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PRINCIPAL APPLICATIONS OF MICROWAVES IN PRODUCTION AND REFINING OF PETROLEUM. Microwave irradiation
offers a clean, inexpensive, and convenient method of heating, which is an alternative way of introducing energy into chemical

systems. In particular, applications of microwave irradiation technology for petroleum processing have been developed in the last
twenty years. The main objective of this paper is to review the use of microwave irradiation technology as an alternative technique

applied during petroleum refining and primary processing of petroleum fluids, presenting and discussing successful applications of
this technology as a tool for petroleum emulsion separation and catalytic reactions normally found at hydrorefining plants.
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INTRODUCAO

A maior parte das descobertas de reservas de petréleo realiza-
das no Brasil nos ultimos anos tem sido de reservatdrios de 6leos
pesados de baixo grau API (<20°), alta viscosidade e elevada acidez
total. A producdo e o processamento desses 6leos pesados t€m sido
de alto interesse na Petrobras, que vem investindo em programas de
pesquisa e desenvolvimento (i.e. PRAVAP, PROTER e PROPES)
através do seu centro de pesquisa (CENPES) apontando desafios
tecnolégicos visando viabilizar a recuperacdo e a comercializagdo
de 6leos pesados.

Dentre as melhorias tecnoldgicas a serem atingidas, destaca-se a
necessidade de avangos nas unidades de dessalgag¢do e de hidrorrefino
envolvendo reacdes cataliticas da Petrobras. O processo de dessal-
gacdo visa reduzir a concentrac¢do de sais no petréleo antes do seu
processamento nas unidades de destilagdo. Constitui uma operacdo
indispensavel que, em ultima andlise, depende da separacao das gotas
de dgua por gravidade ou decantacdo. Para que as pequenas gotas de
dgua se depositem, deve ocorrer coalescéncia de goticulas com forma-
¢do de gotas suficientemente grandes, capazes de sedimentar com o
auxilio da agdo da gravidade, resultando na formagao de uma camada
liquida continua, em um tempo razoavelmente curto. Para que a coa-
lescéncia das pequenas gotas e 0 seu assentamento se processem mais
facil e rapidamente, estabelecem-se condi¢des e empregam-se agentes
capazes de favorecer a realizac@o de tais objetivos. Essas condicdes
variam desde o simples aquecimento, para diminuir a viscosidade do
dleo, até o emprego de agentes quimicos ou de aplicagdes de campos
elétricos ou magnéticos, que promovem a coalescéncia das gotas de
dgua salgada. Porém, as elevadas estabilidades das emulsdes de 6leos
pesados assim como as altas viscosidades dificultam a separagdo da
dgua emulsionada do 6leo durante o processo de dessalga¢do, tornan-
do deficientes os tratamentos empregados nesse processo.'

De modo andlogo, as unidades de hidrorrefino existentes (hi-
drotratamento, hidrocraqueamento e hidrogenacdo) apresentam
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limitagdes quanto a capacidade de processamento de 6leos pesados.
Estes 6leos sdo ricos em compostos de alto peso molecular e estru-
turas ciclicas, implicando em maior complexidade das operagdes de
fracionamento e obtenc¢io de derivados realizadas nas unidades de
hidrorrefino. Estes dleos exigem um maior nimero de etapas incor-
rendo em alto consumo energético e intensa geragdo de poluentes.

Assim, novas técnicas devem ser estudadas com o objetivo de su-
prir a falta de processos eficazes para separar a 4gua dos 6leos pesados
e, por outro lado, para o aumento da seletividade e eficiéncia das ope-
ragdes de hidrorrefino. Neste contexto, a irradiagdo por microondas
representa uma alternativa promissora para ambos os processos. Isto
se deve ao fato da irradiagcdo por microondas permitir aquecimento
rapido e seletivo de materiais, além de possibilitar processos limpos e
de baixo custo. O aquecimento de misturas empregando microondas
estd fundamentado na interacao da matéria com o campo elétrico da
irradiagdo incidente, originando a movimentacao de fons e de dipolos
induzidos ou permanentes das moléculas, movimentagdo esta que
geralmente produz calor. Em particular, o aquecimento de emulsdes de
petréleo € bastante vantajoso para fins de separacio das fases, sendo
facilmente atingivel via irradiagdo por microondas. Por outro lado, a
absorcao seletiva de energia microondas por certas moléculas pode
causar a iniciagdo de reacdes cataliticas semelhantes as encontradas
nas unidades de hidrorrefino. Sabe-se que algumas sinteses organi-
cas envolvendo sistemas cataliticos podem ser aceleradas quando
submetidas a irradia¢@o por microondas. Estas elevadas velocidades
reacionais podem ser provocadas pelos efeitos térmicos e, como
alguns autores ja apontaram, por efeitos especificos (ndo puramente
térmicos) geralmente associados a interacdo das microondas com a
matéria a nivel molecular.

O objetivo desta revisdo € apresentar os principais fundamentos
da irradiacdio por microondas, os efeitos térmicos e especificos pro-
duzidos, principais estudos disponiveis incluindo artigos cientificos e
patentes no setor de petréleo, com foco nas aplicagdes de separacio de
emulsdes e reagdes cataliticas tipicas das unidades de hidrorrefino. A
revisdo pretende também apresentar os desafios desta drea de pesquisa
que ainda € pouco explorada, sobretudo no Brasil.
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INTERACAO DAS MICROONDAS COM A MATERIA E
MECANISMOS DE AQUECIMENTO

As microondas sdo radiacdes eletromagnéticas ndo ionizantes nas
bandas de freqiiéncia entre 0,3 e 300 GHz e comprimentos de onda
variando entre 0,001 e 1 m.? A Figura [ ilustra a faixa das microondas
no espectro eletromagnético, incluindo trés bandas de freqiiéncia
tipicas: a freqiiéncia ultra-alta (UHF — ultra high frequency: 300 MHz
a 3 GHz), a freqiiéncia super-alta (SHF — super high frequency: 3 a
30 GHz) e a freqiiéncia extremamente alta (EHF — extremely high
frequency: 30 a 300 GHz).

MICROONDAS L
Infravermelho | Radio
2 )
EHF || SHF UHF
1 pm 1mm 0.01m 0.1m 1m 10°m

Figura 1. Microondas no espectro eletromagnético

Na faixa das microondas, as energias correspondentes aos fétons
sdo insuficientes para provocar a ruptura de ligacdes quimicas e a
conseqiiente modificag@o da estrutura das moléculas. Neste sentido,
fendmenos de ativagdo molecular, como os encontrados nos proces-
sos fotoquimicos, sdo pouco provaveis de ocorrer via irradiacdo por
microondas.** De fato, o efeito que as microondas ocasionam € base-
ado na reorganizacdo das cargas das moléculas polares (polarizagdo)
e dos fons livres de materiais dielétricos, induzida pelo campo elétrico
das radiacdes. Especificamente, a presenga de um campo elétrico
promove o alinhamento das cargas livres e dos dipolos na diregdo
do campo. Este deslocamento ¢ também influenciado pela agitacio
térmica do sistema e pelas interacdes intermoleculares das cargas
com as moléculas préximas, as quais se opdem a movimentacio
destas cargas. O atrito entre as cargas em movimento e as moléculas
resulta na liberag@o de energia na forma de calor e o conseqiiente
aumento da temperatura do sistema. Este tipo de efeito € chamado
de aquecimento dielétrico.>>¢

A composicao de cada material e o seu estado fisico (liquido ou
s6lido) determinam o tipo de deslocamento das cargas assim como
sua capacidade em transformar a energia das microondas em calor.
Para materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos
se alinham na dire¢do do campo elétrico quando este se encontra
ativo e se deslocam de forma aleatéria quando o campo se anula. A
variagdo ciclica desta orientacdo promove o movimento rotacional
dos dipolos como resultado da a¢do do campo elétrico e das forcas
de interagdo entre as moléculas.>> Este tipo de efeito ¢ altamente
dependente da freqiiéncia do campo elétrico e do tempo necessario
para que os dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial
(tempo de relaxagdo). Para baixas freqiiéncias de radiacdo, o tempo
em que o campo elétrico muda de sentido € superior ao tempo de
resposta dos dipolos. Neste caso, o campo elétrico estd em fase com
a polarizacdo e a energia eletromagnética €, sobretudo, empregada
na rotag@o dos dipolos. Para freqii€ncias de radiagdo muito altas, os
dipolos nao conseguem acompanhar as mudancas do campo elétrico e
nao se movimentam. Para freqiiéncias compreendidas entre estes dois
casos limites, os dipolos elétricos se retardam levemente com respeito
as mudancas do campo elétrico e parte da energia eletromagnética €
armazenada. Esta energia serd transformada em calor, devido ao atrito
dos dipolos com as moléculas vizinhas. Este mecanismo € conhecido
como aquecimento por rotacdo de dipolo.”®

A eficiéncia da conversdo da energia microondas em calor &,
entdo, distinta para cada material e € medida através do fator de dis-
sipagdo, 7¢d. Esta propriedade dielétrica ¢ definida pela razdo entre
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o fator de perdas (¢”) e a constante dielétrica (¢’), caracteristicos de
cada substancia (Equagdo 1)

8”
180 = —
2 )

A constante dielétrica, €’, quantifica a capacidade do material em
armazenar energia eletromagnética e o fator de perdas, €, determina
a habilidade do material em converter a energia armazenada em calor.
Estas duas propriedades sdo, respectivamente, a componente real e
imagindria da permissividade relativa, €* (Equagao 2)

g*zﬁv—jsu 2)

A permissividade do material € altamente influenciada pela freqii-
éncia da radiacdo eletromagnética, ®, e pelo tempo de relaxacio dos
dipolos, T. Para liquidos polares ideais possuindo um tnico tempo de
relaxagdo, a Equacdo de Debye pode ser empregada na determinagio
da relagdo entre estas propriedades*”® (Equagéo 3)

* € s 800
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onde, €_ € € sdo as permissividades do material para freqiiéncias
de radia¢do muito altas (>>7') e extremamente baixas (<<T”),
respectivamente. A separagio das partes real e imagindria na Equagao
de Debye permite estabelecer as seguintes expressdes para €’ e €”
(Equacgoes 4 e 5)
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E importante notar que o fator de perdas definido a partir da
Equacdo 5 possui um valor maximo para valores de freqiiéncia iguais
ao tempo de relaxacdo do dipolo (o que equivale a /+®’t°=2). Para
faixas de freqiiéncia préximas a este valor 6timo, a constante dielétrica
diminui com o aumento da freqiiéncia. Finalmente, o valor mdximo
do fator de dissipacdo para cada material € obtido para freqiiéncias
ligeiramente superiores aquelas que maximizam o fator de perdas.’
Na pratica, muitos processos que empregam microondas nio sao
conduzidos sob freqiiéncias de radiagdo varidveis para otimizar as
propriedades dielétricas. Os equipamentos de microondas comerciais
sdo geralmente projetados para operar sob freqiiéncia constante no
valor de 2,45 GHz. Para esta freqiiéncia, o inico parimetro capaz de
influenciar as propriedades dielétricas € a temperatura do sistema, que
aumenta durante o aquecimento do material. Tanto a agitagdo térmica
do sistema, quanto as for¢as intermoleculares viscosas sao afetadas
pelo incremento de temperatura do material, o que resulta na dimi-
nuicdo dos tempos de relaxagdo dos dipolos. O tempo de relaxacdo
para moléculas com geometria esférica submetidas a um movimento
rotacional pode ser determinado através da Equagdo 6*7%

= snn?
2kT (6)
onde M € a viscosidade do meio continuo, r € o raio da molécula

esférica, k € a constante de Boltzmann e 7'¢ a temperatura do sistema.
Para a maioria dos liquidos relativamente polares (e.g. 4gua, etanol,
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tolueno, xileno, acetona,...), o aumento de temperatura conduz a
diminuicdo das propriedades dielétricas e, conseqiientemente, 2 menor
eficiéncia do aquecimento dielétrico.’

Por outro lado, quando a amostra irradiada comporta-se como
um semicondutor elétrico (por exemplo, solugdes eletroliticas,
liquidos idnicos), os fons podem se movimentar através do mate-
rial acompanhando as mudancas no campo elétrico. As correntes
elétricas resultantes produzem o aquecimento da amostra, devido
a resisténcia elétrica. Este mecanismo € conhecido por condugado
ionica.”® Para materiais baseados neste mecanismo, a condutividade
elétrica e, conseqiientemente, as taxas de aquecimento aumentam
com a concentragdo de espécies idnicas. Ao contrario do mecanismo
de rotagdo do dipolo, o aumento de temperatura durante o aqueci-
mento do material resulta no incremento da mobilidade dos ions e,
conseqlientemente, na maior eficiéncia do aquecimento através do
mecanismo de condugdo idnica.'® A Equagdo 7 apresenta a relagdo
entre a condutividade elétrica e a concentrag@o de fons:

o =unN ,q.[C] @)

onde, 1 € a mobilidade média dos fons, n, € 0 nimero de cargas por
molécula, N, € o nimero de Avogadro, g, € a carga elementar e [C]
a concentrag@o molar de fons.

Para sistemas onde ambos os mecanismos de rotacdo de dipolo
e de condugdo idnica sdo atuantes, a poténcia dissipada na forma de
calor pode ser determinada a partir do fator de perdas e da conduti-
vidade elétrica do material®’ (Equagéo 8)

P= ((1)808"+G)E2 (8)

onde, P € a poténcia dissipada por unidade de volume e E € o campo
elétrico aplicado. Desta forma, esta equagdo explica o conhecido
efeito do aumento das taxas de aquecimento de uma amostra com o
aumento da sua forca idnica e/ou do fator de perdas.

EFEITOS TERMICOS E NAO-TERMICOS

Durante o aquecimento dielétrico, as radia¢des penetram no
material de forma que a transferéncia de calor acontece desde o seio
do material até a superficie do mesmo. Este tipo de transferéncia
causa o0 aquecimento em massa do material e um rdpido aumento da
sua temperatura.*>!! Desta forma, este tipo de aquecimento ¢ bem
diferente do convencional, no qual as taxas de aquecimento s3o mais
lentas e dependem da condutividade térmica do material, das dife-
rencas de temperatura criadas ao longo do material e das correntes
convectivas. Uma caracteristica marcante do aquecimento dielétrico
¢é sua seletividade a certos tipos de materiais. No caso particular de
misturas, o aquecimento preferencial de certos componentes pode
resultar na formagdo de pontos quentes no interior da amostra, ou
seja, regides cuja temperatura € nitidamente superior a temperatura
média da amostra.*'?

Acredita-se que esta forma peculiar de aquecimento seja respon-
sével por uma série de efeitos observados nos processos conduzidos
via microondas. Dentre estes efeitos, a literatura aponta o aumento da
temperatura de ebulicdo de alguns liquidos,'*!* maiores velocidades
reacionais em certas sinteses'*'® e o aumento da regiosseletividade
em reacoes organicas.'!” Este cardter seletivo das microondas tem
sido aproveitado para a conducdo de reagdes cataliticas sobre supor-
tes s6lidos em auséncia de solventes.!>!>!¥ Neste caso, os reagentes
sdo aquecidos seletivamente pelas microondas, permitindo que a
reagdo seja conduzida a altas temperaturas com minima degradacio
térmica do suporte, quando os mesmos possuem baixa capacidade
de absor¢do de radiagao.
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Além dos efeitos térmicos, alguns relatos da literatura indicam
a existéncia de efeitos ndo puramente térmicos quando os sistemas
sdo submetidos a radiacdo microondas. Segundo este conceito, a
irradiagdo por microondas resulta na alteragdo de propriedades
termodinamicas de sistemas reacionais. Um exemplo deste efeito
seria a redugdo da energia livre de Gibbs da ativac@o de reagdes, seja
devido ao armazenamento de energia de microondas como energia
vibracional de uma molécula ou grupo funcional (efeito entélpico), ou
pelo alinhamento das moléculas (efeito entrépico).!>1¢7-1° Além disso,
acredita-se que as microondas favorecem a eficiéncia das colisdes
moleculares, devido a orientagdo das moléculas polares envolvidas
nareacdo.'® A Tabela 1 resume as principais diferencas entre os tipos
de aquecimento via microondas e o convencional.

Tabela 1. Comparagido do aquecimento via microondas e conven-
cional

Propriedade Aquf.:mmenm via Aquecm_lento
microondas convencional
Velocidade Répido Lento
Modo de transferéncia Acoplar/n'ento Conduga~0 /
energético Convecgao
. Acoplamento a Aquecimento
Mecanismo . K
nivel molecular superficial
Forma de propagagao Volumétrico Superficial
Deper.ldenc1a das . Maior Menor
propriedades do material
Seletividade Seletivo Nio-seletivo
Ponto de ebuli¢do Maior Menor
do solvente
Dimensdo dos Reduzida Elevada

equipamentos

Os efeitos produzidos pela irradiacdo de microondas sao mul-
tifacetados e ainda ndo foram plenamente esclarecidos. Porém,
independente da natureza do efeito (térmica ou ndo-térmica), pode-
se concluir pela existéncia do chamado “efeito microondas”, que
resulta em vantagens potencialmente interessantes para uma série
de aplicacdes.

APLICACOES
Quebra de emulsoes via microondas

A operagdo de dessalgacdo de petrdleos envolve a dilui¢do da
concentracdo de sais através da mistura de dleo e dgua com niveis
mais baixos de sais. A mistura resulta na formagdo de emulsdes do
tipo d4gua em 6leo, onde a dgua € a fase dispersa e o 6leo a fase con-
tinua, com teores de dgua que variam entre 5 e 15%. As emulsdes
geradas sdo bastante estdveis devido a presenca de tensoativos natu-
rais, tais como asfaltenos, resinas e dcidos nafténicos, entre outros.
Estas espécies possuem atividade interfacial e podem se adsorver
na superficie das gotas de dgua formando um filme com rigidez e
viscosidade suficientes para evitar a coalescéncia entre as gotas. Apds
a etapa de formac¢do da emulsdo, € provocada a sua desestabilizacio
até a separacdio completa das fases dgua (contendo os sais) e dleo
(baixa salinidade). Para tanto, a coalescéncia entre as gotas de dgua
¢é geralmente promovida pela acao de um campo elétrico (tratamento
eletrostatico) sob condigdes de altas temperaturas e pressdes (trata-
mento térmico) e/ou pela adiciio de agentes quimicos (tratamento
quimico) capazes de se adsorver na superficie das gotas, provocando
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o deslocamento dos tensoativos naturais. A Figura 2 ilustra a coales-
céncia entre gotas de d4gua com conseqiiente reduciio do nimero de
gotas e aumento do didmetro.

Figura 2. Coalescéncia de gotas de dgua dispersas em dleo

A eficiéncia dos tratamentos térmico, eletrostitico e/ou quimico
depende da viscosidade do meio assim como da estabilidade da emul-
sdo que, por sua vez, ¢ influenciada pela composi¢ao dos tensoativos
naturais, teor de dgua e concentra¢do em sais, pela distribuicido do
didmetro das gotas de dgua, assim como pelas condi¢des experimen-
tais, como temperatura, idade da emulsdo, etc. Para emulsdes geradas
a partir de 6leos pesados, estes tratamentos tém sido pouco eficientes
sendo necessdrios tempos de processamento muito elevados e/ou a
utilizagdo de quantidades elevadas de produtos quimicos. Recente-
mente, processos de separagio via microondas tém sido apresentados
na literatura como alternativas eficientes para a separagdo de fases a
partir de emulsdes muito estéveis.?

Os mecanismos que favorecem a desestabilizacdo de emulsoes
dgua em 6leo via microondas sdo resultantes da intera¢do das micro-
ondas com os componentes polares e os fons encontrados nas fases
dispersa e continua. Especificamente, as moléculas de dgua e os sais
dissolvidos na fase aquosa apresentam grande capacidade de trans-
formar a energia microondas em calor. Por outro lado, o petréleo é
majoritariamente composto por hidrocarbonetos de baixa polaridade
a excecao das fragdes asfaltenos e resinas. A Tabela 2 apresenta va-
lores da constante dielétrica dos principais compostos presentes nas
emulsdes dgua em 6leo. Pode ser observado que as fragdes asfaltenos
e resinas possuem polaridade bastante inferior a da dgua, sendo entio
as moléculas de dgua as principais responsdveis pelo aquecimento
dielétrico nas emulsdes de petrdleo.

Tabela 2. Constantes dielétricas de compostos presentes nas emulsdes
dgua em 6leo

Composto €’ (constante dielétrica) Ref.
Agua 76,7 15
Asfaltenos 5,5-18.4 21
Resinas 3,8-5,1 21
Petréleo 2,1-2,6 21

Este aquecimento pode ocasionar a reducio eficaz da viscosidade
do filme de tensoativos que envolvem as gotas de dgua, favorecendo
assim a coalescéncia das gotas. Fang et al.?*** apontam também que
a interagdo das microondas com as moléculas de dgua provoca a
rotagdo dos dipolos formados durante a agdo do campo elétrico, fato
que pode produzir perturbagdes na camada tensoativa e diminuir
a estabilidade das gotas. Mudancas na microestrutura de alguns
destes tensoativos devido a presenca de um campo eletromagnético
foram também observadas por Gunal e Islam?* através de medidas
da viscosidade de amostras de petréleos previamente submetidas a
irradiagdo. Os autores observaram que a viscosidade de petréleos
com teores de asfaltenos superiores a 3% em massa era alterada
apds as amostras serem submetidas a irradia¢@o durante 10 min. Tal
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efeito ndo foi observado para amostras destes petréleos em auséncia
de asfaltenos.

Segundo Xia et al.,” o aquecimento preferencial das gotas de dgua
nas emulsdes de petréleo pode causar pressdes internas intensas nestas
gotas, o que resulta na expansdo da fase dispersa e na diminuicao da
espessura do filme interfacial. Contudo, os estudos disponiveis na
literatura sdo ainda insuficientes para identificagdo dos mecanismos
dominantes nesta aplicagdo das microondas. Porém, varios estudos
mostraram a elevada eficiéncia dos processos de separacéo via mi-
croondas quando comparados com os tratamentos de aquecimento
convencional.?>?% Além disso, outras vantagens sdo associadas aos
processos via microondas como o tamanho relativamente reduzido
dos equipamentos, custos de manutencdo baixos e o fato de ser uma
fonte de energia limpa.?

O primeiro estudo encontrado na literatura sobre a aplicacio
das microondas na separacdo de fases de emulsdes de dgua em 6leo
foi apresentado por Wolf.?” Neste trabalho foram realizados testes
comparativos de separagdo de emulsdes através de tratamento tér-
mico convencional e via microondas. Durante o tratamento térmico
convencional, emulsdes de petréleo com teores de dgua de 30% em
massa foram aquecidas num banho térmico a temperatura de 60 °C
durante 30 min. As amostras tratadas empregando microondas foram
submetidas a irradia¢@o durante tempos de exposicdo de 20 e 30 s a
poténcia constante. Este periodo foi suficiente para as amostras atin-
girem a temperatura de 60 °C. Esta temperatura foi mantida constante
numa segunda etapa, durante a qual as amostras foram submergidas
no banho térmico durante 30 min. No final dos ensaios unicamente
as amostras submetidas a irradiacdio apresentaram formacio de dgua
livre. A quantidade de 4gua livre formada foi maior para os ensaios
onde as amostras foram expostas inicialmente por 30 s a irradiacdo
das microondas.

A partir do trabalho pioneiro de Wolf outros estudos foram
apresentados na literatura comparando eficiéncias dos processos de
separagdo empregando tratamento térmico e tratamento via micro-
ondas. Fang er al.?*> apresentaram testes de separacdo de emulsoes
de petrdleo pesado (°API=19) realizados em forno microondas
convencional empregando tempos de irradiagdo inferiores a 20 min.
Os resultados experimentais mostraram a elevada eficiéncia das mi-
croondas na separagdo das fases envolvidas quando comparada com
a eficiéncia dos testes realizados por aquecimento convencional. Os
autores foram pioneiros na apresentacdo de estudos de separacdo de
emulsdes em escala industrial empregando um gerador microondas
que operava a uma freqiiéncia de 915 MHz. A exposi¢do as micro-
ondas foi de 8 h e as temperaturas de aquecimento foram inferiores a
40 °C. Estas condi¢des foram suficientes para separar completamente
as fases dgua e 6leo das emulsdes.

Xia et al.® investigaram o efeito da concentrag@o de asfaltenos
e resinas, assim como do seu estado coloidal, na velocidade de
formacdo de dgua livre. As emulsdes tratadas foram sintetizadas a
partir de d6leo querosene e distintas concentracdes de asfaltenos e
resinas previamente extraidos de petrdleos ricos nestas fragdes. Os
autores observaram que para faixas de concentrag¢des de asfaltenos
e resinas baixas, estas espécies contribuiam na estabilidade coloidal.
Por outro lado, concentragdes relativamente elevadas de asfaltenos e
resinas podem favorecer a formagdo de agregados pouco soliveis na
fase dleo, os quais ndo participam na estabilizagdo das gotas de dgua.
Foram também comparadas as eficiéncias na separag@o de emulsdes
empregando tratamento térmico convencional e tratamento via mi-
croondas. Os autores verificaram que a aplicacdo das microondas
aumenta em uma ordem de grandeza a velocidade de coalescéncia
das gotas dispersas. O rdpido aumento do didmetro das gotas durante
a coalescéncia resulta na completa separacéo das fases envolvidas
na emulsdo ap6ds tempos de irradiagdo de somente 120 s a poténcia



Vol. 31, No. 6

constante. Os experimentos foram realizados em forno microondas
doméstico.

Chan e Chen? estudaram a influéncia da adi¢@o de sais e 4ci-
dos inorganicos solubilizados na fase aquosa sobre a eficiéncia da
separagdo de emulsdes dgua em 6leo sob a acdo das microondas. As
emulsdes empregadas nestes estudos foram sintetizadas a partir de
6leo querosene e 6leo de tipo parafinico, monooleato de sorbitan como
tensoativo e dcidos organicos (dcidos nafténicos, por exemplo) que
auxiliam na estabilizagio das gotas de dgua. Os testes foram condu-
zidos em forno microondas doméstico e os tempos de exposi¢do as
microondas foram de 15 s a poténcia constante. Os autores concluiram
que a adicdo de baixas concentragdes de eletrdlitos e dcidos aumenta
a velocidade de coalescéncia das gotas, devido a maior interagdo das
radiacdes com a fase dispersa em funcdo da participacido do meca-
nismo de conducdo idnica. Por outro lado, a adi¢do de concentracdes
elevadas de sais (>0,5 M) resultou na diminuicao da eficiéncia da
separacgdo. Os autores apontam que valores de forga ionica da fase
dispersa muito elevados poderiam limitar os movimentos rotacionais
dos dipolos das moléculas de 4gua diminuindo o fator de dissipagao
da fase dispersa. Os autores ndo apresentaram informagdes sobre as
temperaturas de aquecimento nos diferentes testes. Estas informacdes
permitiriam uma maior compreensdo da influéncia da concentracdo
de sais nas propriedades dielétricas do sistema.

Num estudo sobre a separacdo de emulsdes de petréleo do tipo
dgua em 6leo via microondas, Liaoyuan et al.*® também observaram
um aumento da eficiéncia de separaciio com a concentragdo de sais
entre 0,1-1,2 M, verificando uma leve diminuic@o de eficiéncia para
concentracdes proximas ao limite superior da faixa estudada. Os testes
de separacdo foram realizados com emulsdes sintetizadas a partir de
petréleo pesado e fases aquosas compostas de solugdes idnicas de
12 tipos de sais distintos. As emulsdes eram irradiadas sob poténcia
constante e com tempos de exposicdo de 3 min. Apesar dos autores
ndo apresentarem informagdes sobre a evolugdo da temperatura de
aquecimento, acredita-se que o aumento da eficiéncia de separacio
com 0 aumento da concentracdo de sais observado nos testes pode ser
atribuido ao aumento de temperatura da mistura, conforme previsto
pelo mecanismo da condugdo idnica discutido anteriormente. Segun-
do este mecanismo, a presenca de fons livres auxilia a dissipagdo de
energia microondas sob a forma de calor, reduzindo a viscosidade
da fase continua e favorecendo a separacdo das fases.

A investigac@o de Liaoyuan et al.” relacionou o efeito de distintos
cations e anions presentes na emulsio sobre a eficiéncia de separagio.
Segundo os autores, a ordem de influéncia dos fons positivos sobre
a separacdo de emulsdes A/O seria Na* > K* > Mg*™ > Ca*™ > Ba* >
Al*. Com excegdo do Al*3, este ordenamento coincide também com
o inverso do poder de polarizagio. Referente aos tipos de anions, os
autores observaram que a eficiéncia da separagdo aumenta com o raio
do fon. Desta forma, a ordem de influéncia dos anions investigados
seria: CH,COO>I">CI'>NO,". As diferengas observadas sobre a efi-
ciéncia da separacio sdo ocasionadas pela diminui¢do da constante
dielétrica das moléculas de dgua, devido a efeitos de hidratagdo dos
fons presentes na solugdo.**' Assim, as moléculas de dgua atraidas
pelos fons apresentam menor poder de absor¢do da irradiagdo. Por
outro lado, tanto o poder de polarizag¢do dos cations quanto o raio
dos anions poderio afetar a capacidade de atragdo das moléculas de
dgua e a sua contribuicdo na diminuic¢do da constante dielétrica das
moléculas de dgua.

Recentemente, Abdurahman et al.3>3 apresentaram trabalhos
envolvendo a separacdo de emulsdes de petréleo leve e pesado, na
presenca de tensoativos ndo-idnicos comerciais, como Triton X-100,
monooleato de sorbitan e dodecil sulfato de sddio, entre outros. Os
testes foram realizados em forno microondas doméstico devidamente
instrumentado com sensores de temperatura e adaptado para condu-
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¢do de testes em batelada e em continuo. Os tempos de exposi¢do as
microondas foram inferiores a 7 min, tanto nos testes em batelada
quanto continuos. Os testes resultaram em eficiéncias de separacio
elevadas para ambos os processos. Além disso, foram comparados
os tratamentos envolvendo aquecimento microondas e aquecimento
convencional. A partir dos resultados observaram-se velocidades de
aquecimento e eficiéncias de separacdo maiores para os testes realizados
via aquecimento microondas. Os autores mostraram que este aumento
na eficiéncia da separac@o ndo foi unicamente causado pelas maiores
temperaturas atingidas nos testes via microondas. Assim, amostras com
temperaturas finais de aquecimento iguais apresentam eficiéncias de
separac@o maiores quando aquecidas via microondas.

As diversas vantagens do uso da energia microondas tém incen-
tivado a elaboracdo de patentes de processos e equipamentos para
uso industrial desta tecnologia na quebra de emulsdes do tipo dgua
em 6leo e Gleo em dgua. Desde a patente pioneira de Wolf?’ descrita
anteriormente, na qual o autor propde o uso de energia microondas
como processo complementar ao aquecimento térmico conven-
cional, diferentes propostas t€ém sido apresentadas na literatura de
patentes visando aumentar a eficiéncia das separagdes. Em geral,
tais propostas consideram modifica¢des no processo ou no desenho
dos equipamentos.

Neste sentido e baseando-se no trabalho anterior de Wolf,”
Hudgins e Wolf* propuseram um processo para a separagio de
emulsdes do tipo 6leo em dgua via microondas incluindo um esquema
de recirculagdo continua da dgua separada por uma cavidade com
irradiacdo de microondas, a fim de aumentar a eficiéncia do pro-
cesso. Na proposta, considera-se que o esquema de separagdo pode
ser acoplado a montante ou a jusante de sistemas convencionais de
separac@o. Wolf et al.¥” propuseram a inserc@o de tramas de madeira
ou de polipropileno corrugado na cavidade da unidade apresentada
na patente de Wolf.?” Os autores sugeriram a utilizacdo de tramas de
materiais com baixa constante dielétrica, fatores de perda inferiores
a 0,05 e de elevada drea superficial.

Kartchner®® propds uma unidade de irradiagdo para quebra de
emulsdes formada por duas cavidades justapostas construidas por
materiais condutivos separadas por um guia de onda central. O autor
defende que nestas cavidades as microondas sao refletidas repetida-
mente e fendmenos de ressonincia conduzem a elevadas taxas de
absorcdo das microondas. O fluxo da emulsdo por ambas as cavidades
¢é ascendente, com o intuito de retardar a deposi¢do de s6lidos como
areias. A entrada da emulsdo nesta unidade € precedida por uma etapa
de aquecimento empregando-se técnicas convencionais, através das
quais o fluido atinge temperaturas na faixa de 49 a 52 °C. O autor
alega que esta etapa de aquecimento permite, por um lado, a fuséo de
alguns sélidos como graxas e hulhas, aumentando assim a constante
dielétrica das emulsdes e, por outro lado, a reducao da viscosidade das
emulsdes facilitando o seu escoamento. Nesta unidade, a temperatura
nas cavidades pode ser mantida constante através de modificacdes
na vazdo de entrada da emulsdo nas cavidades. O autor propds um
processo para separacio de emulsdes em duas etapas, que consiste
na exposi¢do da emulsdo as microondas empregando a unidade
apresentada na patente pioneira de Wolf,”” seguida da separagio
completa das fases por centrifugacéo ou por separacio gravitacional
em um vaso separador.

Na patente de Nilsen et al.* foi proposto um processo de separagio
para emulsdes do tipo 4gua em 6leo via microondas baseado na escolha
de freqiiéncias 6timas de irradiac@o, para as quais a poténcia consumida
no processo € minimizada. Neste processo, o tempo de exposicao das
amostras as microondas € inferior a 5 s, durante os quais a temperatura
da emulsdo aumenta em 10 °C. A freqiiéncia 6tima deve ser escolhida
em funcdo das condicdes experimentais, tais como temperatura, con-
centracdo de sal, tamanho das gotas de dgua e porcentagem de dgua
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na emulsdo. Os autores afirmam que esta freqiiéncia deve garantir o
aquecimento seletivo da dgua, evitando a interagéio das microondas com
0 6leo e maximizando, a0 mesmo tempo, o fator de perda dielétrica.
Como comentado anteriormente, o fator de perdas apresenta valores
maximos diferentes segundo o tipo de fluido a ser aquecido: para 6leos
encontram-se valores maximos do fator de perdas para freqiiéncias
inferiores a 1 GHz; para a 4gua estas freqiiéncias situam-se em torno de
20 GHz e para a 4gua salgada, freqiiéncias inferiores a 3 GHz resultam
em fatores de perda 6timos. Por outro lado, a freqiiéncia de irradiagio
6tima estd influenciada pelo tamanho das gotas de dgua. O didmetro
das gotas deve ser bastante inferior a profundidade de penetracdo das
radiacdes. Cabe destacar que a profundidade de penetragdo diminui
com o aumento da freqiiéncia, assim, identificam-se profundidades de
penetragdo de 3 mm para freqtiéncias de 20 GHz. Os autores ressaltam
aimportancia de incluir um sistema de agitaco para favorecer o contato
entre as gotas de dgua. Outras informacdes referentes ao processo como
o tipo de petréleo ou a temperatura e poténcia de trabalho ndo constam
no documento publicado.

Apesar dos processos existentes, a tecnologia disponivel atualmente
ndo contempla o ajuste das condi¢des de irradiagiio (poténcia, tempe-
ratura, tempo de residéncia, agita¢do) em funcdo das caracteristicas das
emulsdes (teores de dgua e sal da emulsdo, pH da fase aquosa, teores de
asfaltenos, resinas e solidos, viscosidade etc.). Em parte, isto se deve a
complexa relacdo existente entre a estabilidade das emulsdes de petréleo
e sua composigao, assim como pela falta de estudos sistematicos sobre
as relacdes existentes entre o aquecimento dielétrico e as caracteristicas
compo-sicionais das emulsdes. Além disso, a maior parte dos estudos
envolvendo irradiacdo de microondas considera o uso de dispositivos
domésticos, que nem sempre possibilitam a homogeneidade da irradia-
¢do, o controle da temperatura e da poténcia aplicada.

O trabalho recente de Fortuny et al.* constitui uma das poucas
investigacdes que buscam compreender os efeitos das caracteristicas
das emulsdes de 4gua em petrdleos no desempenho da separacio
via irradiacdo de energia microondas sob condi¢des controladas.
Uma série de corridas de separacdo em batelada foi efetuada a fim
de avaliar o teor final de 4gua emulsionada de amostras de emulsdes
apods exposicao as microondas. Os testes consideraram temperaturas
e velocidades de aquecimento distintas, usando amostras de emulsao
sob diferentes condi¢des de pH da fase aquosa e teores de sal e
dgua. Perfis de temperatura definidos foram estabelecidos a fim de
controlar a quantidade de energia aplicada a emulsdo e, portanto,
sua viscosidade. Os testes foram conduzidos em um equipamento
comercial especifico para sinteses assistidas por microondas, o qual
possibilitava o controle da temperatura das amostras ou da poténcia
aplicada, além de permitir o registro das pressdes e temperaturas
de aquecimento das amostras, bem como da poténcia aplicada.
Com base nos resultados, os autores concluiram que toda condi¢@o
operacional ou composicional que acentue a absor¢do de energia
microondas pela amostra deverd favorecer a separacdo da emulsdo,
exceto se tal condicdo também contribuir para a estabilidade da
emulsdo. Assim, as maiores eficiéncias de separag@o foram obtidas
para sistemas contendo elevados teores de dgua (45%) sob altas
temperaturas, exceto quando os sistemas envolviam elevados teores
de sais e pHs que contribuiam para a estabilidade das emulsdes. Em
testes conduzidos a temperatura constante, a presenga de sal na fase
aquosa reduziu a quantidade de energia necessdria para aquecimento
da amostra, resultando em queda da eficiéncia de separagdo.

Aceleracio de reacdes cataliticas na indistria de petréleo
As reagdes aceleradas pela irradiacio microondas envolvem a

absorc¢do seletiva da radiagio microondas pelas moléculas polares.* Os
experimentos iniciais com a técnica de microondas centravam-se no uso
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de solventes com altos coeficientes dielétricos, tais como dimetilsulféxido
e dimetilformamida, causando um superaquecimento durante as reacdes.
Porém, a aplicac@o da técnica de microondas floresceu recentemente
com os estudos de reacdes sobre suportes sdlidos, em condi¢des livres
de solventes. Nestas reacdes, os compostos organicos adsorvidos nas
superficies de 6xidos organicos, tais como alumina, absorvem irradiagdo
microondas, ao passo que os suportes s6lidos nido absorvem.*!

O mecanismo de acéo das microondas para acelerar reacdes quimi-
cas heterogéneas € discutido na literatura, mas ainda carece de estudos
mais aprofundados. H4 dividas se o “efeito microondas” resulta da
interagdo do campo eletromagnético (microondas) com a matéria a nivel
molecular, que poderia promover transferéncia de elétrons do catalisa-
dor e iniciar reacdes quimicas (efeito ndo-térmico), se € um fendmeno
baseado nas diferengas principais dos mecanismos de aquecimento
(efeito térmico), isto €, as microondas auxiliariam no aquecimento do
leito catalitico,” ou se ambos os mecanismos poderiam ocorrer.

A oportunidade de utilizar radiagio para processamento de petrd-
leo foi demonstrada experimentalmente nos anos 60.* Estes estudos
foram limitados a reagdes de degradacio iniciadas pela radiagdo em
hidrocarbonetos modelos e em fracoes de 6leo leve. Wan* propos que
a radiagdo microondas aumenta razoavelmente a energia cinética dos
elétrons livres na superficie metélica (efeito ndo-térmico). Quando estes
elétrons adquirem energia cinética suficiente, isto €, quando atingem
um certo modo plasma, rea¢des quimicas se iniciam por transferéncia
de elétrons da superficie metdlica para o substrato organico.

Toffe et al.*> observaram que a aplicacdo de microondas pode
alterar a seletividade de uma reagio quimica (no caso, seletividade
para acetileno a partir de metano). O calor da radiag@o € liberado
para a superficie do catalisador, normalmente um material de con-
dutividade relativamente baixa, e posteriormente para a fase gas. Se
o catalisador consiste de particulas randomicamente orientadas, a
distribuicéo de temperatura ndo ¢ uniforme devido a interacdo com
o campo eletromagnético. Como resultado, um sistema altamente
ndo equilibrado € criado e intermedidrios quimicos formados na su-
perficie do catalisador sdo dessorvidos termicamente durante o pulso
de absor¢do de radiagdo e resfriados na fase gés relativamente fria.
Desta forma, as etapas de reagdo podem diferir consideravelmente
de um sistema com aquecimento térmico convencional.

Will et al.* destacaram a dificuldade de medic@o de temperatura
do leito catalitico, especialmente dos sitios ativos, sobre radiagdo
microondas, visto que os termopares ndo podem ser utilizados por
sofrer interferéncia. A idéia da catélise assistida por microondas seria
aquecer os sitios ativos a temperaturas significantemente maiores que
a temperatura medida no leito catalitico e na fase gés, de modo a evitar
reacdes secunddrias. Esta formagao de pontos quentes (hot spots) seria
um efeito térmico responsavel pelo aumento da taxa de reagdo e depen-
deria das diferentes interacdes da matéria com a radiacdo microondas.
A seguir, algumas aplicacdes das microondas em reagdes especificas
relacionadas a industria do petréleo serdo revisadas.

Reacgaoes de refino

Estima-se que os depdsitos de 6leo pesado mundiais sdo duas
vezes maiores que os de 6leo leve,* o que indica que a obtengdo de
derivados do petréleo de maior valor comercial exige o processa-
mento do 6leo bruto. O processamento do dleo pesado envolve varios
tipos de reacdes quimicas, dentre as quais se destacam: remogdo de
impurezas, tais como enxofre, nitrogé€nio, oxigénio e metais, que
envenenam os catalisadores das outras etapas e geram emissdes
gasosas; quebra (craqueamento, pirdlise) das moléculas pesadas em
moléculas mais leves, de maior valor agregado; modificagdo (reforma)
catalitica das moléculas sem alterar o ndmero de 4tomos de carbono,
com o objetivo de melhorar a qualidade do combustivel através do
aumento da octanagem.
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Antes da década de 30, o craqueamento do dleo bruto era sim-
plesmente térmico, exigindo um alto custo energético e tendo baixa
seletividade para os produtos de interesse. A partir dai, catalisadores
solidos acidos comecaram a ser utilizados. O uso de zedlitas dcidas,
silico-aluminatos com alta cristalinidade, foi o dltimo salto tecnold-
gico neste processo e é¢ empregado até os dias de hoje, com as reagdes
ocorrendo em reatores de leito fluidizado.

El Harfi et al.*® estudaram a pirélise de 6leo de xisto do Marrocos
sob irradiagdo microondas em uma unidade especialmente adapta-
da para este fim. Tanto o reator quanto a cavidade de microondas
foram adaptadas para assegurar uma boa transferéncia de energia
microondas para o material. O 6leo obtido por este processo era mais
malténico, menos polar e continha menos enxofre e nitrogénio que
0 6leo obtido pelo processo convencional de pirélise. O processo
mostrou-se mais rdpido e com um rendimento em 6leo similar ao
obtido por aquecimento cldssico.

Zaykina et al.** mostraram que o craqueamento térmico de fragdes
de 6leo pesados foi muito mais eficiente com o uso de radiagdo mi-
croondas que o craqueamento térmico tradicional, com o rendimento
em gasolina cerca de trés vezes maior e a relacdo querosene/gasdleo
1,5 vezes maior. Barnwenda et al.*’ estudaram o craqueamento do
benzeno induzido por microondas sobre zeélitas contendo niquel,
obtendo uma seletividade de 90% para acetileno. Gardner*® realizou
areacdo de conversdo do etilbenzeno a estireno em um reator de leito
fixo também utilizando o aquecimento induzido por microondas.

Zholobenko e House* avaliaram catalisadores a base de ferrie-
rita na isomerizacio do 1-buteno em reator continuo operando com
aquecimento convencional e por microondas, com uma cavidade de
microondas em modo Unico, de maior eficiéncia de aquecimento que
os fornos tradicionais de microondas. Nao foi observada degradacio
estrutural do catalisador por infravermelho e difragdo de Raios-X.
O desempenho do catalisador com ou sem microondas foi bastante
similar, com uma conversao e seletividade para isobuteno ligeiramente
maiores sob aquecimento por microondas, atribuida a forte interagdo
das espécies intermedidrias de alta polaridade e polarizabilidade
com o campo eletromagnético, com formagdo de pontos quentes e
aquecimento preferencial da fase s6lida e deslocamentos no equilibrio
de adsorc¢do/dessor¢do. Outras possibilidades levantadas foram a
mudanga no modo de formagdo do coque sobre o catalisador e varia-
¢oes nas condicdes de ativacdo e de reacdo, resultando em diferencas
pequenas na concentracio de sitios dcidos na zedlita.

Reacgdes cataliticas com hidrogénio podem ser realizadas tanto
no intuito de remocdo de impurezas quanto no craqueamento em
um unico reator, sendo conhecidas como hidroprocessamento ou
hidrorrefino catalitico.” Diversas classes de reagdes ocorrem simul-
taneamente no hidroprocessamento - hidrodessulfurizacio (HDS),
hidrodenitrogena¢ao (HDN), hidrodeoxigenag¢do (HDO), hidroge-
nagdo e hidrocraqueamento, entre outras, conforme apresentado
genericamente nas Equacdes 9 a 13

Hidrodessulfurizagdo: R-SH + H, — RH + H,S )
Hidrodenitrogenagdo: R-NH, + H, — RH + NH, (10)
Hidrodeoxigenagdo: R-OH + H, — RH + H,O (11)
Hidrogenagao: CH, + 3H, - CH,, (12)
Hidrocraqueamento: n-C,;H, + H, - CH,  + C, H,, (13)

A necessidade de diminuigdo gradativa dos teores de enxofre do
diesel e gasolina, muitas vezes por exigéncias legais, tém levado a um
interesse crescente na reagdo de hidrodessulfuriza¢do. Diversos proces-
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sos, cataliticos ou ndlo, tem se apresentado como alternativas para esta
reacgdo. Especialmente na dessulfurizagio do diesel, alguns compostos
aromdticos sulfurados t&ém baixa reatividade no processo tradicional.
Aliado a isto, reacdes como o hidrocraqueamento sdo endotérmicas,
requerendo considerdvel energia para se iniciar. Normalmente, esta
energia ¢ fornecida diretamente para o leito catalitico através de trocas
de calor, com baixa eficiéncia e alto custo. Nestes casos, comumente
tém sido utilizados uma fonte de energia com poténcia suficiente para
iniciar a decomposic¢do dos compostos sulfurados e/ou aquecer eletro-
magneticamente o leito catalitico, com maior eficiéncia energética, tais
como a radiofreqiiéncia e as microondas.”!

Kirkbride** desenvolveu um processo para reduzir o teor de enxofre
do carvio e do 6leo cru misturando-os com hidrogénio, usualmente
a alta pressdo, e submetendo a mistura as microondas. Propde que as
microondas causam um aumento localizado de temperatura no sitio de
cada dtomo de enxofre, ativando-os e permitindo a reacdo do mesmo
com dtomos de hidrogénio adjacentes, produzindo 4cido sulfidrico
(H,S), que é removido da fase gasosa. O carvao necessita de uma etapa
prévia de secagem antes da aplicagio das microondas, caso contrario, as
moléculas de d4gua também seriam ativadas, causando um significante
aumento da temperatura de todo o carvao, resultando na conversao das
moléculas de carvdo em indesejdveis produtos liquidos ou gasosos.

Bradhurst e Worner™ avaliaram o 6leo produzido a partir de xisto
australiano, comparando o processo tradicional (ensaio Fisher) com o
de retorta com microondas. O uso de microondas resultou em um 6leo
de qualidade superior, com hidrocarbonetos mais leves, com menos
enxofre e nitrogénio. Uma amostra de 6leo produzida por purifica-
¢do com microondas foi submetida ao hidrotratamento, seguido de
destilacdo fracionada. Foi verificada a obtencao de combustiveis com
qualidade especificada para avides e veiculos a diesel, com um valor
adicional de US$ 1,19 por barril. Recomendam o uso de aquecimento
por microondas apenas na regidio de alta temperatura do ciclo de
retorta, utilizando calor reciclado para secar e pré-aquecer o xisto,
de forma a tornar o processo economico. Finalmente, foi concluido
que a adi¢do de um estdgio de retorta com microondas na planta de
retorta do xisto pode agregar valor ao dleo, a fim de que o mesmo
seja utilizado como matéria-prima nas refinarias.

Al-Mayman e Al-Zahrani**> testaram trés diferentes zedlitas
(13X, 5A e NH,Y) quanto as suas propriedades dielétricas, drea
superficial e distribui¢do de tamanho de poros no craqueamento
catalitico e hidrocraqueamento de gaséleo utilizando aquecimento
dielétrico por radiofreqtiéncia. Todos os sistemas mostraram poten-
cial para serem aquecidos em reator com aquecimento dielétrico por
radiofreqiiéncia, o que pode ser estendido para as microondas. Esta
conclusio € bastante importante, pelo fato destes catalisadores serem
os mais utilizados comercialmente para craqueamento catalitico.
A zedlita 13X mostrou a maior condutdncia e se apresentou como
o catalisador mais promissor, devido sua excelente performance
dielétrica. A temperatura limite de trabalho (devido a fusdo) foi de
1023 K. Em relagdo ao craqueamento, foram obtidas olefinas, H,S e
compostos aromdticos. Os autores defendem o uso do aquecimento
por radiacdo para qualquer reag¢do endotérmica que exige altas tem-
peraturas e baixos tempos de residéncia. A técnica pode ser utilizada
também para a ativagdo de reagdes exotérmicas, tais como oxidacio
parcial de hidrocarbonetos, tendo um significante beneficio ambiental
e podendo ser considerada uma tecnologia limpa.

Algumas patentes®*” descrevem um método aonde a carga € pri-
meiramente misturada com fotossensibilizadores (ex: NiO), uma fonte
solida de hidrogénio (ex: hidretos metdlicos) e, preferencialmente,
com um catalisador (ex: Cu, Fe) ou um agente dessulfurizante (ex:
CaCO,). A mistura € entdo submetida as microondas, sendo promovi-
das as reacdes de dessulfurizaco e craqueamento de hidrocarbonetos
para produg¢do de 6leo combustivel.
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Ativagdo do metano

Reacdes de conversdo do metano tém sido bastante estudadas,
motivadas pelas abundantes reservas de gds natural no mundo. O
metano € o hidrocarboneto mais estdvel termodinamicamente nas
temperaturas e pressoes padrdes, necessitando-se utilizar altas tempe-
raturas, o que implica em alto custo energético e baixa seletividade.™®
O uso de microondas apresenta-se como uma alternativa de aqueci-
mento que pode tornar os processos de conversao do metano menos
onerosos e tem sido estudada por alguns autores. Muitos autores
relatam o uso de plasma de microondas por pulso sem a utilizagio
de catalisador,**® processo que exige elevadas temperaturas € nao
serd abordado neste trabalho.

Wan* relatou a aplicagdo de aquecimento por microondas por
pulso para conversdo de metano a etileno utilizando pds metdlicos de
niquel, cobalto e ferro como catalisadores. Ioffe et al.* aplicaram tanto
radiagdo de radiofreqiiéncia quanto microondas na decomposicao de
metano, utilizando carvdo como catalisador, obtendo hidrocarbonetos
com 2 dtomos de carbono como produtos principais, com maior sele-
tividade para acetileno. A poténcia utilizada e o tempo de exposi¢do da
radiacdo influenciaram a conversao e seletividade da reacdo. JA Bond et
al.* relataram o uso de microondas para aquecimento de catalisadores
oxidos para a reagdo de acoplamento oxidativo do metano. Roussy et
al.®* também estudaram esta reac@o assistida por microondas em cata-
lisadores do tipo (SmLiO,), (CaOMgO), ,, obtendo uma seletividade
para compostos de 2 dtomos de carbono muito maior que com aqueci-
mento convencional, atribuindo o resultado a reduc@o dos produtos de
oxidagdo (etano, etileno) em fase gds sob radiagdo microondas.

Tanner et al.®® estudaram a converso de metano e alguns alcanos
leves em fase gés a etileno, etano, acetileno e hidrogénio, catalisado
por carvdo e promovido por radiagdo microondas. No caso do me-
tano, os produtos obtidos foram similares a aqueles provenientes do
processo de pirélise convencional, isto €, hidrogénio e etileno como
produtos principais e etano e acetileno como subprodutos.

Martin er al.* utilizaram o aquecimento por microondas para
promover a reacao de oligomerizagdo do metano sobre catalisadores
de niquel e ferro em pé e carvio ativado. No geral, CO e oligdmeros
de 2 a 6 dtomos de carbono (benzeno) foram produzidos, com a se-
letividade dependendo do catalisador, da natureza do gds diluente e
da poténcia da fonte de microondas utilizada. Ferro em p6 foi ativo
apenas com a aplicaco de alta poténcia (1130 W). Nestas condigdes,
apenas etileno e etano foram produzidos em propor¢des similares,
evitando-se a producio de acetileno. A baixa poténcia (378 W) e com
p6 de niquel, etano foi o produto principal. A proporcio de produtos
foi alterada de etano>etileno>acetileno para etileno>acetileno>etano
quando a poténcia foi aumentada de 378 para 1130 W. O emprego
de carvao ativado proporcionou uma seletividade para benzeno de
até 33%, enquanto o uso de hélio como diluente, em catalisadores de
niquel, proporcionou seletividade para C, e C, de 16 a 18%. Alguns
oxidos de manganés nao foram ativos na reagdo, sugerindo que a
constante dielétrica ndo € o fator mais importante na oligomerizacio
do metano via aquecimento microondas.

Tratamento de emissoes gasosas

Alguns trabalhos da literatura relatam o uso de microondas em
reagdes de abatimento de poluentes gasosos. Will et al.** estudaram
a oxidagdo completa do propano catalisada por perovskitas (La Sr,
BO,; B=CO, Mn) assistida por microondas. Observaram um gradien-
te de temperatura axial devido a intera¢do com as microondas, que
foi responsdvel por um aumento da conversdo do propano. Tang et
al.® investigaram a redu¢do de NO com CH, na presenca de excesso
de O, em catalisadores de cobalto, niquel e manganés suportados em
H-ZSM-5 utilizando aquecimento por microondas. Foi demonstrado
que o aquecimento com microondas pode reduzir substancialmente
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a temperatura de reacdo e expandir a janela de temperatura de ope-
racdo do catalisador. Por exemplo, com o catalisador Co/H-ZSM-5,
a janela de temperatura de conversdo mdxima no modo microondas
foi de 260-360 °C, ao invés da temperatura de 420 °C no modo
convencional.

DESAFIOS NA AREA E CONCLUSOES

O interesse industrial pela tecnologia microondas tem aumentado
nos ultimos anos juntamente com a necessidade de processos mais
rdpidos e equipamentos mais compactos. Diversas aplicagdes vém
sendo desenvolvidas com base no aproveitamento dos efeitos térmicos
produzidos durante a irradiacdo por microondas e em funcio do aque-
cimento seletivo de materiais. Entretanto, apesar do conhecimento
acumulado ao longo do ultimo século sobre fundamentos e principios
eletromagnéticos envolvidos, o uso das microondas para fins tec-
nolégicos encontra-se ainda no estdgio inicial de desenvolvimento.
Em particular, a falta de empresas especializadas na elaboracdo de
equipamentos adequados para irradiacdo de microondas para apli-
cacdes industriais vem constituindo um importante obstdculo para
o avanco da drea.

Neste trabalho, foi feita uma revisao das aplicagdes da tecnologia
microondas no ambito do refino de petréleo, mostrando os princi-
pais estudos sobre o uso da tecnologia microondas em processos
normalmente encontrados nas refinarias, incluindo a separagdo da
dgua emulsionada no petrdleo, remocido de impurezas do dleo cru,
craqueamentos térmico e catalitico e hidrorrefino. Nestas aplicagdes,
a irradiac@o por microondas € essencialmente utilizada para fins de
aquecimento rdpido e seletivo de sistemas, pairando ddvidas sobre
a capacidade das microondas em acelerar reagdes quimicas hete-
rogéneas, devido a eventuais efeitos ndo-térmicos. A compreensiao
dos efeitos produzidos pelas microondas depende do conhecimento
das propriedades dielétricas dos materiais, do uso de sensores para
acompanhamento da temperatura em diferentes pontos, bom nivel de
automagao do equipamento utilizado e do uso de esquemas de amos-
tragem. Neste contexto, € possivel concluir que um dos principais
desafios na drea envolve a confeccio de equipamentos adequados
para irradiacdo de microondas sob condicdes controladas (freqtién-
cia, poténcia de irradiacio, temperatura, pressdo, etc.), considerando
esquemas de medi¢@o de temperatura e coleta de amostras. Além de
viabilizarem a conduc¢do de estudos sistematicos para compreensao
dos efeitos das microondas sobre as propriedades dos materiais e
misturas, tais equipamentos podem ser tteis na dissociagdo dos
efeitos térmicos dos supostos efeitos ndo-térmicos, contribuindo
assim para o avango do conhecimento da tecnologia microondas e o
desenvolvimento de novas aplicagdes.
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