FORMACAO E GASIFICACAO DE CARBONO PIROLITICO
EM SUPERFICIES METALICAS

wg,x;/':ym»;’”:t_‘,m. . @ &M
ﬁ {*M gf" i\f.".

por

MARIA LEONOR GONZALEZ OLIVEIRA MADUREIRA PINTO

(Engd Quimica, U.P.)

TESE DE MESTRADO

Realizada no ambito das actividades da Linha 3 do
Centro de Engenharia Quimica e apresentada @&
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

SUPERVISOR: PROF. DR. JOSE LUIS C.C. FIGUEIREDO

ko) Vg i

ey

1868
FELUP
1987



ABSTRACT

Estudou-se a deposicdo de carbono pirolitico sobre
diversas superficies metalicas (em particular . Manaurite 36 XS) por
decompos i¢ao de propileno a temperaturas da ordem de 800 - 900°C, . A
gasificacao destes depdsitos foi também estudada, usando como agentes
oxidantes didxido de carbono, vapor de dgua e ar. A cindtica destas
reacgées foi determinada por pesagem continua dos provetes metalicos,
suspensos de uma microbalanga num reactor de fluxo diferencial.

Nos ensaios de deposigdo de carbono pirolitico
investigou-se o efeito da adicio de outros gases a alimentagao bem como
o efeito do estado das superficies metalicas, apds terem sido submetidas
a diversos pré-tratamentos.

Por observagdo no microscépio electrdnico de
varrimento estudou-se a estrutura dos depdsitos de carbono e ainda o
estado das superficies metdlicas apds pré-tratamentos e gasificagao,

Investigou-se também o efeito das sucessivas
reacgoes de deposicao de carbono e sua gasificagdao, tanto sob o ponto de

vista cinetico como do estado das superfies metalicas.
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1. INTRODUCAO

Nos Gltimos 30 anos,a indistria petroquimica sofreu
um Incremento apreciavel acompanhando o desenvolvimento da indistria do
etileno e, mais recentemente, também do propileno, compostos usados como
matérias primas na sintese de uma vastissima gama de produtos quimicos.

A utilizagao generalizada destas olefinas em
sinteses so € possivel porquanto elas podem ser produzidas em grandes
quantidades, e muito economicamente, por pirdolese de hidrocarbonetos
saturados. ‘

A nafta, uma mistura complexadehidrocarbonetos
com elevado teor parafinico, & uma das matérias primas mais frequentes
na indUstria petroquimica, embora nos Gltimos anos tenha aumentado o
consumo de frac¢oes mais pesadas, como o querosene, gasoleo atmosférico
ou gasoleo de vacuo,

Na pirolise de nafta ou de outros hidrocarbonetos,
para alem do etileno e propileno, pode obter-se numa Unica etapa uma
vasta gama de produtos basicos como o butadieno, diversas olefinas,
compostos aromaticos, etc.

A pirdlise & sempre acompanhada da formacdo de um
material carbonoso, ''coque', que se deposita nas paredes do reactor,o que
provoca, no decurso da operagao, a redugao gradual da transferéncia de
calor, bem como o aumento da queda de pressao ao longo do reactor. Este
facto obriga a paragens periodicas de instalag3o de pirdlise para remogdo

do ''coque' (descoqueficacao).
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1.1, PIROLISE DE HIDROCARBONETOS

1.1.1, REACCOES DEPIROLISE

A grande diversidade dos produtos - obtidos na
pirdlise de hidrocarbonetos, mesmo dos mais simples (Tabela 1,1), indica
que se trata de um processo muito complexo, Contudo,a grande percentagem
de olefinas leves obtidas, como etileno e propileno, justifica a divisao

das reacgoes envolvidas no processo em dois grupos [2]

a) um grupo de reacgbes primarias, que descrevem fundamentalmente a
decomposigcdo parafinas, e que podem ser:

- reacgbes de deshidrogenacao

CnHnzsea T CpHop+Hs

- reacgoes de craqueamento

Crsn H2(men)+2 € Cm Ham+ Cn Hopyo

b) uma grande variedade de reaccdes secundirias que envolvem os

produtos das reacgOes anteriores.

As reacgoes primarias sdo de 12 ordem, e 530
fortemente endotérmicas pelo que exigem uma temperatura bastante elevada
(superior a 800°C) para se processarem com bom rendimento. Contudo,
verifica-se que estas temperaturas também s3o favoraveis as reaccoes

secundarias, o que pode traduzir-se, na maior parte dos casos numa redugao
do rendimento das olefinas desejadas,
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TABELA 1.1 - Produtos da pirdlise de hidrocarbonetos [1]

Produtos (£b/100 £b alimentac3o)

Alimentacao

Etileno | Propileno | Butadieno| BT X | Outros

Etano 82,3 1,8 2,6 0,7 12,6
Propano 43,7 21,2 4,1 4,8 26,2
Butano 42,2 14,6 3,9 4,8 34,5
Nafta leve 29,3 14,4 4,0 13,8 38,5
Nafta 27,2 12,8 4,5 11,3 | 44,2
Gasbleo 25,0 12,4 4,8 11,2 46,6
Crude oil 25,2 8,3 3,5 15,3 47,5

1.1.2, MECANISMO DAS REACCOES
DE PIROLISE

0 mecanismo geralmente aceite para as reacgoes

indicadas & o de reacgdes em cadeia envolvendo radicais livres, Este

mecanismo compreende 3 fases distintas [1-3]:

a) INICIACAD - a reaccdo é iniciada termicamente, dando-se a cisao

homolTtica de ligagoes C-C, que apresentam energias de
dissociagao inferiores &s das ligacdes C -H.
Genericamente

Cn HZVH'Z -+ Ri#’Ri (1)

PROPAGACAD - série de reacgoes de decomposicao, isomerizagao e
adigao de radicais, bem como reaccdes de transfer@ncia de
hidrogénio que levam 3 formacdo de novas moleculias e novos
radicais: |

Ri -+ RS + olefina (2)

RE-PRH -+ RzH + RL.; (3)
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Na maior parte dos casos reacgdes do tipo (3), envolvendo radicais
H* e CH;, sdo mais lentas do due (2), resultando num predominio
de pequenos radicais que vao ter grande importdncia na fase
seguinte,

Na propagacdo podem ainda ocorrer reac¢des de isomerizacdo de
radicais com 6 ou mais dtomos de carbono, devido a transferéncia

interna de hidrogénio. Exemplo:

/CHZK
CHZ ]Ll{ [
*CH2{CHz2)sCHs 2 1 i Z CHs CHa CHy CHa CHy CH CHy CHg
CH, CH CH, CHy

e (8)

produzindo todos os isomeros possiveis,

~ As reacgles de adi¢do de pequenos radicais a moléculas de olefinas

c)

ja formadas, levam & produgdo de novos radicais maiores e malis
estaveis (vinilicos) e, consequentemente, a inibigao da

decomposicgao.

TERMINACAO - reac¢des de combinacdo de radicais com producac de

moleculas estaveis
| R5+Rg > Ry Hom (5)

0 primeiro mecanismo para as reaccoes de pirolise foi estabelecido
por Rice e Herzfeld [4] e, apds posterior modificacao(introdugao
de isomerizagdo) por Kossiakoff e Rice [5] explica perfeitamente
a distribui¢ao dos produtos da pirdlise de todas as parafinas,

mesmo as mais pesadas,



1.1,3, CINETICA DAS REACCOES DE PIROLISE

Um aumento da conversao, a temperatura constante,

provoca dois efeitos [3]:

a) reducdo da velocidade de desaparecimento das parafinas;

b) variagao da distribuicdo de produtos.

Como se viu, a pirolise de hidrocarbonetos produz
essencialmente olefinas e estas actuam como inibidores da decomposigao em
radicais livres. Com o aumento da conversdo mais olefinas se formam,
aumentando, consequentemente, a inibigao [6].

Por outro lado, dado que as olefinas se podem
decompGr com velocidades comparaveis as das parafinas, vao dar origem a
uma nova gama de produtos mais leves: acetileno, diolefinas e aromaticos.

De uma maneira geral, verifica-se que inicialmente
o rendimento de produtos primarios aumenta linearmente com a conversao

mas, com o aumento desta observa-se um desvio:

- maiores rendimentos em moléculas pequenas, H, e CHy
- rendimentos menores em moléculas maiores como propileno, butenos,

etc.
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FIGURA 1.1, - Curvas de distribuigdo dos produtos da pirdlise de propano
[2].
A variacao da pressdo afecta, a velocidade e a

selectividade das reacgoes de pirolise de parafinas. Apesar destas

reacgoes serem fundamentalmente de primeira ordem em relagdo as parafinas
verifica-se que a velocidade, de facto, aumenta muito gradualmente
conforme a pressao aumenta. Constatou-se que a velocidade pode duplicar
se a pressao varia de 1 para 50-100 atm [7].

0 efeito da pressao na selectividade dos produtos
é também bastante importante, verificando-se que o aumento de pressao
resulta num aumento do rendimento de parafinas e numa diminuicao das
olefinas. A explicagdo para este resultado reside no facto de a
velocidade das reaccoes bimoleculares aumentar significativamente mais

do que a dos processos unimoleculares.



Exemplo:

CoH5 +RH = CaHg+R* 5 CoHE + CoHy +H® 3]

Contudo, o efeito da pressao nao €émuito importante
na maior parte das instalacOes industriais visto operarem a pressoes
apenas ligeiramente superiores a pressao atmosferica.Sea pressao parcial
do hidrocarboneto for de 0,5-2 atm, o principal efeitodapressao sera
o de aumentar o rendimento relativo de etano e propano e,talvez,aumentar
ligei ramente a selectividade para aromaticos e alcatrioces[8].

’ Também a temperatura exerce um efeito significativo
tanto sobre a velocidade como sobre a selectividade das reacgdes de
pirolise,

7 0 aumento da temperatura favorece nao s0  as
reacgoes primarias como também as secundarias, pelb que a selectividade
dos produtos vai depender da sensibilidade relativa de qualquer uma destas
reacgoes a mudangas de temperatura.

De uma maneira geral o aumento de temperatura
traduz-se no aparecimento de maior quantidade de produtos leves,
especialmente H,, CH, e CoH, visto favorecer as reacgoes de
decomposigao de radicais por eliminagao de hidrogénio [3].

Como as reacgoes de degradagdo secundarias tém um
efeito significativo a altas tempersturas, procura-se reduzir a sua velo
cidade diminuindo a pressao parcial dos reagentes secundarios, o que
se obtém por adigao de vapor de agua ou gases inertes a alimentagao.

0 aumento do caudal massico do fluido wvai
incrementar a velocidade de transferencia de calor atraves das paredes
do reactor para o gas e vai, também, reduzir a espessura da camada de
gas relativamente estagnante junto das paredes, onde ocorrem
predominantemente as reac¢oes secundarias, que levam a formagao de
""ecoque'* [9,10].

Nas condigoes de pressao normalmente ‘usadas,
pensa-se que a adigao de vapor de agua ou gases inertes nao tem qualquer

influéncia sobre as reac¢des homogéneas de pirdlise. A presenca de vapor



de agua pode, contudo,originar alteracdes da composigdo da superflicle
interna dos reactores [11].

A pressoes muito elevadas, contudo, parece que um
grande excesso de vapor provoca a redugdo da selectividade para
parafinas [12].

1.1.4, DESCRIGCAO DO PROCESSO DE
"STEAM CRACKING"

De entre todas as técnicas usadas na pirdolise de
hidrocarbonetos, o processo de “steam;cracking” €& um dos mais wusados,
Este processo de pirolise a alta temperatura utiliza vapor de agua como
diluente e & levado a efeito numa.instalacao constitulda essencialmente

por um conjunto reactor-fornalha (fig.1.2) [13,14].

AY

“Hidrocarbonetos

Vapor de diluigao {

> Zona de convecgao

) .

) AN
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\_/ ./ voo4

IO |

Fuel TLE

FIGURA 1.2. - Diagrama de uma fornalha de pirdlise [13]



0 reactor caracteristico de steam-cracking & uma
serpentina tubular onde circula a alimentagdao (nafta ou outros
hidrocarbonetos)misturada com vapor de dgua; a adicdo de vapor de agua
da~se imediatamente antes da entrada no reactor.

No reactor podem distinguir-se duas zonas:

a) Zona superior, de convecgao ou de pre-aquecimento,onde amistura
de hidrocarbonetos e vapor de agua & aquecida a uma temperatura
de 600°C, aproximadamente, devido & sua circulagio em
contracorrente com os gases de chaminé.. Nesta seccao usam-se
geralmente tubos de grande superficie para aumentar a velocidade

de transferéncia de calor [15].

b) Zona inferior, radiante ou de pirdlise onde, a temperaturas da
ordem de 900-1000°C, se processa a decomposigao da mistura

de hidrocarbonetos.

0 comprimento das serpentinas nesta zona & de 60
a 120 m, com um didmetro de 8 a 10 e¢m, e o tempo de residéncia deve
ser da ordem de 0,2 a 0,5 segundos: a yariagéo da pressao no interior
dos tubos pode atingir, no maximo, 3 a 3,4 atm [15].

0s queimadores estao colocados nas paredes laterais
ou no fundo da fornalha, de forma a expdr toda a serpentina a uma radiagdo
uniforme; o seu numero e variavel, dependendo do grau de aquecimento
pretendido.

A mistura gasosa que emerge da fornalha a
900 - 1 000°C, com uma velocidade de 200 m/4&, deveserarrefecida muito
rapidamente para cerca de 350 -400°C, para que cessem todasas reacgoes
de craqueamento e também para evitar ou minimizar reaccoes secundarias,
Este arrefecimento rapido e efectuado em permutadores ('"transfer line
exchangers', TLE), sendo o calor sensivel utilizado na produgao de
vapor de aftarpresséo.

Entre a salda da fornalha e a entrada no TLE, o
tempo de residéncia deve ser cerca de 10~ 15% do tempo de residéncia
nas serpentinas de pirdolise [16]. No TLE a temperatura deve ser superior

ao ponto de orvalho dos hidrocarbonetos para evitar incrustagoes [14].



0s gases craqueados sao depois arrefecidos para
280 - 300°C por injeccao de um dleo de extingdo (''quenching oil''), que
pode ser um hidrocarboneto de alto ponto de ebuli¢ao e/ou agua [15],
seguindo depois a mistura para um fraccionador primario. Aqui, devidc ao
arrefecimento damistura para cerca de 30°C, efectua-se a remogao .do
vapor de diluigao, do Oleo de extingdo e ainda dos hidrocarbonetos
1Tquidos.

A agua do processo € reciclada para o gerador de
vapor e a mistura de hidrocarbonetos liquidos passa para um ''stripper"
para remocao dos componentes gasosos.

0 gas craqueado remanescente e, em seguida,
comprimido, para ser separado nos seus componentes por destilagao a
baixa temperatura e pressao media [9,13,14,15]. A figura 1.3 apresenta um
esquema de uma instalagao de steam cracking, A Tabela 1.2 apresenta

valores tipicos dos produtos de pirdlise de uma nafta.

TABELA 1.2 - Distribuigdo tipica dos produtos da pirdlise de
uma nafta [17]

Alimentacio: Nafta Densidade a 15°C: 0,715
Gama de ebuligdo: 50 - 170°C Temperatura & saida da fornalha: 845°C
EFLUENTES DA -FORNALI-.IA RENDIMENTO (% PESOQ)
Ha : 0,85
CHy 15,8
CO/H,S 0,1
CaHa 0,4
CoHy 27,5
CoHg 4,1
Caty 0,3
CsHg 13,0
Catlg 0,55
CyHg 4,2
CyHg 3,1
CyHio 0,4
Gasolina 23,2
Fueloil 6,5
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1.1.4,1, MATERIAIS DE CONSTRUCAO

A utilizacdo de temperaturas elevadas no processo
de pirolise, especialmente nos tubos da fornalha, onde podem atingir-se
1100°C, cria problemas de fludncia ('creep!’)acelerada por- carburizagao
e um baixo ciclo de fadiga [18,19]. Habitualmente, a duracio dos tubos da
seccao mais quente € de 3 a 6 anos [15,20].

A carburizacao € o maior problema de corros3do a
a altas temperaturas e resulta da migragdo de carbono a partir da
superficie interna do tubo, formando carbonetos com elementos constituintes
da liga.

A inserg¢ao de carbono vai aumentar o volume do
metal e o coeficiente de expansdo provocando fortes tensdes internas que
levam a fractura prematura do tubo. Para além disso, a ca rburizagao
modifica as propriedades mecdnicas do metal especialmente a ductilidade
e a resisténcia 3 deformagao; as fissuras iniciam-se proximo da camada
carburizada e propagam-se, primeiro para a parede exterior e finalmente
para a parede interior [21,22],

A composigao do metal e, mais especificamente, a
composigao da superficie sd3o factores determinantes na resistéencia a

carburizagao. Assim, verifica-se que

~ contetdos em silicio superiores a 2% minimizar a ca rbunizagao,
embora sejam limitados pelo enfraguecimento das propriedades
mecanicas [13,15,21,22].

- aluminio e cromio na superficie reagem com o vapor de agua formando
peliculas protectoras de oxidos, o que leva 3 diminuicio da
carburizacao [15,21,23,24].

A fluéncia (''creep'") pode afectar o sistema de tubos
das fornalhas de pirolise por relaxamento das forgas induzidas, por
distorcer a configuragao da tubagem e por, em Gltimo caso,causar ruptura.
Em condigoes normais, ndo usando temperaturas acima dos 1100°C, e

0

necessaria uma resisténcia de fluéncia suficiente para ultrapassar (1)
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HK 40 MAN 36 XS MAN XT MAN XA

12 Geracao 28 Geragao 32 Geracgao

(1) 850 - 1050°C (10 dias)
(2) 850 - 1100%C (12 dias)
(3) 850 - 1150°C (14 dias)

CondicOes: O material mantido 2 dias a cada temperatura com um aumento de
50°C cada 2 dias

FIGURA 1.4, ~ Testes de carburizacio [26]



enfraquecimento do material, devido a carburizacao e (2) as forcas
induzidas por uma distribuicdo desigual de temperaturas ao Jlongo do
comprimento dos tubos, devidas a sobreaquecimentos localizados [15,21].

Para que as instalacoes de pirdlise tenham uma vida
razoavelmente longa, requere-se o uso de ligas resistentes ao calor . e
tambem com excelente resisténcia a carbunizacao (e com capacidade para
regenerar os filmes protectores, de oxidos, durante a descoqueficagdo),
boas propriedades de deformagao (sem excessiva distorgdo) e ainda,
capacidade para trabalhar em condigdes ciclicas [22].

A Tabela 1.3 [21] apresenta as principais ligas

usadas em instalacoes petroquimicas, a temperaturas de 800 a 1150°C.

A 'liga HK-40 & um dos materiais mais usados,
apresentando boa resisténcia a carbunizac3o. Ainda mais resistentes a
carburizagao e oxidagdo acima dos 1100°C, apresentam-se diversas

Manaurites (36 XS, XT, XA e, mais recentemente, XM),contendo tungsténio
e cromio. As figuras 1.4 [26] e 1.5 [27] apresentam resultados de testes
de carburizagao sobre algumas ligas.

Os agos inoxidaveis com Ca-Ni-AL sdo tambem
muito usados, actualmente; consegue-se obter uma elevada percentagem de
Aluminio a superficie, expondo o material base a Aluminio vaporizado, a

930°C [25].

A C%
2--
HK 40
1.54 - Aumento de temperatura de 77°F
! cada 2 dias, de 1562 para
HP + Nb 2 102°F
1«?
Manaurite XM
0,5+
! 4 + + %

0 1 2 3 ‘d Profundidade
{mm)

FIGURA 1.5. ~ Testes de carburizacio [27]
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1.1.4,2, DISTRIBUICAO DOS PRODUTOS
DE PIRGLISE

Os parametros que afectam o rendimento dos produtos
do steam-cracking podem ser de dois tipos:

a) parametros fixos, como o comprimento total da serpentina do
forno e seu diametro, fluxo médximo de calor, temperatura maxima

de parede do tubo, etc.;

b} parametros variaveis que, servindo para controlar o processo,
podem tomar valores que variam dentro de certos limites., Para
uma determinada alimentagao, as principais variaveis sao a
conversao, tempo de residéncia a temperatura de pirdlise,

;temperatura ao longo da zona radiante e a pressao parcial dos
hidrocarbonetos [9,14].

Um aumento da conversao, a temperatura constante,

resul ta em:

a) redugao da velocidade de decomposigao das parafinas, visto os
principais produtos, olefinas, serem inibidores da decomposigao
radicalar por reagirem facilmente com os radicais livres,formando

espécies alilicas estaveis e

b) alteragao da distribui¢ao dos produtos, devido a 'reacgoes

secundarias [7].

Conforme a conversao aumenta, a selectividade para
produtos mais leves (C;~-Cy) aumenta também verificando-se a crescente
produgao de metano e etano mas tambem de aromaticos e outros produtos
pesados. Assim, por exemplo, conversoes moderadas levam a um rendimento
maximo em olefinas (globalmente) enquanto que,para se obter um .rendimento
maximo. em etileno, a ;onversSo deve ser a mais elevada possivel 1imitada

apenas pela deposicao de ''cogue'' no reactor ou no permutador (TLE) [29].



A conversao optima & geralmente estabelecida a
partir dos rendimentos desejados para os produtos.

0 tempo de residencia & definido pela expressao

T= Py .é—

em que Pm - massa especifica média do fluido que atravessa a serpentina

(kg /m?)

L - comprimento da serpentina (m)

G - caudal massico total [kg/m?s)

De uma forma geral verifica-se grande vantagem no
uso de tempos de residéncia curtos pois obtém-se maiores rendimentos em
olefinas.

Qualquer aumento da velocidade massica sera,
consequentemente,benefico na.  obtengao de elevados rendimentos. Para
aumentar a velocidade massica do fluido sem elevar a pressao parcial dos
hidrocarbonetos recorre-se a razoes vapor/hidrocarboneto mais elevadas
(geralmente entre 0,4 e 0,6).

Para determinado tempo de residéncia e grau de
conversao, uma pressdo parcial mais baixa aumenta o rendimento em
olefinas. .

A pressao parcial média € funcdo da pressaoc total
a saida da serpentina, queda de pressac e razdo vapor/hidrocarboneto[29].

Uma maneira de avaliar a pirdlise consiste em
definir um pardmetro chamado 'fungdo de severidade cifietica decracking'',
KSF, que exprime o efeito integral da variagao do tempo de residéncia e
temperatura ao longo de serpentina da fornalha. Esta fungdo corresponde
a conversao de um hidrocarboneto de referéncia, geralmente .n - pentano,
segundo uma reacgao de 12 ordem |

Co

< 2,3 Log

KSF = foT ksdt = £n [28]

1 .
T-x



sendo ks - constante de decomposig¢io do n = pentano 3 temperatura de
cracking
Co, C - concentragao do n~pentano na alimentacdo e no efluente,
respectivamente (mof/mol)
X = conversao do n-pentano

T - tempo de residéncia a temperatura de cracking (4}

O limite superior de severidade praticdvel em fornos

tubulares & determinado por 2 factores [9]

a) as temperaturas de superficie atingidas pelo tubo, que sendo
demasiado elevadas podem ser nocivas para a integridade dos

componentes da fornalha;

b) a deposigdo excessiva de coque nas paredes dos tubos da fornalha

e/ou incrustagoes nas tubagens e equipamento a juzante.

A figura 1.6 apresenta um exemplo da forma como a
distribuicao dos principais produtos da pirdlise de uma nafta tlpica
varia com o KSF [9]. As curvas representadas dependem da natureza da
alimentagao, da pressdo e, principalmente, da temperatura de pirdlise;
para o seu tragado consideraram-se caudais dehidrocarbonetoc e = vapor
constantes e ainda pressao constante na salda da serpentina.

No diagrama apresentado podem distinguir-se trés

zonas:

Zona 1 - zona de baixa severidade, com KSF 1ligeiramente acima de
1, onde as principais reacgoes de cracking sao as que

envolvem hidrocarbonetos saturados.

Zona Z - com KSF a tomar valores até 2 ~-2,5, ondeas reacgoes
primarias ainda s3o importantes, comecando ja as reaccgoes
secundarias a tornar-se dominantes; nesta zona verifica-se

a formacao de H, CHy, todo o C, e ainda butadieno.

Zona 3 - cessaram praticamente as reacgdes primarias sendo agora

predominantes as secundarias.
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FIGURA 1.6. - Pirdlise da nafta - variacdo da distribuigdo dos produtos com

a severidade cinética [9]



Como se pode observar na figura 1.6 a concentragao
de aromaticos pesados, precursores do cogue apresenta um minimo para um
valor de KSF de, aproximadamente, 2,5 pelo que os valores maximos
atingidos sao 3,5 a 4, mesmo em tubos de cracking de concepcio mais
sofisticada. Pode ainda verificar-se que o incentivo para atingir valores
de KSF superiores a 4,5 & muito pequeno ou até nulo,vistoo rendimento

em olefinas ter ja ultrapassado o seu maximo [9,14].

1.2, FORMACAO DE “COQUE”

1.2.1. NATUREZA E ORIGENS DO "COQUE"

0 processo de formagao de material carbonoso,
'"eoque'', nas condigoes de pirdlise € muito complexo e envolve diferentes
tipos de carbono, que podem ser classificados conforme os mecanismos que
lhes deram origem,

Podem distinguir-se essencialmente dois tipos de

depos itos carbonosos: carbono catalitico e carbono pirolitico [30-33].

1.2,1.1., CARBONO CATALITICO

Estes depositos podem ser produzidos a temperaturas
tao baixas como 400°C, por reacgées de catidlise heterogénea, sendo a
sua natureza determinada pelo tipo de superficie [30,31].

Assim, na presenca de catalisadores - metalicos
(geralmente metais de transigao) verifica-se a producaco de depodsitos de
carbono com elevado grau de cristalinidade, sem a formagao de quaisquer
intermediarios aromaticos policiclicos. Podem observar-se 3 tipos de
carbono nestas condigoes: grafite laminar (bem ordenada), carbono nao

orientado e carbono filamentar [30-33].



A grafite laminar forma-se a altas temperaturas e
baixas pressoes de hidrocarbonetos enquanto que o carbono nao orientado
se forma sob condigoes que favorecem a elevada supersaturagao do carbono
no metal, Os filamentos de carbono sdo produzidos fundamentalmente em
metais de transi¢cac e podem atingir um comprimento de 7 um eum diametro
de 0,1 um [34-36].

Pode ainda formar-se um outro tipo de carbono
catalitico sobre catalisadores nao metdlicos (sulfuretos ou 6xidos acidos
por exemplo), resultante de reacgdes de polimerizagdo acida sendo neste
caso os depositos constituidos por carbono e também por polimeros de

elevado peso molecular [30,31].

1.2,1.2., CARBONO PIROLITICO

A formagao de coque a temperaturas mais elevadas
(superiores a 600°C) cré-se devida a reacgdes de polimerizacao radicalar
0 carbono assim produzido designa-se por pirolitico e pode ainda ser
classificado em carbono de fase gasosa (fuligem) ou carbono de superficie
[30-33]. ‘

0 carbono de fase gasosa e produzido sob a forma de
particulas esféricas contendo pequenas cristalites, que téem +tendéncia
para se ligar formando cadeias; a sua estrutura e, aparentemente,
independente do hidrocarboneto que o produz [37]. Conjuntamente com
este tipo de carbono aparecem compostos aromaticos policiclicos(alcatroes)
com elevada razao C:f,

Estudos de reacgGes em fase gasosa mostram que,com
o aumento do tempo de residéncia aumenta a produgSo de alcatrdes e
carbono de fase gasosa, e ainda que a sua formagao apresenta um periodo
de indugdo bem definido (figura 1.7) [47].
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FIGURA 1.7. - Produgdo de compostos durante o "steam-cracking" em funcido
do tempo de residéncia [47]
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FIGURA 1.8. ~ Formagdoc de carbono pirolitico [30]




0 carbono de superficie resulta da adsorgao ou
condensagao de intermediarios, que sofrem, posteriormente, reaccoes de
desidrogenag¢do e polimerizagao na superficie, originando depositos mais
ordenados, com cristalites bem desenvolvidas e densidade mais elevada.
Alcatroes e carbonos de fase gasosa podem depositar-se na superficie
produzindo o mesmo tipo de depbsitos que constituem, globalmente, o

carbono de superficie.

A figura 1.8 apresenta as diversas vias de formagao
de carbono pirolitico [30].

No processo de steam-cracking, com temperaturas de
cerca de 900°C na zona radiante, os depdsitos carbonosos formados sao

essencialmente deste tipo, pelo que vamos detalhar umpoucomais a produgao
de carbono pirolitico.

1.2.2. FORMACAO DE CARBONO PIROLITICO

Observa-se a formagao de coque na pirolise de
qualquer hidrocarboneto, com excepgao do metano, e verifica-se que a sua
natureza, mas nao a quantidade, parecer ser independente do/s
hidrocarbonetos originais [39].

Assim, parece. que o coque nao se forma directamente
a partir de alimentacao mas sim de alguns compostos insaturados intermedios
ou mesmo de produtos tais como o acetileno, propileno,butadienc eolefinas
que polimerizam, condensam ou ciclizam, formando compostos aromaticos de
elevado peso molecular antes de produzir coque [32,33,38]. .

Em face da grande diversidade - de compostos
insaturados presentes nas reaccoes de pirdlise (secgao 1.1), verifica-se
que os caminhos que podem levar a coqueficagao sao inumeros.De entreeles,

podemos citar, como por exemplo:
a) polimerizagao do acetileno

2C2H2 -+ CuHs - Cyt, = C5H3 + CgHy = ..o [L('O]



b) ciclizacio de etileno e propileno com diolefinas e aromaticos

[41]. Exemplo: R = CHj
H

Pl 12 R
¢~ 0—~0

R 4¢C

+ ?H

CH, CH
N

ou H

Ha

¢) ciclizacao de grandes olefinas [38]

CH - CH = CH - CHp - CH3

'
CH - CH = CH - CH - CH;-—->‘©..__>®__>@

CH2
CHo

"

it

d) condensacao entre moléculas aromaticas [42]

@)=yt == (Ot

D2
n etc.

e) 'a partir de alquil aromaticos [32]

Csz
G120 —(0)
CoHs

OREN080)
etc.
2

Dos diversos modelos qualitativos propostos para

explicar a formagdo de carbono a altas temperaturas, podem salientar-se:

a) teoria de decomposigao a superficie, de Tesner (1973), segundo a
qual o carbono € formado através de reacgoes quimicas do

hidrocarboneto original na superficie do substracto [33,39,44].



b} teoria da condensagdo, de Laphaye et.al.(1974), segundo a qual
o hidrocarboneto inicial se transforma em macromoléculas,
mediante reacgoes em fase gasosa [33,39,4l4]. A pressao parcial
das macromoléculas aumenta com o tempo de reacgdao até que a

supersaturagao é suficientemente alta para provocar condensagao.

Em qualquer dos casos, os intermediarios aromaticos
formados na fase gasosa, seja por condensacdo, seja por adsorgao na
superficie do reactor, sao desidrogenados, produzindo uma camada de
carbono - carbono de superficie., Esta camada de carbono, por sua vez,
pode adsorver mais intermediarios continuando a crescer [39]. Este
mecanismo postula uma reacgdo homogénea para produzir carbono,que cresce
através de reaccdes homogéneas e heterogéneas [30,44,45].

A formacao de carbono de superficie pode ser
afectada pelo tipo de superficie. Assim, superficies ndo cataliticas

actuam

a) afectando as caracteristicas de transferéncia de calor e massa

do sistema;

b) como suportes de adsorgdo ou condensagao de carbono (fuligem)

ou alcatroes;

¢) concentrando as espécies adsorvidas, permitindo o crescimento de

H'earbono sobre carbono'!.

As superficies cataliticas, para alem dos pontos

anteriores:
a) promovem a formagao de carbono através .de. um mecanismo de
de dissolugdo - precipitagao;
b) alteram a natureza dos gases presentes no reactor, catalisando

reaccoes de fase gasosa;

c¢) o que, por sua vez, pode alterar a natureza e quantidades de
alcatroes ou carbono formado em fase gasosa ou nas superficies
a juzante [32,33,39].
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0 crescimento de ''carbono sobre carbono' explica
que, apds um estado transiente inicial, todas as superficies apresentem
velocidades de deposicao de carbono identicas, correspondendo a uma
superficie coberta de carbono [32,38,44,46,47]. _

Para além da influéncia significativa da temperatura
(a velocidade de formacdo de carbono aumenta com a temperatura) (figuras
1.9 e 1.10) verifica-se também a importancia do tipo de hidrocarboneto
precursor de ''coque' bem como da sua pressdo parcial (figura 1.11) [10,
32,34,38,46,50,52]. Assim,.verifica-se que a velocidade de ''coqueficagao
aumenta com a pressao parcial do hidrocarboneto precursor e ainda com a

natureza de alimentacao.
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Por exemplo, a deposi¢ao de carbono a partir da
pirdolise de acetileno & sempre bastante superior a obtida a partir do
etileno ou propileno.

A velocidade de '‘coqueficacao' por unidade de area
de superficie do reactor & independente da razdo S/V do reactor [10,46
50].

Quanto @ ordem da reacg¢ac de formagao de coque,
durantea pirolise de hidrocarbonetos, verifica-se que & variavel. Por
exemplo, na pirolise de etano, etileno ou propileno a reacgao de formagao
e de 12 ordem [32,46,47,49], o que acontece igualmente com o ciclohexano
e tolueno [4h], mas ja na pirdlise do n- hexano, a reacgao de deposigao
de carbono e de ordem zero [47] e na "pirdlise de naftas e de 28 ordem,

envolvendo aromaticos [50].

1.2.3, ASPECTOS TECNICOS DA FORMACAO
DE "COQUE”

As temperaturas na zona radiante sao da ordem de
900 - 1000°C e os alcatroes e carbonos de fase gasosa produzidos
depositam-se no reactor e no TLE, onde ocorre uma descida brusca de
temperatura, Devido ao periodo de indugac para a produgao destes:compostos,
a zona de convecgao e a primeira parte da zona radiante do reactor
permanecem quase sem ''coque', mas a extremidade de salda do tubo e o
TLE sofrem coqueficagdo (figura 1.12), o que provoca uma diminuigao da
transferéncia de calor ao longo do tubo [13,14,16,31,38,50,53]. Para
manter o fluxo de calor € entao necessario aumentar constantemente a
temperatura da superficie do tubo podendo atingir-se, no maximo, cerca
de 1100°C; na maior parte dos casos, porém, o tempo de operagao &
determinado pelo TLE, visto os efluentes da formalha apresentaremgrande
quantidade de compostos de elevado peso molecular e, consequentemente, a

deposigcao de copne ser maior no TLE do que nos tubos de cracking.



5
v
o
ezt
Lo
R

=
uga 10 - 300 h
SN .
T~ Won. -
m o AN R

4 L LY Y
*® 0 o Y B ’ Comprimento do
0 25 50 75 100 reactor %

[£c = espessura do "cogque" (m) dt = diZmetro do tubo (m)]

FIGURA 1.12. - Espessura do cogque num reactor industrial de pirdlise de
propano {46]

Teads .
Twmax‘ %X % ‘ %C" AP’La/tm abs .
°c
Te,gas ey
1 000+9 & | | 840
- 4,2
950“'90 — 830
X
- 3,8
Tw, max )
900485 F-+s820
- 3,4
, Pi
850 lao . ) B} 810 3,0
. 3 §
0 200 400 600 800 Tempo de operagdo, h

FIGURA 1.13. - Temperatura mixima de superficie do tubo (Tymax),
temperatura de saida do gds (Ty), conversdo (X) e
pressdo de entrada (P{) em fungdo do tempo de operagdo
[46]



A figura 1.13 apresenta a evolugdo com o tempo da
temperatura maxima de superficie do tubo (3 saida), da pressdo de entrada
e ainda da conversao.

0 deposito de '"coque'' pode atingir 1T em de
espessura [38]. Entretanto, o carbono vai difundir-se lentamente atraves
do material das tubagens [53] de preferé@ncia nas fronteiras de grao do
metal, provocando a sua carburizacdo; o carbono pode ainda precipitar,
originando descontinuidades na liga, o que faz aumentar o "stress' nas
zonas de tubo nao carburizadas. A ruptura torna-se iminente quando as

temperaturas do metal ultrapassam os 1100°C [13~15].

1.2,4, CONTROLE DA COQUEFICACAO

Para minimizar a deposi¢ao de cogue pode recorrer-se

a diversos processos:

a) manter a temperatura e press3o tao baixas quanto possivel e, se
isto nao for viavel,reduzir o tempo de residéncia na fase gasosa.
Este processo requer um projecto cuidadoso do reactor e também

dos pré-aquecedores e permutadores de calor [31,52];

b) efectuar um controle cuidadoso da temperatura -do metal da
serpentina, em especial, da temperatura de saida; conservando-a
abaixo dos 970°C podem conseguir-se tempos de operacgao

superiores a 100 dias [29,54];

¢) verifica-se a vantagem da utilizagdo na alimentagaode umdiluente
inerte (azoto) ou diluente reactivo (hidrogénio ouvapor deagua).
A accdo destes dois -Gltimos gases envolve reacgoes comradicais
livres, intermedidrios para a formagdo de coques,substituindo-os

por outros radicais livres de baixo peso molecular. Exemplo:
R* +Hy RH+H"
R* +H,0 = RH+OH*



Usando razdes vapor: hidrocarboneto relativamente altas reduz-se
significativamente a deposigdo de coque [14,31,55);este processo
exige maior energia e conduz a uma redugdo da capacidade do

reactor, sendo por isso economicamente limitado;

d) para minimizar as reaccdes de radicais livres em fase gasosa,
pode procurar-se aumentar a razac superficie: volume,para tornar
mais frequentes as reacgdes de terminacdo. Neste caso, sera
necessario controlar a queda de press3o e verificar que a

superficie, agora aumentada, ndo seja catalitica [31];

e} outros processos envolvem a passivagao das superficies metalicas
por pré-tratamento com vapor de agua ou com compostos de enxofre
a alta temperatura, (sulfurgﬁo de carbono, = sulfureto de
hidrogénio, tiofeno, etc) [38,56,61], que vao produzir uma
pelicula de sulfuretos metdlicos, protectora da superficie
metalica. Contudo, um pré-tratamento nao &, em geral,suficiente,
pois o vapor de agua de diluigao remove facilmente aqueles

sulfuretos da superficie [62].

Na pirolise da nafta este problema ndo se poe, uma
vez que a alimentagdao contém enxofre suficiente [38]. Na pirolise de
outros hidrocarbonetos recorre-se frequentemente a adigao de pequenas
quantidades (<400 ppm) de compostos de enxofre & alimentacdo. Contudo,

bmaiores quahtidades de enxofre conduzem a velocidades de cogueficagao
superiores [60].

A passivacao das superficies metalicas,pode,tambem,
ser promovido por revestimentos com silica, cromio ou aluminio ou outros
materiais inertes [11,13,15,23,24,33,59,63].



Como exemplo, a figura 1.14 apresenta o efeito de

um revestimento de aluminio sobre a quantidade de coque depositado.

30

251

(2)

Tempo, h

(1) Incoloy 800 (2) Incoloy 800 aluminizado

FIGURA 1.14, - Deposicdo de cogque em fungdio do tempo (10% C2Hy a 800°C)
[52]



1.3, DESCOQUEFICACAQ

Como resultado da formag3o de depositos carbonosos
sobre os tubos do reactor e do TLE, com as consequéncias atras
mencionadas e necessdrio parar a instalagdo periodicamente para efectuar
a sua remogao. Os periodos entre duas descoqueficacoes consecutivasdeQan
ser o mais longos possivel e cada uma destas operacdes deve ser eficiente
e rapida.

Os depositos do TLE s3o, em geral, removidos

meca@nicamente e os depdsitos do reactor s3o gasificados [13].

1.3.1. METODOS DE.GASIFICACAO

Ha fundamentalmente 4 reacgdes de gasificacdo de
carbono [64]:

C+2H, » CH, (1) AH® (800 K) =+172,5 K J mol~?
C+C0p + 2C0 (2) M{°(800 K) =- 87,3 K J mog~?
C+Ha0 + CO+Ha (3) AH®(800 K} =+135,6 K J mog=?
Ca0s > CO, (h) AH (800 K) =— 394,5 K J mog-2

Como se observa, as reacgdes (2) e (3) sao
razoavelmente endotéermicas e, portanto, & necessario fornecer calor para
que seprocessem, 0 calor pode ser fornecido externamente ou, simplesmente
por adigcao de oxigénio, pois este gas reage quase instantaneamente com o
carbono, libertando o calor necessario para as reacgoes endotérmicas,

A reactividade do carbono face aos diferentes gases,
estudada a 800°C e 0,1 atm em gasificacdo n3o catalisada [65], & a
seguinte:

0, >> AH0 > hgp, > hH,

(10%) (3) (1) (3.10"3%)



A reactividade absoluta, contudo, depende de
diversos parametros como o tipo de carbono e condigdes de deposigao,
contelido de metais, densidade de centros activos na superficie, area
especifica total, condigoes de fase gasosa e temperatura [11,30,49,63,66].
Verifica-se também que a reactividade dos depdsitos carbonosos tende . a
diminuir quando sujeitos a aquecimentos prolongados a elevadas
temperaturas; este efeito tem sido atribuido ao desaparecimento de
defeitos estruturais do depdsito, perda de actividades dos seus centros
activos e a diminuicao da area especifica [67].

A velocidade das reacgoes de gasificacao pode ser

expressa, de uma maneira geral, como [30,6L4]:
ap = NAA(T ..X)Yl 6(T,P4:.) e NA/S = Sa_‘ A
em que Ay - velocidade da reaccao, normalizada pela quantidade inicial
de carbono (mol/s.mof Ci)

NAs - numero total de centros activos por quantidade de carbono

presente (mof/mof)

X - conversao

o~
.__]
-
T
&
I

funcdo que expressa a dependéncia da temperatura e pressao
8, - area especifica (m?/mof Ci)

A - concentragao de centros activos (mof/m?)

Para

n=0 - a reaccao & de ordem zero relativamente ao carbono, o que

nao e vulgar em gasificagao nao catalisada;

n=1 ~ a reaccao & de primeira ordem relativamente ao carbono o
que implica quea area especifica do carbono - permanece

constante durante a gasificagao;

n=2/3 - quando particulas esféricas sdo gasificadas a partir da

periferia.



1.3.2. GASIFICACAO DE DEPGSITOS DE CARBONO
EM REACTORES DE PIRGLISE

Das reacgoes de pirdlise atras referidas, a mais
rapida &, sem divida, a que utiliza oxigénio,

Contudo, € necessario tomar em consideracdoo risco
de sobreaquecimento com consequentes danos do material dos tubos de
pirolise. De uma maneira geral, na pratica, a gasificacdo & efectuada com
ar ou com misturas de vapor de dgua e ar com o reactor fora da linha de
operagao, ou entao apenas com vapor de agua, com a vantagem de manter o
reactor em linha [13,30]. Neste {ltimo caso a reacgdo & mais lenta,pelo
que se requerem temperaturas muito elevadas para obter uma velocidade de
oxidacao razoavel e operar a gasificacdo num intervalo de tempo aceitavel
[11,13,15,30,53].

Quando se utiliza uma mistura de vapor de agua-ar,
a reacgao e mais rapida e mais facil de controlar; de uma maneira geral,
o infcio da descoqueficacdo faz-se apenas com vapor de agua, a uma
temperatura inicial de cerca de 600°C (o que permite "amolecer'' um pouco
a espessa e dura camada de coque), adicionando o ar apés o infcio da
gasificacao e de uma forma gradual, podendo atingir-se os 50%[11,31,53].

Nas reacgoes de steam-cracking o vapor de agua
adicionado como diluente gasifica também o coque que entretanto se vai
formando; alias, o hidrogénio e o diéxido de carbono produzidos no sistema
podem ter o mesmo efeito. Assim, nos reactores industriais,a formacao de
depositos de carbono resulta do balango entre producao e gasificagao do
coque [49,55,68-70].

Por outro lado, a acgaoc de oxidagdo operada pelo
vapor de agua ou misturas de vapor de agua-ar a temperaturas elevadas,
conduz a formagdo de didxido e algum mondxido de carbono (a partir do
coque ou de carbetos metalicos) e, ainda, a formagao de oxidos metalicos
na superficie interior dos tubos [11,31]. Em particular, a oxidagdo pode
levar a acumulagdo, na superficie, de compostos minoritarios da liga que
podem acelerar ou retardar a formacao posterior de coque; este processo

pode ainda levar a um aumento de rugosidade das superficies,com consequente



aceleragao na formacao de coque [33,52]. A remogdo do coque e dos
carbonetos metalicos, conduzindo a uma separacdo fisica das particulas
metalicas do tubo, pode resultar . num enfraquecimento da superficie e
consequente fragilizacao (''dusting") do metal [31,33,53,66].

Finalmente, & importante verificar que a reactividade
intrinseca dos depositos de coque varia grandemente, dependendo da  sua
estrutura e da sua composigao quimica. Assim, quando os depdsitos contém
exclusivamente alcatroes e carbono pirolitico, a gasificac3do nao e
catalitica, mas, quando os depOsitos apresentam impurezas metdlicas tais
como cromio, niquel ou ferro, a gasificagao pode ser catalftica; neste
caso, a cinética da gasificagdo & influenciada pela natureza do substracto
no qual o coque estd depositado [11,30,32,64,65,71].

No caso nos depdsitos de carbono em reactores de
pirolise, verifica-se que apresentam duas camadas de estrutura diferente
[43,71]. A camada interior, interface com o metal, é formada a partir de
reacgoes heterogéneas e contém uma concentracdo relativamente elevada de
particulas ricas em cromio e também em niquel e ferro. A camada exterior,
mais espessa, nao apresenta quantidades significativas de metais e & de
natureza pirolitica. A gasificacdo destes depésitos &, portanto,
essencialmente nao catalisada; eventualmente, se a camada interior ficar
exposta a atmosfera oxidante, a gasificagdo pode prosseguir, embora com

um regime cinético distinto - gasificacdo catalisada [67].



1.4, OBJECTIVOS DO TRABALHO

A exposigao apresentada nas secgOes anteriores poe
em evidéncia a importéncia da deposig@o de carbono nas superficies das
tubagens, reactores e restante equipamento das instalagoes de pirdlise de
hidrocarbonetos, '

A minimizagao da formagd3o de depdsitos carbonosos
e a optimizacao das condicOes da sua remocao requerem estudos aprofundados,
Com a execugado do presente trabalho pretendeu-se avangar um pouco mais
neste sentido. '

0 trabalho inclui o estudo de

a) reaccoes de deposicao de carbono sobre superficies metalicas a
partir da pirclise de propileno;
b) gasificacao dos depdsitos carbonosos obtidos, por reacgdo com

dioxido de carbono, vapor de agua e ar;

c) observacao da estrutura dos depdsitos e também das superficies

metalicas onde se encontram;

d) observacao de amostras de ''coque'’ de um reactor industrial e

comparagao da sua reactividade com a dos depositos laboratoriais.
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2, PARTE EXPERIMENTAL

2.1, INTRODUCAOD

Como as olefinas sao importantes percursores " da
formagao de carbono, e visto o propileno ser um dos principais produtos
da pirolise das naftas, utilizou-se sempre este gas na produgao de
depositos de carbono.

Nas seccOes seguintes descreve-se o equipamento e

os métodos usados nos diversos estudos que constituem o actual trabalho,

2.2, ESTUDO CINETICO

0 equipamento utilizado nos estudos cinéticos
consiste numa microbalanga e reactor associado, forno e respectivo
controlador de temperatura e ainda um sistema de doseamento e alimentagao

dos diversos gases reagentes.

0 esquema da instalacao esta representadona figura

2.1.
LEGENDA DA FIGURA 2.1

MB - Microbalanca VA - vdlvula de agulha

F - Forno MF - Medidor de fluxo

T - Termopar SPV - sistema de produgdo de vapor
SV - sistema de vacuo RE - Resisténcia eléctrica
RP - Regulador de pressio TM - Termostato

M - Mandmetro E - Escape

R - Rotametro FA - Filtro para alcatrdes
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2.2,1, MICROBALANCA E REACTOR

Os ensaios cineticos foram realizados . numa
microbalanga C.!. Electronics MK 2B com um reactor tubular associado.

Esta balanca esta dividida em duas partes distintas:

a} um compartimento de pesagens, onde se encontra a cabega da
balanca, neste caso um recipiente de vidro Pyrex com dois

esmerilados conicos B34, e onde se pode fazer o vacuo.

b) a unidade de contrdle, onde se pode escolher a gama de pesagem

€ se opera a taragem.

A cabega da balanga esta ligada a unidade de
controle e a um registador Hitachi 561 através de uma interface, que
permite fazer a expansao de escala e amortecimento das vibracdes. Em
todos os ensaios (de deposigao ou de gasificagdo) regista-se a variagdo
do peso da amostra com o tempo de reaccao, determinando-se, a partir do
grafico obtido, a velocidade correspondente.

A microbalanga utilizada apresenta as seguintes

caracteristicas:

Capacidade 1g de amostra; 1g contrapeso
Sensibilidade 0,5%
Reprodutividade +0,5 ug
Gamas de pesagem () 0-25ug

(2) 0 - 250 g

(3) 0-2,5mg

(k) 0 - 10 mg

(5) 0 - 100 mg

Neste trabalho apenas se utilizaram as gamas de

pesagem (3) e (4).



0 reactor associado a esta microbalanca :é uma
modificagdo da '"Universal Attachment'' da C.|. Electronics e foi concebido
para minimizar os efeitos do fluxo de reagentes gasosos sobre a amostra,
bem como para evitar condensagac na cabeca da balanga [72]. Este reactor

e constituido por trés partes distintas :(figura 2.2):
(1) - corpo principal, em vidro Pyrex;

(2) - tubo interior, em sflica, atraves do qual passamos filamentos
suspensores da amostra. No topo superior apresenta um anel

que isola a parte inferior do reactor;

(3) - tubo exterior em sTlica.

0s gases sao admitidos pela tubuladura lateral X;
e também pela cabega da balanca.

A amostra é suspensa do brago da balanga por meio
de filamentos de silica e deve permanecer préxima da extremidade inferior
do tubo; os gases, descem pelo tubo interior, passam pela amostra e saem
pela tubuladura Xs.

Nos ensaios com vapor de agua, coloca-se um disco
metalico, com um orificio muito estreito, justamente acima da entrada de
gases (Xy na figura 2.2) para evitar aentrada de vapor no compartimento
da balangca. Sem este disco, e mesmo no caso de se admitir um caudal
elevado de azoto pela cabega da balanca, observa-se aprecidvel condensagao
de agua, o que & prejudicial para o bom funcionamento da balanga.Qualquer
condensado que se forme pode ser removido evacuando o sistema.

Este tipo de reactor tem-se mestrado bastante
satisfatorio para fluxos moderados (até cerca de 500 em®/min), pois a
circulagao em contracorrente permite que haja um pré-aquecimento dos
gases frios que circulam no tubo interior, efectuado pelos gases quentes
que sobem em direccao a saida.

0 volume total do reactor & de 180 em?,
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2,2.2, FORNO E CONTROLADOR DE TEMPERATURA

0 forno utilizado & do tipo tubular, vertical, com
um diametro de 4,0 em, uma resisténcia de 40 ohm e podendo atingir
1 000°C. '

Nos ensaios isotérmicos usou-se um controlador * de
temperatura PID Burotherm, modelo 020. Nos ensaios com programagao de
temperatura usou-se um programador .RKC modelo PS -~ 962C. Em qualquer dos
Casos usam-se termopares de cromel-alumel.

Para verificar a temperatura junto das paredes do
reactor utiliza-se um termopar adicional ligado a um - potenciometro
portatil (Croydon Precision Instruments, CROP.CO P.6).

2,2.3, SISTEMA DE ALIMENTACAO DE GASES

a) Os gases utilizados - Azoto, Hidrogénio, Diéxido de Carbono,
Propileno e Ar, fornecidos por Ar Liquido, encontram-se em
garrafas, sob pressao, e sdo admitidos no reactor mediante
passagem previa por reguladores de pressao, rotametros calibrados

e valvulas de agulha.

b) O vapor de agua, também utilizado no processo, & produzido num
sistema constituido por dois borbulhadores (de 500 em®, cada),
colocados em série e quase cheios de agua destilada, mergulhados
num banho de glicerina. 0 banho de glicerina & aquecido por uma
resisténcia nele imersa e a temperatura mantida constante por um

termostato interligado ao sistema,

Para produzir vapor de agua faz-se borbulhar azoto
nos fracos, encontrando-se o banho de glicerina a uma temperatura bastante
elevada (98°C); o azoto arrasta entdo o vapor produzido, conduzindo-o
ao reactor atraves de um tubo metalico aquecido exteriormente por uma

resistencia.



A quantidade de agua produzida pode ser alterada
quer modificando a temperatura do banho, quer variando o fluxo de azoto
a circular no sistema.

0 sistema de produgao de vapor foi calibrado por
pesagem de agua condensada apos um tempo fixo.

2.3, ESTUDO MICROESTRUTURAL E
MICROANALITICO

Estas observacdes foram realizadas no CEMMUP(Centro
de Metalurgia e Ciencia dos Materiais da Universidade do Porto), usando’
um microscopio electronico de varrimento JEOL JSM-35C e respectivos
sistemas de microanalise por dispersao de energias (TRACOR TN 2 000) e

por dispersao de comprimentos de onda (JEOL JSC - 35) dos raios X
emitidos.

2.4, CARACTERIZACAO TEXTURAL DE AMOSTRAS
DE “COQUE"

A superficie especifica de amostras de ''coque' foi
determinada num aparelho Micromeritics 2200 A, por adsorgao de azoto a
77 K.

A sua densidade aparente foi obtida com um
picnometro de merciirio - Volumendmetro Strohlein, enquanto que a massa
especifica foi determinada com um Picnometro de Helio Micromeritics.

A porosidade das amostras foi calculada pela
expressao: 1

Porosidade = € = (BHE - %) pHg



em que

PHg = massa especifica determinada com o picmémetro de

mercirio (g/em®)

p - massa especifica real (g/em®)

2.5, MATERIAIS

2,5,1, PROVETES METALICOS

Os materiais usados como substrato para a deposigao

de carbono foram os seguintes:

a)

b)

d)

provetes de Manaurite 36 XS - composigao 27,3% Crémio,37,5% Ferro
e 35,1% Niquel (% em peso) (além de outros elementos minoritarios)
(Aciéries du Manoir), com cerca de 14,5 cm?/g de area geométrica

e dimensoes 24x8x0,17 mm,

provetes de Ferro, com 99,5% de pureza (Goodfellow Metals),

25 em?/g de area geométrica e dimensdes 19x 10x 0,10 mm.

provetes de Cobre, com 99x999% de pureza (Johnson Matthey),

12,5 an®/g de area geométrica e dimensdes 24 x8x 0,20 mm.

provetes de Niquel, com 99,7% de pureza (Metals Research,Ltd),
23 em?/g de area geométrica e dimensdes 19x 10x0,10 mn,



2,5.2, AMOSTRAS DE “COQUE"

a) amostras de coque recolhidas no topo de um forno industrial

steam-cracking;

de

:b) amostras de coque removidas mecdnicamente do espelho inferior do

TLE e

c) coque retirado dos tubos do permutador TLE de wuma
industrial de steam-cracking.

2.5.3, GASES

Os gases usados neste trabalho, fornecidos por

LTquido, apresentam as seguintes caracteristicas:

Azoto Na
Dioxido de carbono Co2
Hidrogenio Ho
‘Propileno CaHg
Ar Reconstituido K

Nug

Nus

N25

N2 >99,996%
02 <3 ppm
Ho0 <3 ppm

C02 >99,995%

0, <5 ppm
Ha0 <10 ppm

N, <30 ppm

Hz + D2 >99,95%
02 <10 rem
H20 <10 ppm

Caflg >99,5%

0, 20 ~21%
N, 79 - 80%
H20 <3 ppm

unidade

Ar



2.6, DESCRICAO DOS METODOS EXPERIMENTAIS

2,6.1., PREPARACKO DA AMOSTRA

Os provetes de Manaurite 36 XS foram obtidos a
partir de uma seccao: de tubo, com cerca de 12 cm de didmetro externo,
10,5 e¢nm de largura e 1 cm de espessura, desbastada ao torno até  se
obter uma placa com cerca de 0,17 mmn de espessura e 24 mm de largura.
Esta placa foi submetida a uma lavagem com acetona em banho ultra-sonico.

Para cada ensaio corta-se uma amostra com as
dimensoes, ja indicadas, de 24x8x0,17 mm, fazendo-se um pequeno
orificio na parte superior para permitir a sua posterior suspensdo na
balanca. Apos uma 22 lavagem com acetona, deixa-se secar e pesa-se a

amostra.

2,6.2, COLOCACAO NA MICROBALANCA

Suspende-se a amostra na microbalanga (por meio de
um filamento de silica) e coloca-se o tubo exterior do reactor,procurando
eliminar quaisquer residuos de electricidade estatica que deturpariam as
leituras da balanga.

Faz-se o ajustamento dos contrapesos de forma a
colocar-se a pena do registador na posicao mais conveniente (proximo de
zero nos ensaios de deposicao de carbono, proximo da posicao maxima nos
ensaios de gasificagao).

Em seguida, faz-se entrar azoto pela cabega da
balanga para proceder a limpeza quer do reactor quer do sistema de

admissao de gases.



2.6.3, ENSAIOS DE DEPOSICAO DE CARBONO

Apos a passagem de azoto pelo sistema, sobe-se o
forno e faz-se o seu aquecimento até 3 temperatura desejada parao infcio

do ensaio, mantendo sempre o gas a entrar pelo compartimento da balanga.

1) Ensalos com pre-tratamento

Quando a temperatura atinge o valor - desejado,
ajusta-se o fluxo de azoto e introduz-se no reactor ogas de pré~tratamento
(hidrogénio ou didxido de carbono, neste caso) com um fluxo previamente
controlado. 0 pré-tratamento processa-se durante o tempo julgado
conveniente, apos o qual se suspende a entrada do gas e se ajusta- a

temperatura para o valor pretendido para a deposicao de carbono.

2) Deposicao de carbono

Apbs a estabilizagdo da temperatura no valor desejado
para a reacgao, introduz-se propileno no reactor, como um caudal
previamente fixado e mantendo o fluxo de azoto pela parte superior do
microbalanga. Eventualmente, para além do propileno podera entrar outro
gas pela mesma linha, A deposigao de material carbonoso comega a
processar-se quase imediatamente apds a entrada do propileno.

As temperaturas usadas no presente estudo,formam-se
grandes quantidades de alcatroes que se depositam nas superficies do
reactor e tubagens de escape dos gaess. Por este motivo € necessario

desmontar e lavar todo o sistema frequentemente,



2.6.4, ENSAIOS DE GASIFICACAO

1) Nos ensaios em que se procede & gasificagao de depdsitos  carbonosos
imediatamente a seguir & sua obtengdo, efectua-se uma limpeza de todo
0 sistema com azoto, enquanto se ajusta um novo valor para a temperatura
Apds esta fase e, encontrando-se a temperatura estabilfzadajntroduz-se
no reactor o agente de gasificagao (hidrogénio, dioxido de carbono,ar

ou vapor de agua).

2) Quando se efectuam ensaios de gasificagao sobre as amostras de "coque
provenientes de unidade industrial, o método utilizado & o seguinte:
as amostras sao colocadas num pequeno cesto de silica ou, mais

" simplesmente, sao envolvidas como um fio de tungsténio e suspensas da
balanca. Procede-se depois a colocagao do tubo exterior do reactor e
faz-se a limpeza de todo o sistema com azoto, Sobe-se o forno para a

temperatura pretendida para a gasificacdo, admite-se o gas.



3. RESULTADOS
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3. RESULTADOS

3.1, INTRODUGAO

Nesta secc¢ao apresentam-se os resultados cinétigos
e microestruturais referentes & formacdo de depdsitos carbonosos em
superficies metalicas e sua subsequente gasificagao, em condigbes
relevantes para a pirdlise dos hidrocarbonetos (processo do '""'steam~
-cracking'').

Como se descreveu no Capitulo 1, a alimentagao dos
reactores de steam-cracking & uma mistura de hidrocarbonetos (nafta, por
exemplo) e vapor de agua, e os produtos principais sao. o etileno,
propileno e butenos.

0 vapor de agua de alimentagao funciona como
diluente e também como agente de gasificagao do ''coque'' que se vai formanda
Dada a conveniéncia de estudar isoladamente os processos de deposligao
e gasificagao de carbono, e de simplificar os ensaios para facilitar a
interpretacao dos resultados, seleccionou-se para reagente o propileno,
diluido com azoto.

Por outro lado, a ''descoqueficagao'' dos reactores
industriais € feita com vapor de agua ou misturas de vapor-ar. Por isso,
€ particularmente relevante o estudo da gasificagao dos depositos de
carbono com vapor de agua. A utilizacao de vapor de agua apresenta, no
entanto, dificuldades experimentais (adiante discutidas), pelo que o]
estudo mais detalhado da gasificacao se fez, usando dioxido de carbono
como reagente. Esta opgdo justifica-se, ja que a cinética e o mecanismo
das reaccoes (-C02 e C-H20 sao muito analogos, sobretudo quando a

gasificacdo ndo & catalisada [64].



3.2, DEPOSICAO DE CARBONO

Tomando em consideracdo a temperatura e a composicao
medias dos gases a safda das unidades de pirolise da nafta, seleccionou-se

como ponto de partida o seguinte conjunto de condicdes experimentais:
Alimentagdo: 20% C3Hg +80% Ny (em volume)

Caudal total: 250 em®/min(a P e T ambientes)ou seja 0,625 mol/h

Temperatura: 850°C

Area dos provetes: 3,8 am? (considerando as 2 faces)

Material: Manaurite 36XS

A partir destas condicoes ''standard' realizaram-se
ensaios para determinagao dos efeltos de temperatura, -composigao da
alimentacao, area do provete, pré-tratamento e natureza da superficie
metalica, mantendo constantes,em cada caso, as restantes variaveis.

Na gama de temperaturas investigada, verificou-se
que a deposigao de carbono se processa a velocidade constante, praticamente
desde o inTcio do ensaio (figura 3.1) ou, em certos casos, apds um
perfodo inicial de deposicdo mais rapida. 0 estudo cinético baseou-se nas
velocidades obtidas em estado estacionario. Em alguns casos,investigou-se
tambem o efeito das condicoes operatériaé sobre as velocidades iniciais,

Na Tabela 3.1 apresentam-se as © condigoes
experimentais usadas neste estudo, juntamente com as velocidades de
deposicao de carbono, medidas em estado estacionario,

Convem aqui referir que se observou uma grande falta
de reprodutibilidade nas velocidades de deposicao medidas de ensaio para

ensaio, o que dificultou este estudo,
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FIGURA 3.1, - Deposigdo de coque sobre superficies metdalicas nos ensaios
referidos (ver condicOes nas Tabelas 3.1 e 3.2)



TABELA 3.1. - Deposicdo de carbono em provetes de Manaurite 36 XS
Condigles experimentais e resultados
Ensaio| Peso | Area T CsHs Velocidade

n® (mg) (em®) | (°C) [ (em®/min) | (mg/min) (mg/min.em?)
1 272,5 13,90 820 50 ¢,013 C,0033
850 " 0,040 0,0102
870 " 0,077 0,0197
890 " 0,113 0,0289
820 " 0,014 0,0036
2 323,0 [4,62 884 0,102 0,0221
864 0,083 0,0180
846 0,050 0,0108
826 0,024 0,0052
890 0,118 0,0255
254 ,3 13,64 850 0,098 0,0269
10 225,8 13,23 848 25 0,036 0,0113
" 50 0,080 0,0246
" 75 0,109: 0,0337
" 100 0,156 0,0482
" 125 0,211 0,0652
" 25 0,043 0,0132
11 449,5 16,43 " 50 . 0,103 0,0160
12 132,4 1,89 " " 0,031 0,0164

13 278,2 [3,98 502 " - —

19 239,2 13,42 810 " 0,027 0,0079
849 v 0,072 0,0211
894 i 0,142 0,0415
810 " 0,021 0,0061
20 234,4 13,35 898 " 0,190 0,0567
' 856 " 0,117 0,0349
819 " 0,047 0,0140
900 " 0,277 0,0827
21 235,7 3,37 847 0,111 0,0330
22 238,8 |3,42 856 " 0,100 06,0292
23 259,0 3,71 846 0,116 0,0313
24 251,8 |3,60 856 0,157 0,0436
25 267,9 3,83 846 50. 0,077 0,0201
26 266,4 13,81 850 * 0,092 06,0241
27 226,1 |3,24 850 " 0,076 00,0235
30 245,6 (3,52 855 v 0,053 0,0152

Continua



-+ Continuagio TABELA 3.1
Ensaio| Peso |Area T C3He Velocidade
ng (mg) | (em®) (°C) | (em®/min) | (mg/min) (mg/min.em?)
31 276,6 | 3,96 | 855 50 0,074 0,0187
32 271,6 | 3,89 | 861 w 0,112 0,0288
33 282,4 | 4,04 | 861 " 0,113 0,0280
34 286,6 | 4,10 | 600 n - -
35 232,5 | 3,33 | 508 n 1,67x10~% | 0,5 x 10-3
" * - -
607 * 7,92x10-3 | 2,38 x 10~°
u 50 2,38x10-% | 0,71 x 10-3
490 50 - -
" * - —
36 279,4 | 4,01 | 858 50 0,087 0,0217
37 246,0 | 3,52 | 858 " 0,080 0,0227
38 276,4 | 3,96 | 862 " 0,098 0,0247
39 254,7 | 3,64 | 860 " 0,066 0,0181
40 272,7 | 3,90 | 856 o 0,085 0,0218
41 257,1 | 3,68 | 858 v 0,070 0,0190
42 271,5 | 3,86 | 860 " 0,074 0,0192
43 261,0 | 3,74 | 860 " 0,055 0,0147
44 271,2 | 3,88 | 860 " 0,100 0,0258
45 265,5 | 3,80 | 858 " 0,096 0,0253
46 268,4 | 3,84 | 860 " 0,125 0,0326
47 277,5 | 3,97 | 860 u 0,092 0,0232
48 259,1 | 3,71 | 860 L 0,075 0,0202
49 278,8 | 3,99 | 860 n 0,107 0,0268
50 276,3 | 3,95 | 860 " 0,088 0,0223
52 267,0 | 3,82 | 860 v 0,108 0,0283
53 264,0 | 3,78 | 862 " 0,107 0,0283
54 259,2 | 3,71 | 862 u 0,086 0,0232
55 | 239,6 | 3,43 | 860 " 0,100 0,0292
56 272,2 | 3,90 | 870 n 0,098 0,0251
57 247,4 | 3,54 | 860. " 0,109 0,0308
58 262,2 | 3,75 | 860 " 0,080 0,0213
59 | 259,39 { 3,72 | 860 " 0,104 0,0280
60 | 259,21 3,71 | 860 " 0,110 0,0296
61 273,8 | 3,92 | 863 " 0,091 0,0232
62 279,0 | 3,99 { 866| . " 0,067 0,0168
63 273,6 | 3,92 | 865 " 0,077 0,0196

* Alimentacdo: 50 em®/min Hz +50 omd/min  Csle



3,2.1, RESULTADOS CINETICOS

Efelto da temperatura

Nas condigoes ''standard" de alimentacdo (20% de
propileno em azoto) estudou-se @ efeito da temperatura, na gama de 810
a 900°C, sobre a velocidade de deposig¢@o de carbono. A - figura 3.2
apresenta o grafico de Arrhenius correspondente, a partir do qual se pode
determinar uma energia de activacdo de 235 KJ/mof.

Realizaram-se ainda alguns ensaios de deposigao de
carbono a baixas temperaturas, na gama de 500 a 600°C. Nestas condicdes
as velocidades de deposigao observadas foram da ordem dos 1-8 ug/min,
verificando-se que neste caso, a presenga de hidrogénio na al imentacgao
pode acelerar a deposigao (ensaios 34 e 35),

Como seria de esperar, os depositos de carbono
obtidos a estas temperaturas baixas apresentam uma estrutura diferente
(ver 3.2.2.).

Efeifo da concentragao de propilenc

Para uma temperatura de 850%2°C estudou-se a
dependéncia da velocidade de deposicao de carbono com a concentragao de
propileno na mistura reagente (entre 10 e 50% em volume), verificando-se
que esta reacgdo & de 13 ordem relativamente ao propileno, conforme se

veé na figura 3.3.

Efeito da area do provete

A figura 3.4 mostra que a velocidade de deposigao
e proporcional a area geométrica da superficie do provete, como seria de

esperar. Note-se, contudo, a 'ma reprodutiblidade de ensaio para ensaio.
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carbono
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Efeito da naiu/ze.za da superficie

Usando as condigcoes experimentais "standard",
realizaram-se ensaios de deposicao sobre diversos materiais:ferro,niquel,
e cobre, para além da Manaurite 36 XS, As velocidades obtidas sao
apresentadas na Tabela 3.2.

Com excepgao do ferro que, aparentemente, parece
catalisar esta reaccao, observa-se a mesma velocidade de deposigéo' com
todos os restantes materiais, dentro dos limites de. reprodutibilidade,
(inclusivé com o cobre, considerado um metal inerte). '

A curva de deposicao em ferro & apresentada na
figura 3.5, ja que nela se observa uma anomalia: com efeito, apds uma
fase inicial de grande actividade, a velocidade de deposig¢ao passa por
um valor tipico da formagao de carbono nos restantes : materiais
(#=0,027 mg/min.em®} evoluindo depois para um regime mais rapido
{2 =0,053 mg/min.cm?) .

Este provete foi depois observado no microscopio
electronico, tendo-se verificado que parte do depdsito inicial se havia
destacado parcialmente do metal, apresentando assim uma superficie
adicional para a deposicao de carbono. Alias, como pode observar-se na
figura 3.10(pdg.76) aparece um deposito globular de carbono de ambos os
lados da placa levantada, o que justifica que a velocidade observada

corresponda a uma area aproximadamente dupla de area inicial do provete.

Efeito do pre-tratamento de superficie

Alguns provetes de Manaurite 36 XS foram submetidos
a um pré-tratamento com hidrogénio ou diéxido de carbono a 700°C{durante
2 horas) e com vapor de agua a 850°C (durante 8 horas), a fim de
verificar se a natureza da superficie sofria alteragdes, de forma a

originar diferentes regimes de deposicao,
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FIGURA 3.5. - Deposicdo de carbono a 850°C

sobre um provete de ferro



TABELA 3.2. - Deposicdo de carbono em diferentes superficies metdlicas

(condigdes: 20% C3Hg ; T =850°C)
Ensaio . . Peso | Area Velocidade(mg/min.cmz)
S

ng upexticie | (o) | fem?)| inicial final

9 Manaurite 254,31 3,64 0,027 0,027

15 Ferro 140,7 | 3,57 0,114 |0,027-+0,053
16 Niquel 164,7 | 3,69 0,024 0,024

17 Cobre 366,8 [4,21 0,025 0,024

TABELA 3.3. - Efeito do pré-tratamento da superficie (Manaurite 36 XS)

sobre a velocidade de deposigdo

(condigdes: 20% Csfle; T =850%6°C)
e ] I e
3 3,79 |Ha(2h) a 700°C 0,0351 0,0282
6 3,52 [C02{2h) a 700°C 0,0344 0,0330
7 3,51 |Hp(2h) a 700°C 0,0444 0,0322
28 3,99 |ar(1/2h) +H,0(8h) a 850°C 0,0870 0,0228
29 3,99 |H.0(8h) a 850°C 0,0238 0,0165




A Tabela 3.3. compara as velocidades de deposigao
de carbono medidas a 850°C, wverificando-se gue certos pré-tratamentos
(nomeadamente com vapor de agua e ar) podem provocar um efeito catalltico
da superficie nas fases iniciais do processo, conduzindo a velocidades
inicials significativamente mais elevadas,

Este efeito deixa de se fazer sentir quando a
superficie do provete fica encapsulada com carbono. Apds este estado
inicial, a velocidade de deposigao apresenta valores semelhantes aos
obtidos em ensaios ''standard', sem qualquer prée-tratamento.

Estes resultados poderao ser interpretados tomando
em consideracdo as observagoes microscopicas efectuadas, descritas na

seccao 3.2.2.

Efeito da adicao de Hidrogenio ou Dioxddo de
Carbono a alimentacdo

Estudou~se também o efeito da adicao quer de
hidrogénio quer de dioxido de carbono a alimentacao do reactor.0sensaios
efectuaram-se 3 temperatura de 850%2°C, sendo a composigao da
alimentacao: 20% CsHs, 40% No e 40% Ho ou C0z, com um caudal total
de 250 cm®/min.

0s valores obtidos para a velocidade de deposigao
de carbono, nestas condigdes, sao apresentadas na Tabela 3.4.Verifica-se
que com dioxido de carbono na alimentagdo, as velocidades sao apenas
levemente inferiores &s habituais. No entanto, a presenca de hidrogenio
na alimentacdo tem um efeito muito mais drastico, inibindo fortemente a

deposigao de carbono.



TABELA 3.4, - Efeito da adigdo de Hidrogénio ou Didxido de Carbono

a alimentacio

(condigBes: 20% CaHg +40% Nz +40% Hs ou C0,)

Ensalo} Area | .. . T Velocidade
G i ;
no (em?) as adicionado (%) (mg/m&n.cmz)
5 3,63 €0, 830 0,0129
850 0,0201
870 0,0275
890 0,0339
830 0,0135
8 3,61 €02 850 0,0188
14 3,63 Ho 848 0,0036
18 3,47 Ha 500 -

3,2.2. OBSERVAGCOES MICROESTRUTURAIS

Como ja foi referido, observaram-se as estruturas
dos depositos de carbono e das superficies metalicas no microscopio

electronico de varrimento.

a) Observacio de superficies metdlicas apOs pré-tratamento

Amostras thatadas com Dioxido de Carbono a 700°C (Zh)

A microandlise (por EDAX) revela, apds o pre-
-tratamento, um enriquecimento da superficie em cromio e . ainda o
aparecimento de algumas formacSes ricas em silicio e niobio.A superficie
apresenta-se menos rica em ferro. ' _

Os principais elementos constituintes  apresentam

os seguintes valores: 28,7% Cx, 35,6% Fe e 35,7% Ni (% em peso) .



Amosthas tratadas com Hidrogenio a 700°C (2h)

. A microanalise da superficie dos provetes de
Manaurite 36 XS, apos este tratamento ndo revela diferencas significativas
de composicao: 27,5% Crn; 37,h% Fe e 35,1% N (% em peso).

Amosthas tratadas com Vapor de dgua a  §50°C  (8h)

Neste caso, a superficie metalica aparece como que
reticulada por agulhas muito finas, ricas em cromio e tambem com vestigios
de silicio; estes mesmos elemetnos aparecem ainda soba forma de particulas
mals ou menos esféricas, com elevado grau de cristalinidade.

Em algumas zonas aparecem,ainda,filamentos angulosos
facetados e de aspecto cristalino, muito ricos em ferro. Na figura 3.6
podem observar-se dois aspectos da superficie metalica pré-tratada com

vapor de agua.

b) Observagdo das amostras apds deposicdo de carbono

Baixas Lemperatfuras

Os depositos de carbono obtidos sobre provetes de
Manaurite 36 XS a temperaturas da ordem dos 500 -600°C_ e a partir de
uma alimentacao ''standard', apresentam uma estrutura tipicamente
filamentar, como se pode observar na figura 3.7. ‘

0 carbono aparece predominantemente sob a forma de
filamentos, por vezes extremamente finos, e cobrindo toda a superficie
como um véu; em certas zonas destacam-se novelos constituldos por

inumeros filamentos entrelacados.



FIGURA 3.6 - Superficie do provete de Manaurite 36 XS apds tratamento com

vapor de dgqua a 850°C.

A. rFilamentos angulosos ricos em ferro

B, FormacBes esféricas ricas em crdémio e silicio



3

&

1wl

FIGURA 3.7 =~ Depbsitos de carbono filamentar, obtidos sobre Manaurite

36 XS, por pirdlise de Cstls a 600°C,



Allas Lemperaluras

Verifica-se que os depositos de carbono obtidos

sobre provetes metalicos, por pirolise de propileno na gama de
temperaturas entre 800 e 900°C, apresentam sempre estruturas
semel hantes, independentemente da natureza do substrato. ou sua area,

bem como da composigao da alimentagdo.
A estrutura destes depositos e sempre globular,
aparecendo os globulos carbonosos disseminados por toda a superficie

metalica, em maior ou menor concentragdo (figura 3.8).

Nas amostras que sofreram pré-trataménto e nos
depésitos obtidos a partir da pirdlise de misturas de propileno, com
hidrogénio ou didxido de carbono, para além das formas globulares de

carbono nota-se a existéncia de uma pelicula muito rica em crémio (oxido
de cromio) que, de uma forma geral, reveste quase completamente a placa
metalica.

Nas amostras que sofreram pré-tratamento com
diéxido de carbono a 700°C (2h) observa-se a existéncia da pelicula de
éxido de crémio quer na superficie do provete quer na face interior dos
filmes de carbono, uma vez destacados da base metalica.

As amostras pré-tratadas com hidrogéenio,nas mesmas
condigoes, apresentam igualmente um filme de oxido de cromio mas, mais
fino e nao tdo generalizado como no caso anterior. Na figura 3.9  podem
observar-se dois aspectos da pelicula de éxido de cromio sobre a
superficie metalica, obtidos em condigSes experimentais distintas,

A observacdo dos depbsitos de carbono obtidos sobre
provetes de ferro revela a existéncia de formas globulares sobre toda a
superficie, tanto sob a forma de um granulado fino como de gldbulosmaiores
e bem destacados. Na parte central do provete verifica-se a existénciade
algumas placas de depbsito destacadas da base; observando cuidadosamente
a superficie dessas placas vém-se formas globulares semelhantes de — um
lado e de outro, 0 que sugere que, ainda dentro do reacfor, as placas de
deposito se tenham destacado, permitindo assim a deposigao de novos

globulos de carbono (figura 3.10).
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FIGURA 3.8 - Depbsitos de carbono pirolitico, obtidos por pirdlise de
C3Hg a 850°C.

- A. Provete de Manaurite 36 XS

B, provete de cobre
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FIGURA 3.9 - Aspectos da pelicula de oxido de crdmio

A. provete pré-tratado com didxido de carbono.
Pirélise de C3Hg a 850°C.

B, Pirdlise de C3iHe/CO2 a 850 C
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FIGURA 3.10 - Depdsito de carbono pirolitico sobre provete de ferro



3,3, GASIFICAGKO DOS DEPOSITOS DE CARBONO

0s ensaios de gasificacao efectuaram-se sobre os
depbsitos obtidos em provetes de Manaurite 36 XS por pirdlise depropileno
(20%, em azoto) a 855210°C, tendo-se usado como agentes de gasificagdo
didoxido de carbono, vapor de égua e ar. '

Uma vez que a velocidade de gasificacao varia no
decurso do ensaio, a analise cinética baseou-se nas velocidades maximas
de gasificagao - #4g =- (dw/dt)max , determinadas a partir das curvas

experimentais.,

3.,3.1., GASIFICAGAO COM DIOXIDO DE CARBONO

Para determinar a gama de temperaturas mais adequada
para a gasificacao dos depositos com dioxido de carbono comegou por se
efectuar um termograma com este gas (100% de dioxido de carbono e um
caudal de 230 cma/MLn); verificou-se que a gasificacao comegava a
processar-se cerca dos 945%C e se prolongava para alem dos 990°C,
temperatura a que se terminou o ensaio. Em face destes resultados, 0s
ensaios isotermicos foram réa!izados a temperaturas entre 950 e 990°C.
As curvas de gasificacao apresentam o aspecto representado na figura 3.11
a partir das quais se pode observar que a velocidade maxima de gasificacao
ocorre quase no infcio da reaccdo, diminuindo depois lentamente = até
atingir um patamar (1g=0),

Nos ensaios de gasificacdo com dioxido de carbono
nunca se conseguiu remover completamente o deposito carbonoso dos provetes
metadlicos; a percentagem maxima de gasificacdo conseguida foi de 80%, a
950°C. |

Como se pode observar tambem na figura 3.11, a
velocidade maxima de gasificagao aumenta com a temperatura; essa relagdo
estd expressa num graficodeArrhenius (figura 3.12), sendo a energia de

activagao correspondente de 359 KJ/molL.
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FIGURA 3.11., -~ Curvas de gasificagdo com didxido de carbono (100% vol.)
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Para uma temperatura de 960°C%2°C estudou-se a
dependéncia da velocidade maxima de gasificagdo com a concentragdo de
dioxido de carbono (na gama de concentragdes de 20 a 100%),verificando-se
que a reacgao € de ordem 1/2 (figura 3.13),

Verificou-se ainda que a velocidade maxima de
gasificacao e independente da massa inicial de depdsito de carbono,
mediante ensaios efectuados com depositos de 2,5 a 16 mg (Tabela 3.5).

Pode explicar-se o facto com base na auséncia de
porosidade do carbono, isto e, a superficie exposta € fundamentalmente a
superficie externa, com uma area determinada pela area doprovete metalica

Realizaram-se também ensaios de gasificagdo sobre
depositos de carbono, ''envelhecidos' por aquecimento em atmosfera de
azoto, a 860°C e durante 8 h. ~Na figura 3.14 comparam-se as curvas de
gasificacao de um destes ensaios e de um ensaio normal, isto e,um ensaio
em que a gasificagdao se fez imediatamente apds a deposigao de carbono,

Como se pode observar, o '"envelhecimento'' do
deposito dificulta significativamente a gasificacdo: velocidade maxima
inferior e menor conversao ao fim de determinado tempo.

Conforme se referiu na secgao 3.2.1., efectuaram-se
ensaios de deposigao de carbono nas condigcoes habituais sobre superficies
previamente tratadas com vapor de agua a temperaturas - elevadas;
posteriormente procedeu-se a gasificagdo destes depositos com dioxido de
carbono (100%) a 960°C e determinou-se a sua velocidade maxima. Os
resultados obtidos est3o também inclufdos na Tabela 3.5.

Como se pode observar, o pre-tratamento dos provetes
metalicos permite uma gasificagdo muita mais rapida e em maior extensao
do que a gasificagao do carbono obtido em condigoes normais,sem qualquer

pré-tratamento.



0,06 +
-~ 0,05 4+
=
\§ ——
< 0,04 4
I
_— . M= 1/2
0,03 +
4 { } e N M o
10 20 50 100
% COz2(vol.) _
FIGURA 3.13., ~ Efeito da concentragdo de didxido de carbono sobre a

velocidade méxima de gasificagdo de carbono

AN
2,5
2,0 ¥
B
9 1,51
8
¥ ,
8 (30)
g .
o 1,07 (22)
4
wl®
0
o A. Gasificacdo apds deposicdo
A B. Gasificacdo apés 8h de "envelhecimento"
0,5+ ,
f— ; t : >
0 15 30 45 60

Tempo (min}

FIGURA 3.14, =~ Gasificacio de carbono com diéxido de cakbono



TABELA 3.5. - Gasificacdo com didxido de carbeno,dos depdsitos carbonosos

obtidos sobre Manaurite 36 XS.

Condigdes e resultados

Ensaio |Area |Depdsito] T €0, N2 Vel?c%dade s o
o (@mz) (mg) (°C) (QmE/an) (cm3/m{n) max1éa % gasificagao
(mg (min)
21 3,37 16 900 230 - -
950 " - 0,049 64,2
22 3,42 2,5 960 " - 0,071 65,1
23 3,71 " 974 " - 0,107 72,6
24 3,60 " 292 v 0,174 76,6
25 3,83 " 950” " 0,062 80,0
26 3,81 7,5 964 " 0,067 72,0
27 3,24 5 964 " 0,064 70,4
28 3,99 2,5 962 " - 0,325% 86,4
29 3,99 " 960 " - 0,149 ** 84,8
30 3,51 " 962 " 0,041%%* 59,0
37 3,52 " 960 115 115 0,043 70,5
38 3,96 " 962 46 184 0,033 68,3
50 3,95 " 9260 230 - 0,052%%% 60,8

* pré—tratamento do provete metdlico, a 850°C,

** pré-tratamento do provete metdlico, a 850°C com H30

**% Fnvelhecimento do depésitoeauatmosfera de N, a 8500

com ar (1/2 h) +H.0(@8h)

(8 h)

C (8 h



3.3.2, GASIFICACKO COM VAPOR DE AGUA

A gasificacao dos depositos de carbono com vapor
de agua foi bastante mais diffcil de estudar, nomeadamente devido as
oscilagoes da microbalanca originadas pelo sistema de produco de vapor.

0 vapor de agua foi produzido da forma descrita na
seccao 2.2.3. e nas seguintes condicdes: |

N> (borbulhadores) - 80 em®/min
Temperatura do banho - 98°C

as quais corresponde um débito de vapor de agua de 222 em®/min
(0,00907 mo&/min).

' As curvas de gasificagdo com vapor de agua apresentam
um tragado identico as curvas obtidas com dioxido de carbono(figura 3.6)
bem como velocidades comparaveis.

. Realizaram~se ensaios de gasificacao com  igual
concentragao de vapor de agua na alimentacao (fluxo de azoto pela cabeca
da microbalanca igual a 200 cm®/min) a temperaturas entre 950 e 995°C
A dependéncia da velocidade com a temperatura estd expressa num grafico
‘de Arrhenius (figura 3.12), a partir do qual se verifica que a energia de
activagao correspondente € de 382 KJ/mof.

A temperatura de 965%C e na gama de concentracdes
de vapor de agua de 30 a 55% a reaccdo de gasificacdo com vapor de agua
e de 12 ordem. Para modificar a concentracao de agua na mistura reacional
alterou-se o debito de azoto que circula pela cabeca da microbalanga. A
Tabela 3.6 apresenta os valores das velocidades de gasificacdao obtidas

nos diversos ensaios.



TABELA 3.6. - Gasificagdo com vapor de dgua dos depdsitos carbonosos
obtidos sobre Manaurite 36 XS {(depdsitos de 2,5 mg)
Condigoes e resultados
Ensaio | Area T H,0 velocidade | Gasificacao
no (em?) | (°C) | (% vol) | (mg/min) %
54 3,71 |960 | 44,2 |0,10-0,15 52
55 3,43 | 960 " 0,11-0,17 54
56 | 3,90 |990 " 0,24 59
57 3,54 {975 " 0,11 ~-0,19 60
58 3,75 1850 " 0,06-0,10 04
59 3,72 1994 " 0,12-0,18 68
60 3,71 1965 36,9 0,05-~0,09 56
61 3,92 | 965 55,2 0,11 -0,17 56
63 3,92 | 965 36,9 0,07 52

TABELA 3.7. -

Gasificagdo com

Manaurite 36 XS

ar dos depdsitos carbonosos cbtidos sobre

{depdsitos de

2,5 mg)

Condigoes e resultados

Ensaio | Area T Ar Velocidade
ne | (em®) [ (°C) | (% vot) | (mg/min)
42 3,89 | 860 20 0,565
43 3,73 " 40 0,980
44 3,88 " 50 0,857
45 3,80 | 858 40 0,730
46 3,84 {960 " 0,533
47 3,97 {810 " 0,740
49 3,98 | 960 " 0,590
52 3,82 1704 " 0,434
53 3,78 | 608 " 0,903
62 3,99 | 654 0,127




3.3.3, GASIFICAGAO COM AR

Como se pode observar na Tabela 3.7,as velocidades
de gasificacao de depOsitos de carbono com ar sdo bastante superiores as
observadas anteriormente com didxido de carbono e vapor de agua.

0 caudal total utilizado nestes ensaios foi de
230 am®/mén, anadlogo ao usado com didxido de carbono, mas a concentragao
maxima de ar atingida foi apenas de 50%.

Nestas condicOes verificou-se a rapida e, a maior
parte das vezes, completa gasificacao dos depdsitos.

Na gama de temperaturas entre 600 e 860°C
determinou-se uma energia deactivacdo de 75 KJ/mo£, a partir do grafico
de Arrhenius da figura 3.12.

A temperatura de 860°C e para concentracdes de
ar na mistura reaccional na gama de 20 a 50%, verifica~se uma ordem de
reacgao de 1/2 (tabela 3.7).

Verifica-se ainda que, para temperaturas superiores
a 860°C, comecam a fazer-se sentir limitacdes de transferéncia demassa
0 que se traduz em velocidades de gasificacao que nao aumentam com a

temperatura,

3.3.4, c1cLOS DE DEPOSICAO E GASIFICACAO

Para estudar o efeito da repeticao dos processos de
deposig50~gasificag§o.de carbono, realizaram-se series de ensaios, sobre
o mesmo provete metalico, com 3 ciclos de deposigdo-gasificacao.Em todos
os ensaios, as reaccOes de deposigao foram efectuadas em condigdes

semelhantes:

Alimentagao 20% CyHg +80% No(% em volume)
Caudal total 250 em®/min
Temperatura 860 +3°C

e obtendo~se sempre um deposito de carbono de 2,5 mg.



No 12 tipo de ensaios, apOs cada deposicao
efectuou-se a gasificagao do depdsito com vapor de dgua (100%) a 960°C,
num forno tubular, Como s6 as deposicOes se efectuaram na microbalanga,
nestes ensaios apenas se mediram as velocidades de deposicao sucessivas,
que se apresentam na Tabela 3.8.

Na 22 série de ensaios,a gasificacao dos depositos
carbonosos foi efectuada com didxido de carbono (100%) a 960°C peloque
foi possivel realizar integralmente na microbalanga os ciclos de deposi;éo—
-gasificagao.

Na Tabela 3.9 apresentam-se os valores das
velocidades de deposigao e gasificacdo para os trés ciclos.

Na 32 serie de ensaios efectuou-se a gasificagao
dos depositos carbonosos com ar (40%) a 860°C. Na Tabela 3.10
encontram-se valores obtidos para as velocidades de deposigao e

gasificagao.

TABELA 3.8. - Ciclos de deposigcdo-gasificag@o de carbono
Deposigdo com 20% C3Hg a 860°C
GCasificacho com 100% H,0 a 960°C

Ensaio| Area | .. Veloc.deposigao (mg/min)
2, | Ciclo s .
no {em?) inicial final
33 4,04 19 0,113 0,113
29 0,108 0,092
32 0,116 0,091

: TABELA 3.9. - Ciclos de deposicao-gasificacdo de carbono. Deposicaoc com

20% C3Hg a 860°C. Gasificagio com 100% CO, a 960°C

Ensaio | Area cicl Veloc.deposigdo(mg/min) Veloc.gasiﬁicagﬁo
no | lem?) {°*°*°|  inicial final (mg/min)
36 4,00 10 0,087 0,087 0,071
29 0,139 0,097 0,086
30 0,192 0,110 0,084




L]

TABELA 3.10. - Ciclos de deposigdo-gasificagdo. Deposigdo com 20% C3He
a 860°C. Gasificacio com 40% Ar a 860°C
Ensaio Areéa Ciclo Vell..oc.:.(:‘leposigao(mg(min) Veloc.gasif_icagéo
n® (em®) inicial final (mg/min)
40 3,90 12 0,102 0,102 0,585
20 0,096 0,086 0,69
| 30 0,081 0,081
3,3,5, OBSERVACOES MICROESTRUTURAIS
Apds os ensaios de deposicio e gasificagdo de

carbono, observou-se a superficie dos provetes metalicos no

electronico de varrimento.

de agua, observa-se sobre toda a superficie dos provetes uma

microscopio

Gasifdicacdo com dioxido de carbono e vapor de agua

Apos a gasificagdo com dioxido de carbono ou vapor

pelicula

uniforme, extremamente fina (tao fina, que nao se consegue distinguir a

sua estrutura com clareza) e muito ramificada. A superficie apresenta-se

muito rica em cromio e, ocasionalmente, aparecem vestigios de niobio.Nas

zonas dos provetes onde ainda existe algum depésito, este apresenta

forma globular caracteristica.

a



Gasdgicacao com an

Apds gasificagao do depdsito de carbono com ar, a
superficie metalica dos provetes apresenta-se muito picada e sobre ela
aparecem escamas, de granulado muito fino, muito ricas em crémio (figura

3.15A). A propria superficie metalica apresenta-se mais rica em cromio do
gue inicialmente,

Ocasionalmente, aparecem tambem formagoes do tipo
nodular, muitas ricas em cromio e com vestigios de nidbio.

Em certas regides do provete, a superficie
apresenta-se bastante granulada e com formacoes contendo uma percentagem
razoavel em silicio.

Na série de ensaios de deposicdo de carbono-
-gasificagao com ar observou-se também a superficie metalica apos a 22
gasificagSO, verificando-se que, genericamente, o seu aspecto‘é idéntico
ao observado apos a 12 gasificacdo. As escamas ricas em cromio aparecem
mais abundantes e nota-se sob elas um fundo rugoso que, provavelmente,
lhes dara origem.

Quando se efectua nova deposigao, os globulos de
carbono aparecem sobre a superficie e também sobre as escamas (figura

3.158).



FIGURA 3.15 - A, superficie metdlica apds gasificagio do depdsito de
carbono com ar.

B, carbono pirolitico scbre a superficie metdlica anterior



3.4, ESTUDO DE AMOSTRAS DE COQUE

Nesta secgdo descrevem-se os ensaios reallizados
sobre amostras de coque provenientes de uma unidade industrial de pirolise
com vista ao estudo da sua gasificacdo e caracterizacao textural.Usaram-se
essencialmente duas amostras de coque; uma, proveniente - do espelho
inferior do permutador TLE e outro proveniente de um dos tubulares do
"steam-cracker' (SC). Fizeram-se ainda algumas determinagoes sobre

amostras de coque dos tubos do permutador TLE (T - TLE).

3.4,1, CARACTERIZACRO TEXTURAL

A Tabela 3.11 apresenta os resultados da
caracterizagdo textural das amostras de coque. Na determinagdao da
porosidade, o valor da massa especifica real considerado, para -qualquer

amostra, foi de 2,26 g/em® ou seja, o correspondente a grafite.

3.4,2, OBSERVAGAO MICROESTRUTURAL

A amostra. de coque proveniente do ''steam - cracker!
foi observada no microscopio electronico. Este deposito, com 3 -6mm de
espessura, apresenta duas camadas; a observagdo da amostra do topo, nao
revelou concentracao significativa de metais ao longo da sua espessura.

A face convexa da amostra, interface com o metal,
de aspecto granuloso, apresenta vestigios de ferro e niquel (especialmente
do primeiro) e ainda bastante enxofre (figura 3.16). As particulas
metalicas, com 2 -3 um de didmetro, estao muito dispersas, como pode

verificar-se na imagem de electroes rectrodifundidos da figura 3.17A.
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FIGURA 3.17 - Imagens de electrdes rectro difundidos, mestrande a

distribuigdo dos metais no coque

A. Interface com o metail

Bi 1nterface com o gas




A face cdncava, interface com o gas, apresenta'uma
textura filiforme, composta por uma malha de filamentos longos e muito
finos (d<0,1 um); sobre esta estrutura observam-se frequentemente
outros filamentos mais grossos (com cerca de 0,6 um) e enrolados sobre
si proprios (figura 3.18A). Sobre esta face encontram-se particulas
metalicas de maiores dimensdes {(cerca de 10 um), contendo ferro,crémio
e niquel, com predominio de ferro. A distribuicao destas particulas é
heterogénea, como pode observar-se na figura 3.178,

Na figura 3.19 apresenta-se uma microanal i se(EDAX)
da amostra de coque, interface com o gas.

A observagao, no microscopio electronico,da amostra
de coque proveniente do permutador TLE revela um aspecto bastante
diferente da amostra anterior. Efectivamente, como pode observar-se na
figura 3.18B, o coque do TLE & de natureza essencialmente pirolitica,
globular, em contraste com o coque filamentar do "'setam-cracker'' (figura
3.18A).

TABELA 3.11. ~ Caracterizagfio textural e reactividade do coque

Coque SBET Hg | pPorosidade hgaS(BSOOC) ngas(950°C)
(m/g) | (g/em?) (4-1) {4=%)
TLE 4,1 1,82 0,195 6,2%x 1075 4,5x 10~
3,7 1,68 0,257 1,4x1078 3,9 x 10~%
sc 2,5 1,88 0,168 8,7x 105 6,8 x 10—*
2,2 1,61 0,288 4,3x10°5 6,6 X 10~4
T-TLE <1 1,38 0,389 - ‘ -




FIGURA 3.18 - Amostras de coque

A. Coque do "steam-craker"

B, coque do permutador TLE
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3.4,3, GASIFICACAO COM DIGXIDO DE CARBONO

Sobre as amostras de coque efectuaram-se  ensaios
de gasificagdo com didxido de carbono, sob diferentes condicgdes
experimentais, tendo-se verificado uma reprodutibilidade de resultados
muito pobre, talvez explicada pela heterogeneidade das amostras.

Os resultados apresentam-se na Tabela 3.11.

No intervalo de temperatura de : 800 - 900°C
determinaram-se energias de activacao de 147 e 170 KJ/mof para o coque

dp permutador TLE e do 'steam-cracker' (SC), respectivamente.
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4, DISCUSSAO DE RESULTADOS

0 presente estudo incidiu sobre a reaccao de
pirolise de hidrocarbonetos que, a altas temperaturas e a par de produtos
de fase gasosa (olefinas leves) e de fase 17quida (alquil - aromaticos)
conduz a formagao de depOsitos carbonosos que se acumulam nas paredes dos
equipamentos.

A investigagao foi dirigida fundamentalmente as
condigoes de deposigao de carbono e gasificagdo dos depositos obtidos

sobre superficies metalicas.

L.,1., DEPOSICAO DE CARBONO

A deposigdo de carbono sobre provetes metalicos, a
partir da pirolise de propileno apresenta-se, como seria previsivel, com
caracteristicas bastante distintas, nas gamas de temperaturas de 500-600°C
e 810 -900°C. ‘

Assim, nos ensaios efectuados a baixas temperaturas
(500 - 600°C) sobre provetes da liga Manaurite 36 XS (27,3% Cr; 37,5% Fe
e 35,1% Ni) verifica-se que as velocidades de deposicao sao muito baixas
(0,28 - 2,2 ug/em®.mén) e o depdsito de carbono apresenta uma estrutura
tipicamente filamentar (figura 3.7), caracteristica de deposicao catalitica
[34-36,72]. A adigao de hidrogéenio a alimentacao acelera a deposicao de
carbono, o que esta de acordo com outros estudos [72-78].

Segundo o mecanismo originalmente proposto por Lobo et
al.[76] para explicar a formagdo dos filamentos decarbono,0 hidrocarboneto
& adsorvido na superficie do metal sofrendo reaccdes de desidrogenagao
e hidrogendlise e produzindo atomos de carbono. 0s atomos de  carbono
dissolvem-se e difundem através do metal para regides de crescimento
preferencial, como as fronteiras de grao, onde se processa o
desenvolvimento dos filamentos de carbono. 0 hidrogenio, quando presente

na al imentacao, tem a fungao de manter a superficie limpa, gasificando



espécies carbonosas e impedindo a formacio de carbono ""encapsulante',
Além disso,no caso da deposigdo sobre superficies metlicas,ohidrogénio
pode enfraquecer as fronteiras de grao, facilitando a libertacdo de
cristalites que originam o carbono filamentar [73].

A pirélise do propileno a temperaturas na gama de
810 - 900°C resulta na formacdo de quantidades significativas de um deposito
carbonoso, ''coque'', uma mistura de carbono e polimeros de elevado peso
molecular, que se deposita quer na superficie dos provetes metalicos quer
nas paredes do reactor.

Nestas condi¢oes, as velocidades de deposigao de
carbono sao mais elevadas do que na gama de temperaturas anterior e, em
cada ensaio, verifica-se que a velocidade se mantem praticamente constante
ou seja, a reacgao de deposigdao de carbono apresenta uma cinética linear,

Pode também observar-se que as velocidades de
deposig¢ao, em estado estacionario, sobre a liga Manaurite 36 XS bem como
sobre provetes de niquel ecobre (metal considerado praticamente inerte
para a deposicdo de carbono [39,78,79], apresentam valores muito
semelhantes, conforme se pode observar na figura 3.1. Este facto leva a
supdr que todas estas superficies sdo inertes relativamente @ deposigdo
de carbono, nesta gama de temperaturas.

Se a superficie tivesse actividade catalitica para
a deposigao de carbono, seria de esperar uma velocidade inicial (i)
maior, que diminuiria gradualmente para um valor final (ng), & medida
que a superficie fosse ficando recoberta com carbono. E, alids, o que se
verifica nos ensaios de deposigéo efectuados sobre provetes de ferro;
efectivamente, os resultados obtidos (hi >44) apontam para um curto
periodo de deposicao catalisada mas, apods a cobertura de toda a superficie
por uma camada de carbono, esse efeito desaparece e a velocidade final
observada é semelhante 3 verificada nos restantes ensaios (tabela 3.2),0u
seja g {Fe) ~ng(NL) ~ns(36 X8) ~ns(Cu) correspondente a deposigcao de

carbono sobre carbono.



Estes resultados (#i= ng) parecempermitirconcluir
que o carbono formado nestas condigdes & essencialmente pirolitico,o que
pode ser, também, confirmado por observagdo microestrutural.

De facto, os depositos carbonosos obtidos sobre
qualquer um destes substratos metalicos (mesmo sobre o cobre,metal inerte),
no intervalo de temperaturas designado, sao constitufdos exclusivamente
por formacdes globulares (figura 3.8), tipicas de carbono pi rolitico,
conforme o referido por diversos autores [44,58,80].

Na gama de temperaturas estudadas, verifica-se
entdo que o processo & essencialmente determinado pelas reacgoes que
ocorrem em fase gasosa.

Diversas teorias procuram explicar a formagao de
carbono de fase gasosa e sua deposigéo em superficies.

Segundo o modelo proposto por Tesner [82],0carbono
forma-se através de uma reacgao quimica do hidrocarboneto original na
superficie. A decomposigdo directa & favorecida energeticamente e,  por
isso, torna-se o processo dominante durante a pirdlise, desde que exista
uma éreé suficiente para evitar que a supersaturagao na fase gasosa
alcance o nivel necessirio para a nucleagdo homogénea do carbono(ful igem),
Este modelo de Tesner consegue explicar bastante bem os resultados obtidos
por diversos investigadores [81,83,84] apesar de desprezar qualquer
efeito das reacgOes homogeneas de pirolise. |

Uma outra teoria, desenvolvida por Lahaye [85] para
a formagado de carbono pirolitico considera que o hidrocarboneto inicial
se decompoe, produzindo macromoléculas (cempostos aromaticos policiclicod
devido a reaccdes de polimerizagdo radicalar em fase gasosa.A concentragao
das macromoléculas aumenta e, atingido o ponto de saturagao, ocorre a
nucleacdo e subsequente crescimento de goticulas que originam, por
pirolise, um material s5]ido e este colidindo com a superficiedeposita-se.

Este modelo explica os resultados obtidos por
diversos investigadores [44,80,86,87] especialmente quando & estudada
a formacio de carbono a partir de pirdlise de hidrocarbonetos aromaticos

e ciclicos mas, em outros €asos, revela-se insatisfatdrio.



Finalmente, um outro modelo proposto por La Cava
[39] considera a decomposicao do hidrocarboneto inicial na fase gasosa,
produzindo intermediarios aromaticos, que podem crescer ou adsorver-se na
superficie, onde sofrem reaccoes de desidrogenagao produzindo uma camada
de carbono, Esta camada pode adsorver mais intermediarios, continuando a
crescer., Este modelo n3o requer que a pressdo parcial dos intermediarios
atinja o ponto de saturagcao e o mecanismo proposto considera que 0
carbono & produzido por reaccdes homogéneas seguida de uma - reacgao
heterogénea na superficie, que pode ser, na maior parte dos casos,c;érbono.

Conhecendo alguns mecanismos possiveis para a
formagao de carbono pirolitico vao analisar-se os resultados obtidos no
actual estudo procurando, se possivel, enquadra-los nos modelos propostos.

A cinética da formagdo de carbono foi  estuydada
sobre provetes de Manaurite 36 XS verificando-se que a reacgao de
deposigao & de ordem 1 relativamente a concentracac do hidrocarboneto,
propileno, com uma energia de activagao de 235 KJ/mok.,

Estes valores estao de acordo com os resultados
obtidos por Hoffmann et al [81], na pirolise de propileno, para a
deposicao de carbono sobre substratos de carbono grafitico.

"Alias, estes resultados sao razoavelmente
semelhantes aos obtidos em outras investigagOes, conduzidas em identicas
condi¢des de temperatura, e usando diersos hidrocarbonetos, como  pode
observar-se na Tabela k4.1., onde pode verificar-se tambem,que a formagao
de coque a partir da pirolise de determinado tipo de naftas apresenta

energias de activagao e ordem de reacciao semelhantes as obtidas neste

estudo [10,50].
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TABELA 4,1. - Energias de activac3o para a formaclo de coque, na gama de

temperaturas de 700 a 900°C

Alimentagdo Substrato Ea,KI/mof | Referéncia
Benzeno/hidrogénio Cobre 209 80
Acetileno Niguel 209 74
Propileno/V.Agua/Azoto | Liga Fe-N{-Ca 268 60
n - Hexano Silica 221 44
Propileno Carbono 238 81
Etano Incoloy 800 272 49
Nafta Ago 238 10
Nafta Aco 222 50

Procurou estudar-se também o efeitodo pré-tratamento
das superficies deManaurite 36 XS com dioxido de carbono, hidrogénio e
vapor de agua sobre o regime de deposi¢do de carbono pirolitico.
Observando os resultados obtidos, verifica-se que nos ensaios com  pre~
~tratamento efectuado com didoxido de carbono a velocidade de deposigdo se
mantém praticamente constante desde o infcio (4{=14) e ndo apresenta
valores substancialmente diferentes dos obtidos sobre provetes nao tratados.

Contudo, quando se efectua pre-tratamento - com
hidrogénio ou vapor de agua, verifica-se uma actividade catalitica da
superficie num curto periodo. inicial {a¢{>#hs), evoluindo rapidamente
para um regime de deposigdo constante, também com velocidade semelhante a
habitual, ou seja, correspondente a deposigao de carbono sobre carbono.

No primeiro caso, a passivacao da superficie podera
ser explicada pela existencia de uma pelicula continua e estdvel de oxido
de érémio, (figura 3.9) formada ap0s segregacao do cromio da liga para a v
superficie, De facto, sabe-se que em condigOes oxidantes . a altas
temperaturas se verifica a migracao de alguns componentes metalicos para
a superficie, de preferéncia os que tendem a formar Oxidos mais estavels,

ou seja, por ordem decrescente de estabilidade

Ti>Ch>Fe>NL [58]
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A pelicula continua de oxido de crémio formada,
impede a dissolugao do carbono na liga, evitando a sua carburizacio e a
formacdo de carbono filamentar, igualmente nocivo pois, para além de
constituir um filtro que retem o carbono pirolitico e alcatroes, provoca
a desagregacao da liga. O silicio presente na liga tem a mesma fungao
protectora [51,52,63]. A pelicula de dxido de cromio nac & destruida pelo
tratamento com didxido de carbono, mas & afectada pelos restantes
trtatamentos. Sobretudo em presenca de vapor de agua, formam-se cristais
de oxido de Ferro (Fe0] e agulhas ricas em silTcio e crémio (fig.3:6),
nao se observando uma pelfcula contTnua a proteger a superficie. Acresce
que o Fe 0, por redugdo, origina uma superficie particularmente activa
para a formagao de carbono filamentar [93]. Dal que, inicialmente, a
superficie catalise a deposicao de carbono e 1{>#hs; .este efeito cessa
logo apds o recobrimento da superficie com carbono,pek:queés velocidades
finais sao analogas em qualquer caso.

Neste estudo procurou também verificar-se a accgao
de adigac.de gases, como didxido de carbono e hidrogénio,ao hidrocarboneto
inicial, propileno. Genericamente, observa-se que a sua adigao se traduz
na diminuicao da velocidade de deposigao de carbono, embora esse efeito
se faga sentir com maior acuidade no caso do hidrogenio. 0 efeito de
adigao de qualquer um destes gases pode ser explicado, em primeiraanalise
pela diminuig¢ao da concentragao do hidrocarboneto; contudo, no caso do
hidrogenio, a sua acgao pode ser mais complexa afectando as reacgdes em
fase gasosa.

0 efeito do hidrogénio pode ser atribuido a dois
factores [39]:
a) a cadeia de reacgoes que conduzem a formagao de intermediarios

envolve passos de desidrogenagac, na forma

Hidrocarboneto == Olefinas+H,
Olefinas - == Aromaticos +H; _
Aromaticos %+ Polimero aromatico+ Hs

onde, em cada reaccao, o hidrogenio pode inibir o caminho para a

formacao de carbono,



No caso de se verificar a reaccdo

superficie
. - . '
Polimero aromatico —— s Carbono + Hy

ela pode, também, ser afectada pelapresenca de hidrogénio.

b) o hidrogénio pode reagir com radicais livres intermedidrios da
formagao de coque (R®) produzindo radicais livres de baixo peso

molecular
R* +Ha + RH+H'

que podem ser desactivados facilmente por colisao - com as

superficies, por exemplo

H® +H* +M > Hy+ M [31]

Das diversas teorias propostas para explicar a
formagdo de carbono em fase gasosa, os resultados obtidos no presente
estudo parecem indicar que na deposigao de carbono - sobre diferentes
superficies metalicas, na gama de temperaturas de 810 a 900°C, se pode
aplicar a "teoria da condensagao'' de Lahaye [85].

De facto todo o carbono depositado durante a
pirclise de propileno, nas referidas condicoes, consiste em agregados de
particulas esfericas, conforme se pode observar na figura 3.8. Estes
depdsitos devem, entdo, resultar- do impacto na superficie do substrato
de goticulas mais ou menos viscosas formadas na fasé gasosa;as goticulas
viscosas solidificam devido a reacgoes de desidrogenagdao e, como a altas
temperaturas estas reacgoes se processam muito rapidamente,as particulas
solidas resultantes conservam a forma esferica das primitivas goticulas
e aparecem em aglomerados.

Outro dado importante & o facto de estes depdsitos
nao. conterem particulas metdlicas, o que se confirma por microanalise
EDAX.
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Como se referiu, o regime de deposigao de carbono
e semelhante em todos os substratos metalicos, com excepgao do ferro ou
da liga Manaurite 36 XS quando a pelicula de oxido de cromio que a
reveste se apresenta descontinua; em tais circunstancias, a deposigao
verifica-se com uma velocidade inicial superior (a{>hs), o que pode
derivar do facto de a superficie de ferro actuar como catalisadora da
formagao de carbono.

Esta teoria pode também explicar oefeitoverificado
por adigdo de hidrogénio (diminuigdo da velocidade de deposigado) se
considerarmos que este gas, reagindo com os radicais livres que formam
as macromoléculas, faz diminuir a velocidade de ‘prbdugéo dos

intermediarios do coque.

4,2, GASIFICACAO DOS DEPOSITOS DE
CARBONO

A cinética da gasificagao de carbono tem alguns

aspectos especiais que devem ser mencionados:

- a gasificagdo & uma reacgao heterogénea entre um gas e uma fase

solida, que & consumida continuamente;

- a reactividade do depdsito de carbono depende do nimero de centros
disponiveis para ataque quimico (“centros activos'). Durante a
gasificagao, o carbono est3 a ser removido e, consequentemente,
tanto a sua porosidade como a area especifica exposta a fase
gasosa, podem variar. 0 nimero de centros activos pode, entao,

variar continuamente dificultando a descricao cinética do processo

[89-90].



-~ 0s depos i tos carbonosos sao, geralmente, materiais heterogeneos,
contendo diversos tipos de carbono e constituintes minerais que,
caso existam, podem ter influéncia catalitica nas reaccoes  de

gasificagao [91].

No estudo da gasificagdo dos depositos de carbono
obtidos sobre provetes de Manaurite 36 XS utilizaram-se, como agentes de
oxidacao, dioxido de carbono, vapor de agua e ar.

A reactividade absoluta do carbono face a estes
gase, depende de diversos factores (conteido em metais, condigoes de
pirdlise, area especifica total, etc), como se viu na ° secgao 1.3.1,
verificando-se que aumenta significativamente com a presenca de alguns
metais, especialmente metais alcalinos, alcalino-terrosos oude transigao
[64,67,91,92]. Assim, a reacgao de gasificagdo pode ser catalisada se o
teor em metais o juétificar. 0s depdsitos carbonosos cbtidos no actual
estudo sdo, essencialmente, de carbono pirolftico, ndo apresentando
portanto vestigios significativos de metais, pelo que a sua gasificagao

pode ser considerada nao catalisada.

4.2.1. GASIFICACAO NAO CATALISADA, COM
DI6XIDO DE CARBONO OU VAPOR DE AGUA

A reaccdo quimica de oxidagao de carbono com vapor

de agua €, como se sabe:

C+H20 CO-J-HZ (l)

Verificando-se contudo a existéncia de duas reacgdes
secundarias, gas-gas:

CO+H0 == COz +H2 (11)

CO + 3Hy = CHy +H20 (111)



0 hidrogénio e dioxido de carbono produzidos nas
reacgdes |-111 podem ainda reagir directamente com o carbono,nas reacgoes
de gasificacao:

C+2H2 = CH, (IV)
e C+002 = ZCO (V)

A andlise da reacgao primaria (1) e, portanto,
complicada pelas numerosas reaccdes secundarias referidas, das quais sd
duas sao independentes, enquanto que a reaccao de oxidagao de carbono com
dioxido de carbono & bastante mais facil de estudar visto envolver apenas
uma reaccao (V).

| 0 facto de as energias de activagdo das reacgdes(l)
e (V) serem bastante semelhantes (360 e 335 KJ/mok, _respectivamente)e
também as suas velocidades apresentarem valores nao muito distintos
(/q-{zo =/LC02) sugere um mecanismo semelhante para ambas 165,957,

Um dos modelos cinéticos propostos [65,95,96]para
estas reacgoes e que se consideradescrever adequadamente resultados

experimentais, distingue dois passos:

(1) ... C-C-C¥+R0O = ... C-C-CO+R
(2) ... C-C-CO0 + ... C-C*+CO

em que R=H, na reacgao C-Hs0

R=C0 na reacgao € -C02

ou seja, em (1) a dissociacao da molecula de RO num centro activo -C¥%
libertando uma molécula de R e formando na superficie um complexo
carbono-oxigénio. A gasificacao do carbono ocorre de facto em (2), com a
dissociacao do complexo -C0 do carbono da matriz, o que leva 3 formagao
de uma molécula de mondxido de carbono, CO.

A equagdo de velocidade proposta é:

_ k1PRO
" T+RaPgp* RafR

em que  R=C0 ou H



Nas condigoes experimentais usadas, sem adi¢do de
R a alimentacdo e com reactor diferencial, o termo k3Pr € desprezavel.

A equagao resultante pode ser aproximada a uma lei cinética do tipo

n o= hpﬁo com 0gng [97]

numa gama estreita de temperaturas.

A. Gasificacdo com dioxido de carbono

Os resultados experimentais obtidos no presente
estudo mostram que a gasificagdo dos depdsitos de carbono pirolitico com
dioxido de carbono € uma reacgdo de ordem 1/2,comuma energia de activagao
de 359 KJ/mof, na gama de temperaturas de 950 - 990°C,

Estes resultados estao dentro dos valores referidos
na literatura [94,99,102,103].

Verificou-se ainda que a velocidade - maxima de
gasificacao e independente da massa inicial de deposito, sendo apenas
dependente da area da superficie de carbono exposta ao gas. Estes
resultados podem ser explicados pelo facto do carbono piroliticoglobular
nao apresentar porosidade apreciavel e, consequentemente, a area
especifica Sz, de que depende a reactividade [(ay~Sg.A) coincidir
com a area do provete metalico.

Observando as curvas de gasificagao obtidas(fig.3.11)
pode verificar-se que a velocidade inicial de oxidagao decai rapidamente
o que pode derivar da rapida diminui¢ao de A, concentragao de centros
activos na superficie, ou da area especifica, S4. '

Realizaram~-se ainda ensaios de gasificacao sobre
depdsitos carbonosos, submetidos previamente a um tratamento a 860°C,em
atmosfera de azoto, durante algumas horas; verifica-se que este pré-
~tratamento provoca a diminuigdo da reactividade dos depdsitos (fig.3.14)
Este efeito do ""envelhecimento'' dos depbsitos pode, talvez,ser explicado
pelo desaparecimento de defeitos estruturais,perda de actividade dos

centros activos e, ainda, pela diminuigao da area especifica [67]. De



facto, o aquecimento prolongado, a elevadas temperaturas, influencia
fortemente o nlimero total de centros activos (NT=S8;.A) e os efeitos

provocados sao, habitualmente, traduzidos por uma s6 equagao [100]

NT ~ exp(-Ed/RTp)

It

em que Ed
Tp

energia de desactivagao (KJ/mol)

temperatura do pré-tratamento (K)

Il

que, embora empirica, tem sido utilizada com bons resultados [98].

De facto, a diminuigao de Ny com o aumento da
temperatura do pré-tratamento pode, potencialmente, resultar de diminuicao
de S; (&rea especifica) e/ou diminuigdo daconcentragdo de centros
activos, A. Na gasificacdo dos depdsitos de carbono pirolitico,é talvez
mais provavel que o decréscimo da reactvidade derive da diminuigcao de A,
visto o carbono ser, logo de inicio, muito pouco poroso.

Ao longo destes ensaios verifica-se tambem que a
conversao de carbono se situa entre 65 e 80%.

A gasificagdo dos depdsitos, obtidosem superficies
previamente tratadas com vapor de agua a temperaturas elevadas,apresenta-
-se bastante mais rapida do que a gasificagdo do carbono piroliticoobtido
em condicdes normais (Tabela 3.5), podendo verificar-se tambem que a
percentagem de carbono convertido é superior (85-86%). Estes resultados
podem ser interpretados em termos de uma deposi¢ao de carbono catalisada
inicialmente pela superficie, pelo que os depbsitos podem, entao, conter
pequenas particulas metalicas que actuam como catalisadores da reacgao de
gasificacao.

A superficie metalica, observada no microcdspio
electronico apds a oxidagdo do deposito de carbono, aparece coberta por
uma pelfcula muito rica em crémio e de estrutura " tao fina que

dificilmente se conseguem distinguir os seus contornos.
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B. Gasificacdo com vapor de agua

0s resultados experimentais obtidos no actual estudo
indicam que a reacgao de gasificagdo com vapor de agua € de ordem 1 e a
energia de activagao (na gama de temperaturas de 950-995°C) & de
382 KJ/mok, valor semelhante ao obtido na oxidagao com dioxido de carbono,
Estes resultados sao proximos de valores referidos na literatura para
gasificacao nao catalisada [71,101], o que estd de acordo com a natureza
pirolitica dos depdsitos (sem particulas metalicas).

As velocidades de gasificagdo dos depositos de
carbono pirolitico com vapor de agua apresentam-se . comparaveis as
determinadas na gasificacdo com dioxido de carbono, o que alias, era
previsivel. Contudo, a conversdo de carbono é inferior a : obtida, em
condicoes. identicas, com dioxido de carbono, nao ultrapassando os 68%, a

temperatura maxima de 994°C,

y,2,2. GASIFICACAO COM AR

C+02 = CO»

A reactividade de qualquer tipo de carbono face ao
oxigénio € bastante superior a apresentada com os dois gases anteriores,
pelo que a gasificacdo em que o agente oxidante & o ar se processa de

forma mais rapida,com conversao completa, a temperaturassignificativamente

mais baixas [31,52,64].
Segundo Walker et al.[65], as velocidades relativas

das reaccoes de gasificagao nio catalftica de carbono sdo:

1105) >> n(Ha0)= 1(CO2) >>1(H2)

0s resultados experimentais obtidos estdo basicamente

de acordo com estas relagoes, o que se justifica, uma vez que os depositos
<o essencialmente pirolfticos e nao contém metais, pelo gque a sua

gasificacdo ndo & catalisada.



111

A

Na gama de temperaturas entre 600 e 860°C determinou-
~se uma ordem de reacgdo de 1/2 e energia de activagao de 75 KJ/mok.
Os valores que se encontram ha literatura para a gasificagao de carbono
com ar s3o sistematicamente superiores, da ordem dos 150 KJ/mof  [102,
105]. Conforme se referiu na secgao 3.3.3., as velocidades de gasificagao

foram, neste caso, provavelmente afectadas por 1imitagoes difusionais.

4,3, CICLOS DE DEPOSICAO-GASIFICACAO

Real izaram-se séries de ensaios de deposigao-
-gasificacao sobre um mesmo provete metalico, mantendo constantes as
condicoes de deposigdo e gasificando os depositos com vapor  de agua
(12 série), dioxido de carbono (22 série) e ar (32 serie).

A partir dos valores apresentados nas Tabelas 3.8

a 3.10 pode verificar-se:

A. Deposicdo de carbono

A deposigdo de carbono no 12 ciclo de cada série
processa-se com uma velocidade constante (ni=ng), como seria de esperar

na formacio de carbono pirolitico.
No 29 ciclo, apos gasificacao com vapor de agua ou

dioxido de carbono (12 e 28 séries) observa-se um efeito catalitico da
superficie sobre a velocidade de deposigao, de tal modo que hi > A,

agravando-se este efeito no 32 ciclo.
Estes resultados indicam-nos que a pelicula de

éxido de cromio, protectora de superflcie, apos gasificagao com dioxido

de carbono ou com vapor de agua se rompe, tornando-se descontinua, o que

permite a acgao catalTtica da superficie. Este efeito & mais acentuadona

‘- r s LI ] - et -
12 série pois, observando-se a superficie metalica apos gasificagao com

vapor de agua verifica-se a presenga de formas cristalinas de oxido de

» ‘ - » 14 .
ferro bem como agulhas ricas em cromio e silicio.
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Na 32 série de ensajos, em que a gasificagio foi
efectuada com 40% de ar a 860°C, nao se verifica qualquer efeito
catalTtico na reacgao de deposigac (4;=%4). A observacao microscopica
indica que a superficie metalica apresenta um teor em cromio muito
elevado; a difusdo do cromio para a superficie e, efectivamente, muito
mais rapida do que a de qualquer outro componente da liga [52, 63],
aparecendo sob a forma de oxido, quer sobre a superficie quer em placas
destacadas desta (figura 3.15A). Como se viu ja, a pelicula de oxido de
cromio passiva a superficie, impedindo a carburizagdo do metal e a

formagao de carbono filamentar.

B. Gasificacdo dos depositos

Apenas se mediu a velocidade de gasificagao na 22e
33 séries de ensaios, verificando-se que os valores apresentados nao sao
substancialmente diferentes dos habituais.

Nos ensaios em que se utilizou ar como agente
oxidante pode observar-se que a superficie do provete se apresenta
fortemente picada sob as placas de oxido de cromio, o que indica que a

corrosao da superficie se deve, principalmente, & difusac do cromio.
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4,4, AMOSTRAS DE COQUE

As amostras de coque estudadas apresentam uma
estrutura muito heterogénea, o que Justifica a escassa reprodutibilidade
dos resultados cinéticos.

A partir dos ensalos de gasificagio com didxido de
carbono, na gama de temperaturas de 820 - 900°c, determinaranhseemergias
de activagao de 147 e 170 KJ/mol para o coque do permutador TLE e do
"steam~cracker'' respectivamente. Verifica-se que estes valores sao
bastante inferiores aos apresentados pelos depdsitos carbonosos obtidos
no laboratorio a partir da pirélise de propileno, bem como a valores
referidos na literatura para a oxidagdo, com vapor de agua, de depdsitos
de coque retirados de uma instalacao de pirdlise de etileno (238 KJ/mok)
[71].

As velocidades de gasificagao com didxido de carbono
(100%) , de qualquer uma destas amostras sao bastante mais elevadas do que
as referidas para os depositos de carbono laboratoriais,. em identicas
condigoes. Por exemplo, a 964°C, amostras de coque com massas entre 3,2
e 4,8 mg apresentam velocidades de gasificagao no intervalo 0,131 -
- 0,189 mg/min, enquanto que, a mesma temperatura, depositos de carbono
de 2,5-5,0 mg sao gasificados a velocidades de 0,071 a 0,064 mg/min,
conforme valores apresentados na Tabela 3.5.

Por observacao da amostra proveniente do ''steam-
-cracker" distinguem-se duas camadas {conforme o referido em 3.4,2.)
verificando-se a existéncia de particulas metalicas em ambas; contudo, &
na camada correspondenfe a interface com o gas que se = distinguem
particulas metalicas de majores dimensoes, contendo ferro, crémioe niquel,
com predominio do ferro. Esta camada e, ainda, de natureza filamentar,como
se pode observar na figura 3.18A, pelo que a sua gasificagcdo deve ser
catalisada, explicando os resultados cinéticos obtidos.

0s valores de energias de activagao obtidos (147
e 170 KJ/mof) estdo, alias, mais de acordo com resultados referidos por
Figueiredo et al [106] para a gasificagao, com dioxido de carbono, de

carbono filamentar em substratos de nfquel e ferro (170 e 204 KJ/mol,



respectivamente) do que com o valor de 238 KJ/mof apresentado por
Bennett et al., [71] para a oxidagao de um coque com uma espessa camada
de carbono pirolitico, contendo impurezas metalicas, especialmente niquel
e ferro.

A malor reactividade observada nas amostras de cogue
em estudo deve, portanto, derivar essencialmente da natureza filamentar

do carbono da camada mais espessa, correspondente 3 interface com o gas.

4,5, CONCLUSGES

0 carbono depositado sobre a liga Manaurite 36 XS na
gama de temperaturas estudada (810 -900°C) €& de caracter exclusivamente
pirolftico, desde que a superficie metalica se apresente protegida  por
uma pelTcula continua de 6xido de cromio. Quando esta pelicula protectora
& destrufda, total ou parcialmente, em reacgoes de pirdlise posteriores
verifica-se a dissolucao de carbono no metal com conseqwame:carburizagéo
da liga e formagao de carbono filamentar. A formagao deste tipo de carbono
provoca, a curto prazo, a desagregagao da liga.

A gasificagdo dos depositos de carbono pirolitico
com vapor de agua ou didxido de carbono exigem, como seria de esperar,
temperaturas cerca de 200 a 300°C mais elevadas do que a gasificagaocom
ar. Para além disso, a gasificagdo nunca & completa enquanto que, na
oxidacao com ar, se efectua rapidamente a conversao total do carbono.

Verifica-se ainda que a oxidagao do carbono com
vapor de agua, principalmente, destréi a pelicula protectora de oxido de
cromio existente sobre a superficie e fomenta o aparecimento de formas
cristalinas de oxido de ferro bem como de agulhas de cromio e silfcio
que, em posteriores reaccoes de deposicao de carbono actuam como

catalisadores, favorecendo a formacao de carbono filamentar.
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Em contrapartida, quando a gasificacao € efectuada
com ar, a superficie enriquece em cromio ficando recoberta de placas de
oxido de cromio. Em posterior reacgao de deposigao verifica-sea formagao

de carbono exclusivamente pirolitico.

Em face dos resultados obtidos e considerando o]
interesse de,na pratica corrente, se efectuarem ciclos de deposicao de
carbono-gasificagao, parece que o processo de gasificacdo mais adequado
sera o que utiliza ar pois, para alem de efectuar conversao total e
rapida, nao desgasta tanto o material dos tubos.

Como a reactividade dos depositos de carbono tende
a diminuir com o tempo, parece, ainda, aconselhavel proceder-se a sua

gasificagao com periodos relativamente curtos.
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