copolimero de polioxietileno-polioxipropileno, dlcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de dlcool de polioxietileno, dlcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de dlcool de polioxipropileno, dlcool tetra
alcoxilado de etileno diamina de dlcool de polioxictileno-polioxipropileno ¢
misturas dos mesmos € tendo um peso molecular de 1.000 a 30.000, em uma
quantidade que € eficaz para a formacio de cogue granular de fluxo
substancialmente livre, em que o dito aditivo polimérico € introduzido no dito
residuo em um ponto a montante da scgunda zona de aquecimento, entre a
dita segunda zona de aquecimento e a zona de coqueificagdo, ou ambas.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a alimentagio de residuo de petroleo € residuo de vicuo.
3. Processo de coqueificagio retardado de acordo com a

reivindicacdo 2, caracterizado pelo fato de que compreende:
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(a) contatar a alimentacdo de residuo de vicuo com uma
quantidade eficaz do aditivo polimérico em uma temperatura de 70 a 370°C
por um tempo suficiente para dispersar o aditivo uniformemente na
alimentacao;

(b) aquecer o residuo até uma temperatura eficaz para a
coqueificacdo da alimentacao;

(c) carregar o dito residuo de vacuo aquecido em uma zona de
coqueificacdo em uma pressdo de 103,42 a 551,58 kPa por um tempo de
coqueificacdo para permitir que um leito de coque quente se forme, pelo
menos uma por¢ao do qual é coque granular de fluxo livre; e

(d) resfriar bruscamente pelo menos uma por¢ao do leito de
coque quente com 4gua.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma por¢do do aditivo é

solivel na carga de alimentacao.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que a quantidade eficaz do aditivo € de 300 a

2.000 ppmp.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes

precedentes, caracterizado pelo fato de que uma quantidade eficaz de um

segundo aditivo é também usada, o qual segundo aditivo é um aditivo
contendo metais selecionado de um ou mais dentre naftenato de metal,
acetilacetonato de metal, um acido de Lewis, um material contendo metal
com grande area de superficie, um o6xido inorganico, e sais de 6xidos

inorganicos.

7. Processo de acordo a reivindicacdo 6, caracterizado pelo
fato de que o segundo aditivo é um ou mais dentre KOH; NaOH, carboxilatos,

e acetilacetonatos.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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RESUMO
“PROCESSO DE COQUEIFICACAO RETARDADO”

A invencdo refere-se a um processo de coqueificacdo
retardado para fazer coque de fluxo substancialmente livre, preferivelmente
coque granular. Uma carga de alimenta¢@o do coqueificador, tal como um
residuo de vécuo, € aquecida em uma zona de aquecimento até temperaturas
de coqueificagdo, entdo conduzida para uma zona de coqueificacdo, em que
os volateis sdo coletados pelo topo e coque é formado. Pelo menos um aditivo
polimérico € adicionado a carga de alimentag@io antes dela ser aquecida na
zona de aquecimento, antes de ser conduzida para a zona de coqueificagdo, ou

ambos.
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