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Relatério Descritivo

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO DE PETROLEO coM LASER DE CO,

Campo da Invencao

A presente patente é o desenvolvimento de uma tecnologia de
craqueamento rapido de residuos de petroleos e petroleos ultra-pesados,
utilizando a radiacdo do laser de CO. para romper as ligagbes dos
hidrocarbonetos. Como beneficios deste procedimento, temos o baixo custo de
investimento, os baixos custos de operagao deste sistema laser, facil adequagao
para tratar 6leos pesados, e principalmente, a valoragéo de residuos e petroleos

ultra-pesados em derivados leves, gasolina e 0leos.

Fundamentos da Invencao

A demanda por produtos valiosos derivados do petréleo esta aumentando
constantemente, enquanto que a demanda de produtos de baixo custo como fue/
oil e hidrocarbonetos pesados esta diminuindo. As refinarias tém voltado sua
atencdo aos processos de conversdo de residuos visando aumentar a produgao
de derivados valiosos do petroleo. Ao mesmo tempo, as restricbes ambientais
vém sendo mais severas dando como resultado especificagcbes mais rigorosas
nos produtos do refino. Estas tendéncias tém colocado em evidéncia a
importancia dos processos que convertem fragdes pesadas de petrdleo em
valiosos derivados leves que nao prevé a adicdo de catalisadores ou
aquecimentos térmicos em fornos de grande porte.

No Brasil, as reservas comprovadas de petréleo (convencionais € nao
convencionais) correspondentes no ano 2007 reportadas pela ANP s&o de 16,8
bilhées de barris. Representadas com petroleo ndo convencional o Brasil tém
aproximadamente de 3-4 bilhdes de barris de petréleo pesado e de 2 bilhdes de
barris de petréleo ultra-pesado.

Esse fato tem estimulado a procura de novos processos de separagao
para refinar petroleos ndo convencionais. A destilagdo molecular apresenta-se
como uma técnica de separagao de petréleos ndo convencionais que promove um
ganho significativo na qualidade dos produtos. Como qualquer outra técnica de

refino de petréleos tém uma geragdo de residuos pesados e ultra-pesados que
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posteriormente sdo encaminhados a uma unidade de craqueamento, sendo
catalitico ou térmico [US 4,056,602 de 1 de novembro 1977,US 7,122,17,de 17 do
outubro de 2000].

O craqueamento térmico convencional de hidrocarbonetos € um processo
petroquimico amplamente utilizado para produzir olefinas tais como, etileno,
propileno, buteno, estireno, e aromaticos tais como benzeno, tolueno e xilenos
[US 4,426,278 de 17 de janeiro de 1984]. No processo de craqueamento térmico,
as tecnologias mais utilizadas na industria sdo a viscorredugdo e a unidade de
coqueamento retardado. O processo de coqueamento retardado utiliza longos
tempos de reagao na fase liquida e converte as fragées pesadas dos residuos em
produtos de gases, destilados e coque. O coque é produzido um alto teor de
enxofre, nitrogénio e metais pesados devido ao aito conteudo de aromaticos
condensados. O processo de coqueamento retardado apresenta certas
desvantagens, tais como a limitagdo da temperatura de operagédo sobre as
particulas de coque fluidizadas; e problemas ambientais na queima do coque
como gerador de calor mediante a liberagdo dos gases SOy, CO, CO2, NO4 e de
compostos benzopirenos que sdo carcinogénicos ou com efeitos mutagénicos.
Além disto, a conversao do coque e produtos leves é lenta fazendo com que as
particulas de coque se acumulem na parede do reator dificultando a fluidizagéo.
As unidades de craqueamento por viscorredugdo e coqueamento retardado
possuem um nivel de severidade leve com baixa conversédo quimica, operando
em uma faixa de temperatura de 425-500°C e 435-480°C, respectivamente.
[Murray R. Gray. Book upgrading petroleum residues and heavy oils. M. Decker.
New York, 1994].

Os fornos industriais sdo usados na industria petroquimica para aquecer
cargas para fracionamento, craqueamento térmico e processamento a altas
temperaturas [Patente US 4,777,318 de 11 de outubro de 2000; US 4,997,525 de
5 de margco de 1991]. As temperaturas de operagao podem ser drasticas como
900°C e uma combinacao severa de temperatura e pressdo como 20.000 kPa e
450°C. O tamanho do dispositivo & definido em termos da quantidade de calor
trocada com o fluido; comumente os dispositivos estdao contemplados na faixa de
3 a 100 MW. O custo dos ditos equipamentos € elevado e raramente a unidade de
craqueamento contempla equipamento reserva. Segundo estimativas de custo, os
fornos de uma unidade de craqueamento com capacidade nominal 5.000 m*/d
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custam cerca de 11 milhées de délares (equipamento, materiais e servigos). [Diaz
Mateus, F. Tese “Desenvolvimento de Modelo computacional para craqueamento
térmico” Dezembro de 2006]

A principal limitagdo do processamento térmico € que os produtos podem
ser mais instaveis. Desvantajosamente, o craqueamento térmico a baixas
pressdes gera olefinas particularmente na faixa das naftas. Estas olefinas geram
um produto muito instavel que tende a polimerizar e formar piches e gomas. A
fracdo pesada pode formar sdlidos e sedimentos que também limitam a faixa de
conversao.

Os problemas basicos de refino de hidrocarbonetos e de seu upgrading
compreendem: diminuigdo da qualidade no processamento do odleo cru pelo
aumento de dleos pesados com alto teor de enxofre (20-40%); maiores exigéncias
com relagdo aos produtos favoraveis ao ambiente, maior regulagéo das normas
para a refinagdo dos produtos; problemas ambientais e de seguranga devido a
poluicdo; elevado gasto energético e de custos de materiais, condi¢gdes de
operacdo extremadamente criticas e elevado custo no prego de catalisadores;
complexo monitoramento, manutengao e controle do processo.

Recentes tecnologias apresentam aprimoramentos nas unidades de
craqueamento térmico configurando melhor aproveitamento das matérias-primas,
conforme apresentado no pedido de patente US 7,404,889 de 29 de julho de
2008. A referida tecnologia apresenta uma configuragdo em que o0 craqueamento
térmico de uma corrente de hidrocarbonetos compreendendo inicialmente uma
destilagdo térmica atmosférica para obtencdo de gasolina leve e uma mistura de
residuos atmosféricos. A combinacao de gasolina leve/residuos é gaseificada a
uma pequena parte em uma etapa de vaporizagao, e o produto gaseificado da
etapa de vaporizagao é termicamente craqueado. A patente US 7,425,259 de 16
de setembro de 2008 apresenta além de modificagdes nas unidades de operacéao
do processo de cragueamento térmico, modificagbes na matéria-prima a
processar, através da adicdo de metais na corrente de alimentagdao de
hidrocarbonetos para melhoramento na produgédo da fragdao liquida mediante o
craqueamento térmico. Dentre os metais overbases e dispersion cita-se:
magnésio, calcio, aluminio, zinco, silicio, bario, cério e estréncio, produzindo um
aquecimento rapido da corrente de hidrocarbonetos até a temperatura de
craqueamento térmico. A quantidade do metal € aproximadamente de 1% massa,
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e a faixa de temperatura de craqueamento encontra-se entre 580°F-1300°F
(454°C-704°C), a tecnologia também pode ser utilizada para a corrente de
hidrocarbonetos direcionada a uma unidade de coqueamento.

A unidade de craqueamento térmico de residuos tem sido ultimamente
substituida industrialmente pela unidade de craqueamento catalitico (FCC), pois
apresenta melhor conversdo quimica e vantajosamente permite a obtengéo de
maior nimero de produtos com melhor qualidade. O processo convencional FCC
converte fragcées de hidrocarbonetos do refinamento de petréleo com pontos de
ebulicdo entre 350-550°C em hidrocarbonetos leves, compreendidos
principalmente de gasolina, o qual é destilado em uma faixa de temperatura de 35
— 220°C. Este processo ocorre na presenga de um catalisador, principalmente, de
zeolita Y, e as temperaturas de reagéo no reator variam, por exemplo, cerca de
680°C imediatamente antes do ponto de contato entre o alimento e o catalisador,
até 540°C na saida do reator [US 4,416,765 de 22 de novembro de 1983].

O processo da unidade FCC tem sido modificado para uma seletividade
dos produtos, neste caso o incremento na quantidade de olefinas leves, como foi
apresentado no pedido de patente US 2008/0179219 A1. Esta modificagao
introduz uma corrente de um fluido resfriado no ponto de injegdo de tal forma que
mantém a reag&o sob as condigdes de craqueamento produzindo neste ponto
olefinas leves (propeno e etileno), e inibindo as reagoes indesejadas no processo.
Comparando o referido processo como um processo envolvendo unidade
convencional FCC sem a inje¢do do liquido refrigerante, o primeiro apresenta
vantagem como um ganho significativo na conversao assim como na seletividade
da producéo de olefinas leves com inibicao de reagbes indesejadas. O problema
na FCC, assim como, as outras técnicas convencionais de craqueamento, é o
aumento da temperatura para os materiais dos equipamentos nas condi¢bes de
operacao.

Nos processos de craqueamento convencional, catalitico ou térmico, s&o
requeridos catalisadores ou altas temperaturas. No caso do processo catalitico,
ha uma necessidade constante de regeneragao e reposicao dos catalisadores,
envolvendo desta forma custos operacionais elevados bem como questdes de
contaminacgéo dos catalisadores [US 7,326,397 de 5 de fevereiro de 2008]. O
craqueamento térmico convencional apresenta, além das desvantagens

anteriormente apresentadas, € um processo que requer freqliente manutengao
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dos equipamentos trocadores por trabalharem em condi¢des criticas com tempo
operacional elevado.

Método niao convencional de craqueamento térmico/catalitico por
radiagcao |

O desenvolvimento e aprimoramento de processos de radiagdo na petroleo
existem acerca de 40 anos como parte de investigacdo entre as melhores
empresas do mundo [Lavrovsky, K.P., Brodsky, A.M., Zvonov, N.V., Titov, V.B.,
Radiation-thermal conversion of oil fractions. Neftekhimiya, Oil Chemistry, 3 (3),
370-383, 1961; Topchiev, AV., Polak, L.S. (Eds.), Hydrocarbon Radiolysis.
Academic Science Publishers, USSR, Moscow, 208p (in Russian), 1962].

Estudos remontam ampla variedade de fontes de radiagdo como emissao
de néutrons, elétrons, raios gama, particulas betas e produtos de fissdao. A partir
dos anos 90 iniciou uma série de propostas utilizando como fonte, alta energia de
elétrons gerados por um acelerador linear, motivando o avango tecnolégico frente
a viabilidade do uso da radiagado de elétrons como uma forma de refino do cru
[Zaykina, R.F., Zaykin, Yu.A., Nadirov, N.K., Sarsembinov, Sh.Sh., 199?. Method
and acility for worked-off and residual oil mixes reprocessing. Preliminary Patent
of Kazakstan No. 8142, 1997; Mirkin, G. R.F. Zaykina, Yu. A. Zaykin. Radiation
methods for upgrading and refining of feedstock for oil chemistry. Radiation
Physics and Chemistry 67, 311-314, 2003, Nadirov, N.K., Zaykin, Yu.A., Zaykina,
R.F., Progress in high viscosity oil and natural bitumen refining by ionizing
irradiation. Proceedings of the International Conference on “Oil and Bitumens”,
Vol. 4, Kazan, pp. 1638—-1642, 1994 ].

A patente US 2,905,606 de 1959 descreve a conversdo de
hidrocarbonetos, que incluem residuos de vacuo de alto ponto de ebuli¢ao, sob
alta pressdo num fluxo de néutrons em uma faixa de temperaturas de 50° a
700°F. Os resultados apresentam um incremento no conteudo de hidrogénio, na
fragdo de gasolina e de diesel. Em 1966, na patente US 2,905,607 descreve a
conversdo de destilados de hidrocarbonetos em presenga de um catalisador
(como alumina) o qual é exposto a um feixe de néutrons. Neste resultado as
fragbes de gasolina reportam um alto conteudo de iso-parafinas (alto octanagem),
e no caso do diesel apresenta alta qualidade. Em 1986, Skripchenko trabalhou
com misturas de carvao e petréleo, em uma faixa de temperaturas de 300-400°C
com feixe de raios gama, obtendo nestas condigdes produtos com maiores pesos
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moleculares. O processo de radiagdo térmica induzida aparece em 1995 por
Mustafaev, utilizando como fonte de irradiagéo raios gama sobre fragbes pesadas
de petréleo, conseguindo que 71% da fragdo pesada transformam-se a nafta e
diesel.

Além da utilizagcdo de energia como meio facilitador de craqueamento
térmico, pode ser utilizada como apoio nas unidades convencionais de
craqueamento, como foi reportado na patente US 6,994,774 de 7 de fevereiro de
2006 contempla um equipamento que permite um maior tempo de vida do
catalisador por meio de pulsos por radiagéo eletromagnética dentro do reator
catalitico. O pulso permite estimular a aceleragdo das macromoléculas do 6leo
para a transferéncia de massa através dos poros do catalisador e a superficie,
permitindo extrair as moléculas craqueadas do 6leo. A radiagdo eletromagnética
reduz a quantidade de coque sob a superficie do catalisador e porém aumenta o
tempo de vida dentro do reator. Também o equipamento permite retirar partes de
agua e sal presentes em uma corrente de alimentagcdo orgénica, por meio de
pulsos eletromagnéticos. Um primeiro pulso com uma freqiiéncia entre 0..4 MHz -~
100 MHz condensa a agua e permite que o sal seja solubilizado na fase aquosa,
um segundo pulso vaporiza uma porgdo da agua condensada. A corrente
organica tratada pode ser de hidrocarbonetos liquidos, gasosos, petréleo, carvao
liquidificado, carvao disperso, 6leos, 6leo cru, fracdes de odleo, nafta, gasolina,
diesel e combinagdes anteriores.

O craqueamento térmico de hidrocarbonetos & reportado no documento
PCT/US2006/048066 de 21 de junho de 2007 e descreve a ruptura das cadeias
de hidrocarbonetos em uma ampla variedade de condi¢cbes de radiagao utilizando
como fonte um acelerador linear de elétrons, em uma faixa de temperatura, que
vai desde a temperatura ambiente até aproximadamente 450 °C. A referida
tecnologia compreende trés processos dependendo da condicdo de radiagéo,
como segue: o primeiro processo envolvendo craqueamento térmico por radiagéo
(feixe de elétrons) a elevadas temperaturas — high temperature radiation cracking
(HTRC), opera em uma faixa de temperatura 350-450 °C com uma taxa de dose
de irradiagédo de 5 KGy/s com uma dose total de absorgéo entre 0.1 a 3.0 KGy. A
energia de ativagao para este processo € de aproximadamente 80000 J/mole; um
segundo processo envolvendo craqueamento térmico por radiagao (feixe de

elétrons) a baixas temperaturas — low temperature radiation cracking (LTRC),
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opera em uma faixa de temperatura de 200-350°C com uma taxa de dose de
irradiacdo de 10 KGy/s com uma dose total de absorgao entre 1,0 a 5,0 KGy. A
energia de ativagdo para este processo é de aproximadamente 8600 J/mole; um
terceiro processo envolvendo craqueamento térmico por radiacdo (feixe de
elétrons) a frio — cold radiation cracking (CRC), opera em temperaturas menores
de 200°C com uma taxa de dose de irradiagcdo de 15 KGy/s com uma dose total
de absorgédo entre 1,0 a 10 KGy. O processo anteriormente descrito emprega
pressdes entre 1 e 3 atm. A irradiagdo pode ser feita continua o por pulsos. Um
pulso pode ter uma duragao de 1-5 micro segundos com uma freqiiéncia entre 30-
600 s™'. E utilizado um reator, onde é injetado um gas ionizador, sendo ar, vapor,
ozénio, oxigénio, hidrogénio, metano ou metanol. A vazdo de alimentagéo dentro
do reator esta entre 10-200 kg/hora, com uma velocidade entre 10-50 m/s e a
espessura da amostra é aproximadamente de 0,5 a 4 mm. Para o processo LTRC
a amostra é pré-aquecida entre 200-300°C e no caso do processo HTRC o pré-
aquecimento é por debaixo dos 350°C.

Testes feitos em residuos obtidos da destilagdo atmosférica irradiados pela
técnica HTRC apresentaram um incremento na quantidade de coque, ja testes
sob 6leo cru e crus altamente viscosos irradiados pela técnica LTRC produziram
aumento em hidrocarbonetos leves, na gasolina (boa octanagem) e lubrificantes.

A irradia¢éo de ionizagao é feita por feixe de elétrons e a matéria prima a
operar pode ser, cru de qualquer densidade e viscosidade, éleo pesado altamente
viscoso, 6leo cru parafinico, diesel, alcatrao, residuos pesados do processamento
de petréleo, residuos da extracdo de petréleo, betume, produtos de petréleo de
qualquer densidade e viscosidade, e produtos de petréleo usados.

A patente US 2008/0202982 A1 reporta o craqueamento de residuos finais
(dejetos) utilizando microondas. Esta invengao relata primeiramente o 'reﬂno de
residuos de petroleo, € em particular ao craqueamento por ativagdo de
microondas sobre residuos de petroleo. A motivagao é o problema relacionado
com as propriedades variaveis, altos contelidos de sedimentos, e conteido de
enxofre e cloro. O craqueamento térmico é feito pela ativagdao de microondas, no
caso de certos hidrocarbonetos que nao interagem com as microondas por sua
nao polaridade sdo adicionadas certas substancias (sensititiers) onde os foétons
sdo absorvidos e tomam lugar para os “hot spots”, estas substancias podem ser

catalisadores ou carvdo. O processo consiste primeiro em fazer um “swirling
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body” com agitacdo homogénea sob os residuos finais (dejetos) para depois
irradiar com microondas e fazer com que as reagbes de craqueamento se iniciem.
O equipamento consta de uma camara de reagdo, a varredura de radiagéo
microondas é feita pela janela 6ptica da camara do reator. A radiagédo microondas
tem uma freqiiéncia minima de 1GHz, e tem uma potencia entre 30 kW-50kW.
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Breve Descricao da Invencao

Em um primeiro aspecto, a presente invengao proporciona uma tecnologia
para o craqueamento rapido de residuos de petr6leos e petréleos pesados e ultra-
pesados, utilizando a radiagdo do laser de CO,. Como conseqiiéncia deste
procedimento alternativo que nao prevé a adigdo de catalisadores, como meios
facilitadores do craqueamento, ter-se-4 maior facilidade e economia nas
atividades de processamento primario e de refino.

E portanto um objeto da presente invengéo um processo de craqueamento
compreendendo as etapas de:

a) aguecimento do petrbleo; e

b) irradiagdo com laser de CO..

A presente invengdo vantajosamente nao necessita da adigdo de
catalisadores, a pressao de operagao pela técnica de radiagao é a atmosférica e a
faixa de temperatura de operagdao € melhor comparada com as outras técnicas
existentes (faixa de 200 °C a 1000 °C). Adicionalmente esta invencao permite
reduzido consumo energético para a temperatura de operagao inicial podendo ser
alcangada em tempo extremadamente curto (useg). A configuragdo ora

apresentada compreende um controle de temperatura localizado na superficie e
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no interior do material o que permite uma seletividade da obtengéo dos produtos
sendo controlada a transferéncia de calor diretamente no material minimizando o
consumo energético comparado com o produzido em grandes equipamentos.
Vantajosamente a configuragdo do processo por radiagéo via laser de CO; é
simples e compacta. O laser pode ser recarregavel e reutilizado, o tempo de
recarga é relativamente baixo e a vida Util média é alta (aproximadamente 12 mil

horas).

Breve Descricdo das Figuras

A Figura 1 mostra o desenho do sistema laser de COzpara o
processamento e refino de residuos de petréleo e petrdleos pesados e ultra-
pesados compreendendo: (1) um dispositivo que emite laser de COy; (2) um
scanner 6ptico de varredura; (3) uma plataforma elevadora; (4) um controlador
que permite a comunicagao; e (5) um controle dos dispositivos eletromecanicos
do equipamento.

A Figura 2 mostra o fluxograma do processo de craqueamento rapido com
laser de CO; (Laser Cracking) para os residuos de petrdleo onde: (6) Matéria
prima; (7) pré-aquecimento; (8) reator; (9) analise de gases; (10) separagao da
fracao liquida (Parafinas e aromaticos); (11) sensoriamente da temperatura; (12)
gas inerte, nitrogénio gasoso; e (13) Laser de CO.,

A Figura 3 mostra o dispositivo reator configurado para craqueamento
rapido com laser de CO; onde: (14) lente de seleneto de zinco; (15) local onde a
amostra é irradiada; (16) alimentagéo nitrogénio gasoso; (17) saida dos gases de
reagao.

A Figura 4 mostra o grafico do teor de hidrocarbonetos do residuo ultra
pesado de petréleo ETA (R1) obtido pela destilagdo molecular, antes e depois da
irradiagéo com o laser de CO,, onde: (A1) 1,36; (A2) 3,72; (B1) 19,14; (A3) 19,48,
(B2) 6,26; (A4) 16,90; (B3) 7,00; (A5) 10,25; (A6) 3,59; (B4) 1,91; (A7) 14,18; (BS)
3,15; (A8) 30,52; e (B6) 62,54.

A Figura 5 mostra o grafico do teor de hidrocarbonetos do residuo ultra
pesado de petroleo ETA (R2) obtido pela destilagdo molecular, antes e depois da
irradiagdo com o laser de CO,, onde: (D1) 40,42; (E1) 50,82; (D2) 11,38; (E2)
29,47; (E3) 8,40; (D3) 30,83; (E4) 9,14, (D4) 5,74; (E5) 2,17, (D5) 5,74, (D6) 5,59.
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A Figura 6 mostra o grafico do teor de hidrocarbonetos do residuo ultra
pesado de petréleo ETA (R3) obtido pela destilagdo molecular, antes e depois da
irradiagdo com o laser de CO,, onde: (F1) 0,79; (F2) 8,80; (G1) 21,79; (G2) 1,25;
(F3) 4,27; (G3) 16,06; (G4) 25,98; (G5) 14,11; (F4) 13,89; (G6) 12,64; (F5) 4,82;
(G7) 8,18; (F6) 29,21; (F7) 19,66; e (F8) 18,57.

A Figura 7 mostra o gréafico da Andlise Cromatografica com Espectroscopia
de massa (CG-EM) do residuo R1 onde: (TR1) tempo de retengéo do residuo R3
antes do craqueamento; e (TR2) tempo de retencdo do residuo R3 depois do

craqueamento.

A Figura 8 mostra o grafico da Andlise Cromatografica com Espectroscopia
de massa (CG-EM) do residuo R2 onde: (TR3) tempo de retencdo do residuo R4

antes do cragueamento; e (TR4) tempo de retencdo do residuo R4 depois do

cragqueamento.

A Figura 9 mostra o grafico da Andlise Cromatografica com Espectroscopia

de massa (CG-EM) do residuo R3 onde: (TR5) tempo de retencéo do residuo RS

antes do craqueamento: e (TR6) tempo de retencdo do residuo R5 depois do

cragueamento.

Descricao Detalhada da Invencao

A presente invengédo descreve um processo de craqueamento rapido de
residuos de petréleo, petroleos pesados e ultra-pesados, utilizando a radiagéo do
laser de CO,. A presente invengdo compreende um sistema laser de CO, e um
sistema scanner éptico de varredura para focalizagdo do feixe laser diretamente
no residuo de petroleo com o objetivo de romper os hidrocarbonetos
(craqueamento) através da energia térmica gerada pela interacéo laser/petréleo.
O processo pode operar como sistema semi-continuo, continuo ou em batelada.

Esta tecnologia utiliza vantajosamente um laser o que permite aquecimento
controlado, facilidade de introdugéo do feixe no processo, e baixo custo quando
comparado aos processos convencionais cataliticos em que ha necessidade de
regeneragao dos catalisadores, e nos térmicos em que séo necessarios fornos de

grande porte e requerem alta energia.
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Equipamento
O processo ora apresentado conta com um equipamento (Figura 1)

compreendendo um dispositivo para emissao de um laser de CO2, um dispositivo
scanner o6ptico de varredura, uma plataforma elevadora e um software
RangeScan ® de apoio ao processo para comunicagéo e controle dos dispositivos
opto - eletrénicos. Para a execugdo do processo pode-se utilizar equipamento
convencional e versatil podendo o processo ser semi-continuo ou continuo ou
batelada de acordo com a configuragéo do sistema.

1. Laser de CO,, fabricado pela Range Laser, para o comprimento de

onda 10,6 wm, poténcia nominal até 100 W, didmetro do feixe laser de 3,5 mm,

operando no modo TEMg (sendo continuo ou por pulsagées), unidade de controle
a poténcia de saida do feixe laser e um sistema de refrigeracdo que mantém a
cavidade do laser entre 18 e 25 °C de minima e maxima temperatura. .

2. Sistema Optico de varredura de alta precisdo. O sistema consiste de
dois galvandmetros de varredura (X e Y), lentes de focalizagdo e placas

eletrénicas integradas de controle. O sistema possui uma lente de 200 mm, que
focaliza o feixe laser com um didmetro de 0,80 mm, e uma area de marcagao de
120 x120 mm. A agéao sincronizada dos dois galvandmetros movimenta os

espelhos que direcionam o feixe laser para localizagbes especificas na superficie
do material de substrato em ambas diregdes X e Y.

3. Mesa elevadora: é um conjunto eletro-mecanico de precisdo, com”
deslocamento no eixo z (axial), acoplada a um motor de controle de passo de
deslocamento de 10um, com a finalidade de determinar a construgado das
camadas do protétipo.

4. Programa complementar de apoio: o programa computacional foi
desenvolvido especificamente para o nosso projeto que controla o deslocamento
da mesa elevadora e o movimento do dispositivo de dispersao sob a amostra, em
sincronismo com o laser e com o médulo de controle.

5. Sistema de monitoramento da temperatura e controle do laser no

modo manual ou automatico.

Processo de Craqueamento
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O processo de craqueamento com laser de CO, para a irradiagao das
amostras de residuos, ora proposto, é apresentado de forma esquematica na
Figura 2. Em linhas gerais, ele compreende as etapas de:

a) aquecimento do petréleo;

b) irradiagao com laser de COg; e

c) separacgao das fragdes parafinicas e aromaticas.

Para efeitos dessa invencgéo, a expressao “petréleo” utilizada na descrigéao
do processo engloba os seguintes elementos: 6leo cru, petréleo, residuos de
petroleo pesado e ultra-pesados, éleos, asfaltenos, carvao e combinagdes dos
mesmos.

O petroleo é entdao aquecido antes de ser irradiado pelo laser. Esse
aquecimento pode ser realizado em 2 etapas, com um pré-aquecimento em um
molde seguido do aguecimento no reator que sera irradiado, ou em uma etapa
somente, diretamente no reator.

No caso de ser realizado um pré-aquecimento, as amostras sdo colocadas
em um molde, preferencialmente um molde metalico cilindrico, com um raio de 1
cm e 5 mm de profundidade para ser posteriormente colocadas em uma estufa
até chegar a uma temperatura de 250 °C . As amostras aquecidas sé&o levadas a
um reator, o qual & construido preferencialmente com um didmetro de 10 cm e
uma altura de 20 cm, sendo a base em ago inox.

Para que a irradiacao seja realizada de forma satisfatéria, na parte superior
do reator, ha uma lente de seleneto de zinco (ZnSe) que é um. material
transparente ao comprimento de onda do laser de CO., o qual permite a
passagem do feixe sem alterar nenhuma propriedade do laser (Poténcia, didametro
feixe ou velocidade de varredura). A lente tem preferencialmente um diametro de
5,08 cm e um comprimento de 3 mm. O reator & totalmente hermético,
impossibilitando a saida dos gases de reagao e no fundo do reator é colocada a
amostra a ser irradiada.

Um feixe laser de CO., penetra pela lente do reator e irradia amostra, com
uma poténcia do laser entre 5-100 W, e com velocidade de varredura entre 100 a
2000 mm/s, dependendo da condigao planejada experimentalmente.

Na base do reator, encontram-se duas mangueiras; uma é para a entrada

do nitrogénio gasoso como gas inerte e, a segunda é para a saida dos gases de
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reagdo para a posterior analise em cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massa. Enquanto a matéria prima esta sendo irradiada, a
temperatura do volume de massa é monitorizada em tempo real por meio de um
Termégrafo infravermelho. O termografo utilizado foi o modelo Ti50 Flex cam ® da
marca FLUKE ®.

Finalizada a irradiagéo, uma determinada quantidade de gases € coletada
e analisada posteriormente por o método analitico CG-EM, a outra quantidade &
retirada do reator.

O reator € aberto e a amostra no molde metdlico e levada para a
separagdo das fracdo parafinica e aromatica da matéria irradiada. Um meétodo
adequado para tal separagdo &€ a pré-separagdo com coluna cromatografica
aberta. Esta fragdo é analisada também por cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massas. Outros métodos conhecidos do estado da técnica
podem também ser usados, desde que proporcionem a separagéo desejada.

O exemplo de concretizagdo do presente invento utilizou como matéria-
prima amostras do petréleo ETA (obtido pela destilagdo atmosférica convencional,
segundo Norma ASTM-D2892). O petroleo foi processado em destilador
molecular resultando em trés residuos ultra-pesados cada um dos residuos
obtidos em temperaturas diferentes conforme apresentado na Tabela 1. Os
residuos pesados e ultra-pesados foram pré-aquecidos até uma faixa de
temperatura compreendendo 100 — 300° C e no exemplo ora apresentado,
temperatura de 250°C. A etapa do pré-aquecimento pode ser realizada em uma
estufa, no entanto sem restringir, podendo ser outro equipamento que promova o
aquecimento desejado de forma continua, semi-continua ou em batelada. No
referido exemplo, o residuo pesado é colocado em um molde metalico cilindrico,
com um raio de 1 cm e 5 mm de profundidade. Posteriormente, as amostras
foram inseridas em um dispositivo reator para o processo de craqueamento. Uma
configuragao do dispositivo reator estd apresentada na Figura 3, sem, no entanto,
restringi-la. O dispositivo reator apresenta diametro que varia de 10 a 15 cm e
altura que varia de 15 a 20 cm, e no presente exemplo de concretizacédo da
tecnologia, as dimensdes correspondem a 10 cm e 20 cm respectivamente. O
dispositivo reator preferencialmente € construido em ago inox, sem no entanto
restringir para outros materiais. Como pode ser melhor observado na Figura 3,
item 1, ha uma lente de seleneto de zinco (ZnSe) na parte superior do dispositivo
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reator. Esta lente é transparente ao comprimento de onda do laser de CO; (10,6
um), permitindo vantajosamente que o feixe de laser atravesse a dita lente sem
alterar qualquer propriedade do feixe de o laser de CO, (poténcia, didametro feixe
ou velocidade de varredura). A lente do exemplo possui um didmetro de 5,08 cm
e uma espessura de 3 mm. O dispositivo reator & totalmente hermético,
impossibilitando a saida dos gases de reagdo, exceto pelas saidas especificas
para captagéo dos gases e posterior andlise por cromatografia. Na Figura 3 mais
especificamente no item 2, é apresentado o local onde a amostra & irradiada. Um
feixe laser de CO; penetra a lente do dispositivo reator e irradia a amostra, com
uma poténcia do laser entre 5 a 100 W, com velocidade de varredura entre 100 a
2000 mm/s. Na presente configuragao do dispositivo existem base correntes, a
primeira de alimentagao de nitrogénio gasoso como gas inerte e, a segunda € de
saida dos gases de reagao (Figura 3, itens 16 e 17 respectivamente). Os gases
recuperados na dita corrente de saida foram posteriormente analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massa (CG/EM) para
determinagao do perfil quimico da amostra.

A temperatura da superficie da amostra é, no presente exemplo,
monitorada em tempo real através de um dispositivo termégrafo. Apos o término
doprocesso-de-craqueamento,parte dos gases produzidos é analisada conforme
descrito anteriormente. Objetivando analisar o produto final do processo de
craqueamento, a amostra contida no dispositivo reator € submetida a pré-
separagdo através de coluna cromatografica aberta para separagéo das fragdes

parafinicas e aromaticas e posterior analise pela técnica CG-EM.

Tabela 1. Temperatura atmosférica equivalente (TAE) e pesos moleculares
dos residuos ultra pesados obtidos pela destilagdo molecular e irradiados pelo
laser de CO2.

Peso Molecul
Residuo Tf‘E © urar
(°C) (g/mol)
R1 500 613
R2 653 634

R3 707 661
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Pré-separacio dos Residuos em Fragdes Parafinicas e Aromaticas.
Os residuos resultantes do processo de destilagdo molecular foram

caracterizados por classes de compostos através da técnica de pré-separagéo em
coluna aberta. A fase estacionaria da coluna cromatografica de pré-separagao
selecionada foi a silica gel e como fases méveis os seguintes reagentes 30 mL
de n-pentano puro e posteriormente 100 mL de uma mistura de n-pentano:éter
10% a fim de promover a separacdo das fragdes parafinicas e aromaticas,
respectivamente. As fragbes obtidas na coluna de separagdo foram
posteriormente analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de

massas (CG/EM) conforme descrito detalhadamente a seguir.

Analise Cromatografica com Espectroscopia de massa (CG-EM) dos

residuos pesados e ultra — pesados

A andlise do perfil quimico dos residuos pesados foi fundamental na
identificacdo dos compostos antes e depois da irradiagédo laser no processo de
craqueamento térmico, para comprovar a eficacia da tecnologia ora apresentada.
A identificacdo dos compostos pode ser realizada por cromatografia gasosa
acoplada a espectroscopia de massa (CG-EM) através da comparagdao dos
tempos de retencdo dos compostos com a literatura e/ou biblioteca eletrénica e
através dos espectros de massas em uma faixa de relagdo massa/carga. Incluir
programagao utilizada e demais informagdes sobre equipamento utilizado, gases,
etc. '

O sistema consta de cinco partes fundamentais, sendo, o gas de arraste, o
injetor, coluna cromatografica, espectréometro de massa e o registrador ou sistema
de tratamento de dados. Foi utilizado como gas de arraste, o Hélio, por nao
interagir com a fase estacionaria € nem com a amostra, a pressado do gas de
arraste foi de 8 psi. No caso do injetor para poder identificar o maior nimero de
compostos, foi utilizada uma temperatura inicial de 250°C. A coluna capilar
cromatografica CP-WAX, modelo 58/FFAP marca VARIAN ® de 50 m de
comprimento com um didmetro interno de 0,32 mm e 0,2 mm de didmetro de fase
foi utilizada. A temperatura inicial da coluna foi de 40°C com um tempo térmico de
estabilizagao de 2 minutos. A taxa de aquecimento empregada na coluna foi de 5
°C/min. O espectrometro de massas mede a razao massa/carga (m/z) de ions que
sdo produzidos pela amostra. Utilizando uma razao minima de massa de 20 m/z e
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maxima de 650 m/z para um tempo total de 120 minutos. O tipo de analisador

utilizado foi ion trapp, analisador de massa que emprega armadilha de ions.

Exemplo 1
Foram irradiados trés residuos ultra-pesados do petréleo ETA (R1, R2 e

R3) obtidos da destilagdo molecular com um peso molecular de 613, 634 e 661
g/mol respectivamente, com uma poténcia do laser de 25W e uma velocidade de
varredura de 1595 mm/s. Para estas condigdes o residuo de menor peso
molecular apresentou depois da irradiagdo um aumento em hidrocarbonetos leves
C6-C8 e em hidrocarbonetos de elevado peso molecular C25-C36
aproximadamente em um 20% e 63% respectivamente (Figura 4).
Hidrocarbonetos de C10-C24 obtiveram uma redugdo em decorréncia do
craqueamento a fragdes gasosas e também como aporte na fragéo de C6-C8.

O residuo de peso molecular intermediario para estas condi¢des de
iradiagdo apresentou um ganho significativo na fragdo aromatica de
hidrocarbonetos C8 com um 40,42% como também na fragdo C16-C20 em um
31%. As reacgdes de craqueamento de hidrocarbonetos de C10-C15 foram
favorecidas para a fragdo gasosa assim como para a fragdo de hidrocarbonetos
C8. Em relagdo com hidrocarbonetos de elevado peso molecular um aumento foi
apresentado em aproximadamente 6% em compostos de 26 nameros de carbono.
(Figura 5).

O residuo de maior peso molecular mostrou aumento na fragao aromatica
representada em hidrocarbonetos de C8 em um 9% assim como em
hidrocarbonetos de 12 carbonos em um 4%. Este residuo apresentou um ganho
em compostos de maior peso molecular aproximadamente em um 38%

representados em hidrocarbonetos de C26-C32. (Figura 6).

Residuo R1

O residuo R1 depois de ser irradiado pelo laser de CO; apresentou uma
redugdo de compostos na faixa C10-C24, favorecendo a formagéo de compostos
entre C6 e C8 entre os quais sobressaem compostos aromaticos de férmula

C8H10 nao encontrados antes de ser irradiados e que correspondem com alta
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probabilidade a etilbenzeno, o-xileno e p-xileno (Figura 7). Os compostos'que nao
formarem hidrocarbonetos entre os 6 e 8 carbonos puderam reagir e sair na
fragéo gasosa (C1-C3).

Na Figura 4 observa-se que a quantidade de compostos entre C25-C36 foi
duplicada, indicando a ruptura de estruturas moleculares de maior tamanho
(>C36) em compostos de menor peso molecular detectaveis pelo CG/EM, cabe
dizer que a ruptura de hidrocarbonetos com cadeias de carbono maiores é

favoravel em comparagéao com os de menores devido a instabilidade geométrica.

Residuo R2

Com respeito ao residuo R2, na (figura 8) reporta-se que a elevada fragao
de C10 e C15 caracteristicos de este residuo antes de ser irradiados pelo laser de
CO2 desaparecerem quase por completo depois da irradiagéo, este
comportamento vé-se na formagdo de compostos com 8 carbonos e em fragao
gasosa. A formagéo de estes compostos é identificada em grande parte como
grupos aromaticos e quantificados em quase 40% de concentragédo (figura 5). A
fragdao correspondente a hidrocarbonetos de C16-C20 como C24 e C26 tiveram
um aumento consideravel depois da irradiagdo entre 30.8%, 5.8% e 5.6%,
respectivamente (Figura 5). Este resultado €& devido a ruptura de estruturas
moleculares maiores de C36 a tamanhos de hidrocarbonetos detectaveis pela
técnica CG/EM.

Residuo R3

O residuo R3 caracterizado por ser o mais pesado apresentou antes da
irradiacdo uma maior concentragio distribuida entre compostos na faixa de C15 a
C21, ao igual que em aromaticos C10H16 mencionados para os outros dois
residuos anteriores (Figura 9). Uma vez irradiado, os compostos com C10, C15-
C20 desaparecem completamente e hidrocarbonetos correspondentes a C6 e C8
aparecem representados com 0.8 e 9% respectivamente (Figura 6). A auséncia
de ditos hidrocarbonetos depois da irradiagdo vé-se em grande parte por reagdes
de sintese favorecendo a formagao de compostos de maiores pesos moleculares
como se apresentou para tempos de retengdo superior aos 30 minutos, onde a
quantidade de parafinas C24, C26 e C32 aumentou consideravelmente em 29, 20

e 19% respectivamente. O aumento também de estes hidrocarbonetos pode estar
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relacionado com o craqueamento de moléculas de carbono maiores da faixa
detectavel pelo CG que depois da irradiagdo aparecem. Além das reacgbes de
sintese pode ser dito que certas partes de hidrocarbonetos forem aporte também

na fragdo gasosa e aromatica representada esta ultima em hidrocarbonetos C8.
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Reivindicacoes

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO DE PETROLEO COM LASER DE CO»

Processo de craqueamento de petroleo caracterizado por compreender
as etapas de:

a) aquecimento do petroleo;

b) irradiacédo com laser de CO2 com poténcia entre 5W e 100V,
velocidade de varredura entre 100 mm/s e 2000 mm/s e comprimento de
ondaentre 9 ume 11 um; e

c) separacao das fragdes parafinicas e aromaticas.

. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo petréleo
ser escolhido do grupo que compreende 6leo cru, petrdleo, residuos de
petroleo pesado e ultra-pesados, 6leos, asfaltenos, carvao e combinacoes
dos mesmos.

. Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pelo aquecimento do petroleo opcionalmente compreender
uma etapa de pré-aquecimento.

Processo de cragueamento, de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizado pelo pré-aquecimento ser realizado em temperatura
variavel entre 100 °C e 300 °C.

Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizado pelo pré-aquecimento ser realizado preferencialmente a
250 °C.

Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicagdo 3,
caracterizado pela etapa de pré-aquecimento compreender a utilizacao
de moldes metalicos.

Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelos moldes compreenderem petroleo e serem inseridos
no reator para aquecimento apos a etapa de pré-aquecimento.

Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo aquecimento do petréleo ser realizado diretamente no

reator.
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9. Processo de cragueamento, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo aquecimento no reator compreender o monitoramento
da temperatura do volume de massa do petréleo em tempo real por meio
de dispositivo termégrafo.

10.Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo laser de CO; apresentar preferencialmente poténcia
de 25W.

11.Processo de craqueamento, de acordo com reivindicacao 1, caracterizado
pela velocidade de varredura do laser de CO:2 ser preferencialmente 1595
mm/s.

12.Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo laser de CO: ter comprimento de onda de
preferencialmente 10,6 um.

13.Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado pela irradiagao com o laser de CO: ser realizada em reator
compreendendo um elemento transparente ao comprimento de onda do
laser de COs-.

14.Processo de craqueamento, de acordo com a reivindicacao 12,
caracterizado pelo elemento transparente ser preferencialmente seleneto
de zinco (ZnSe).

15.Processo de cragueamento, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo reator ser hermético, compreendendo pelo menos dois

elementos acoplados de entrada de gases inertes e de saida de gases da
reacao.
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Figura 2
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Figura 3

Percentual aumento de Hidrocarbonetos.
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Resumo

PROCESSO DE CRAQUEAMENTO DE PETROLEO cOM LASER DE CO,

Um processo para o craqueamento rapido de petréleos pesados e
residuos ultra pesados de petroleo foi proposto com a finalidade de romper as
cadeias de hidrocarbonetos pelo aquecimento (craqueamento) através da
energia térmica gerada pela interagdo laser de COa/petroleo. O processo &
operado sob uma ampla variedade de condigdes de irradiagdo em uma faixa de
temperatura entre 200 a 1000°C, suficiente para dar inicio as reagdes de

cragueamento térmico.
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