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Resumo - As técnicas de andlise térmica, termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC), foram utilizadas como ferramentas na avaliagdo de residuos da destilacdo atmosférica de petréleo e do
catalisador usado na unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC). Foi determinado o teor de coque
formado pelos residuos atmosféricos (RAT) de diferentes gravidades API na presencga e auséncia de catalisador. O
catalisador foi avaliado, também, antes e ap6s uma simulacdo de um ciclo nas temperaturas aplicadas na unidade de
FCC. A avaliagdo do catalisador foi feita pela medida da energia de colapso da estrutura zeolitica nele presente. Os
resultados de TG indicaram maior formacéo de coque em presenca de catalisador. Os resultados de DSC apresentaram
potencialidade da técnica como ferramenta de avaliacdo de catalisadores.

Palavras-Chave: catalisador, analise térmica, residuos de petréleo.

Abstract -Thermal analysis techniques, thermogravimetry and differential scanning calorimetry, were applied
as an evaluation tool of thermal behavior of petroleum atmospheric distillation residues and catalyst used in fluid
catalytic cracking refinery units. It was determined the content of coke formation during the cracking of residues with
different gravity APl with and without catalyst. The catalytic was available before and after simulation of one cycle in
the temperatures applied on FCC unit. The zeolite structure collapse energy was measured by differential scanning
calorimetry. The TG results indicated that higher amount of coke was formed in catalyst presence. It was presented
DSC as a potential technique to catalysts evaluation.
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1. Introducéo

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é um dos principais processos da industria de refino de
petroleo, por converter fracdes de petroleo de baixo valor, como o gasoleo pesado (GOP) e o residuo da destilagdo
atmosférica (RAT) em produtos de alto valor e demanda no mercado, como gasolina automotiva e gas liquefeito de
petréleo (GLP).

O processamento de cargas cada vez mais pesadas trds uma preocupacdo constante com a otimizacdo dos
custos de producédo e isso tém incentivado as industrias de refino de petrdleo a projetar unidades de cragqueamento
destinadas ao processamento de cargas com maiores participagdes de residuos atmosféricos pesados, segundo Oliveira
et al. (2003). Desta maneira, 0 maior conhecimento do comportamento térmico de residuos da destilacdo atmosférica de
petréleo e também do catalisador utilizado no processo podem trazer melhorias para a otimizacdo da unidade de FCC.
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O catalisador na refinaria € submetido a temperaturas em torno de 550°C durante o craqueamento e desse
processo ocorre a formacdo tanto de produtos nobres como depdsito de coque na superficie do catalisador. Esse
deposito promove a desativacdo do catalisador uma vez que obstrui os sitios cataliticos. Essa desativacgdo, no entanto, é
revertida por meio de queima, sendo denominada de desativacéo reversivel. O catalisador coqueado é queimado em um
regenerador a 700°C retomando parte da atividade. E necessario, porém, um descarte e reposicdo periodica de até 5%
do catalisador para manutencédo da atividade catalitica do inventario. Isso se deve a desativagdo irreversivel que ocorre
nesses catalisadores.

Uma das causas da desativagdo irreversivel € a deposi¢do de metais, principalmente o vanadio, metal presente
em niveis de parte por milhdo no dleo e mais concentrado nos residuos de destilagdo. O modelo desenvolvido por Pan
Huifang et al (1996) mostra que o pentdxido de vanadio, gerado pela oxidacdo do vanadio, destrdi a estrutura da zedlita
presente nos catalisadores da FCC. O conhecimento da diminui¢do da atividade do catalisador devido ao colapso da
estrutura zeolitica é assunto de interesse, uma vez que esta estrutura é responsavel pelo efeito de seletividade e
produtividade no processo catalitico (Baugis & Tan, 2003). Sabe-se que essa estrutura colapsa totalmente em torno de
950 e 1200°C (Zi et al., 1989). A determinacdo da energia de colapso da estrutura zeolitica é de interesse para o
conhecimento sobre a integridade do catalisador.

As técnicas de andlise térmica (Dolimore,1992) sdo ideais para estudos de comportamento térmico de
materiais. Neste trabalho, uma delas, a termogravimetria (Wendlant, 1986) foi utilizada para determinac&o do teor de
coque formado durante o craqueamento catalitico das amostras de RAT que foi comparado com o gerado durante o
craqueamento térmico das mesmas amostras. Esta avaliacao foi feita em trés situagdes distintas: RAT somente, RAT em
presenca de agente dispersante (alumina) e também em presenc¢a de catalisador. A comparacdo do comportamento
térmico da carga nas trés situagOes é interessante porque permite a verificacdo da influéncia de um agente dispersante
na promogdo da saida dos gases, além de demonstrar diferencas térmicas nos processos de craqueamento catalitico e
térmico do residuo atmosférico.

Ainda pela termogravimetria, foi obtido o teor de coque gerado no craqueamento de residuos atmosféricos —
RAT de diferentes gravidades API, na auséncia e presenca de catalisador.

O catalisador usado na unidade de FCC também pode ser avaliado por analise térmica. A técnica escolhida foi
a calorimetria diferencial de varredura — DSC (Wendlant, 1986) que permite avaliar a energia dos eventos entalpicos
ocorridos em uma substéncia, durante a variacéo de temperatura.

A mistura do catalisador, com o residuo atmosférico, foi avaliada por TG em condi¢des de temperatura de um
ciclo de craqueamento da carga e regeneracdo do catalisador, como na unidade de FCC. Foram medidas as energias de
colapso da estrutura zeolitica, por DSC, antes e ap0s esta simulagdo. Embora se saiba que a simulagéo de apenas um
ciclo na unidade de FCC ndo seria suficiente para perda total da atividade catalitica do inventario, essa avaliacdo é
importante para verificar se a técnica de DSC é sensivel a medida da energia envolvida no colapso da estrutura
zeolitica.

2. Experimental

2.1. Amostras
As amostras utilizadas foram residuos da destilacdo atmosférica de diferentes petroleos brasileiros cujas
caracteristicas estdo descritas na Tabela 1.

Tabelal. Caracteristicas principais das amostras de residuos de destilacdo atmosférica

Residuos da,dgstilagéo Densidade °AP| Residuo de C/H**
atmosférica 20°C carbono (%op)*
ATR 13 0,9751 13,0 9,7 0,57
ATR 16 0,9574 15,7 7,3 0,57
ATR 19 0,9391 18,6 8,0 0,55
RAT 28 0,8840 28,0 1,9 0,53

*ASTM 524 ** Analise elementar Perkin EImer 240C

Foi utilizado um catalisador do tipo Conquest. O catalisador foi ativado em mufla a 550°C por duas horas. A
alumina neutra foi tratada a 1000°C em mufla por uma hora para retirada de dgua presente em sua estrutura antes da
mistura com o residuo.

As misturas de residuos atmosféricos com catalisador (RAT+CAT) foram preparadas em diclorometano grau
HPLC e este, evaporado em rota-vapor a temperatura de 40 °C sob vacuo.

2.2.Equipamento e condicGes experimentais
O equipamento de Analise Térmica utilizado foi o analisador simultaneo TG-DSC da Netzsch STA-409 Luxx.
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As condicgdes de TG para avaliagdo do teor de coque formado durante o aquecimento das amostras de RAT e
misturas foram: 20mg de amostra, vazdo de gas de 50mLmin™ N, e ar, taxa de aquecimento 20°Cmin™ e a faixa de

aquecimento de 35-600°C em N, e 600-1000°C em ar.
Para avaliacdo do catalisador por TG/DSC nas condi¢bes de simulacdo das temperaturas de um ciclo de

craqueamento da carga e regeneracdo do catalisador foram as seguintes: 45 mg de amostra, vazao de gas de 50mLmin™
N, e ar, taxa de aquecimento 10°Cmin™ e a faixa de aquecimento de 35 a 600°C em N, (craqueamento do RAT); 35 a

700°C em ar (regeneracdo do catalisador e conseqiientemente queima do coque nele depositado); e de 35 a 1200°C
(observacéo e determinacao da energia de colapso da zedlita presente na composicgao do catalisador).

3. Resultados e Discussoes
2.1. Avaliagdo do teor de coque formado durante o craqueamento do RAT

A amostra de RAT 28 foi submetida a termogravimetria nas condi¢es de analise descritas anteriormente. A
Figura 1 apresenta a curva de TG resultante. Observou-se que o RAT 28 perde 97% de massa, o que indica a liberacdo
de hidrocarbonetos leves durante o seu craqueamento térmico e forma um contetdo de 3% de residuo carbonaceo —

coque — a 600°C.
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Figura 1. Curva de TG e DTG do RAT (28°API): 20mg, 20°Cmin™*, 50mLmin-1 N,

A mistura da amostra de RAT 28 com alumina na relagdo de 1:4 foi submetida as mesmas condicfes da
amostra de RAT puro. E o percentual de coque formado durante o craqueamento foi de 0,5 % (Figura 2). Como a
mistura RAT:CAT esta na proporcdo de 1:4 , o contetdo de 0,5% de coque corresponde a 20 % do RAT presente na
mistura, o que significa formagdo de 2,5% de coque, se a mistura fosse 100% de RAT. O valor estd coerente com o
contediudo de coque encontrado para 0 RAT puro (Figura 1). Isso significa dizer que a presenca da alumina ndo acarreta

maior formacg&o de coque durante o craqueamento térmico do RAT.
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Figura 2. Curva de TG e DTG do RAT 28+alumina (1:4): 20mg, 20°Cmin™, 50mLmin-1 de N,
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A mistura de RAT 28 com catalisador na relagdo de 1:4 foi submetida as mesmas condi¢cdes das amostras
anteriores. A curva de TG (Figura 3) apresentou um percentual de coque, admitindo-se a mesma correcdo feita para a
mistura com alumina, de 15,5%. Um percentual bem maior do que aquele observado para o craqueamento do RAT
puro.
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Figura 3. Curva de TG e DTG do RAT 28+ Catalisador (1:4): 20mg, 20°Cmin™, 50mLmin™ de N,.

Por esses resultados € possivel concluir que a alumina ndo promove efeito catalitico e o efeito dispersante nao é
um fator de relevancia para a liberacdo de material volatil procedente do craqueamento térmico do RAT. As
temperaturas iniciais de craqueamento sdo praticamente iguais para 0 RAT puro e o misturado com alumina (200°C).
No entanto, o percentual de coque gerado na presenga de catalisador é superior aquele observado no craqueamento do
RAT puro. Isso se deve a eficiéncia do catalisador durante o cragueamento, uma vez que privilegia a formacédo de
produtos de cadeias menores e favorece a aromatizacdo das cadeias lineares. A aromatizacdo é que promove formacéo
de maior quantidade de coque.

2.2. Determinacdo do material carbonéceo formado a partir de diferentes residuos atmosféricos

Outros residuos atmosféricos procedentes da destilagdo de diferentes petréleos brasileiros foram analisados por
TG nas mesmas condicdes que o RAT 28. Foi quantificado o teor de coque formado durante o craqueamento térmico. A
Tabela 2 apresenta os percentuais de coque obtidos nas curvas de TG de cada uma das amostras. Foi verificado que
amostras de maior grau API apresentam menor formagdo de coque. Esse fato observado j4 era esperado, uma vez que
guanto maior a gravidade API (Tabela 1) mais leve é a amostra e menor a quantidade de hidrocarbonetos pesados que
propiciam a formacéo de coque.

Tabela2. Conteudo de coque formado no craqueamento térmico das amostras de RAT

Amostras Residuo a 600°C (%0)
RAT 13 8.5
RAT 16 7.3
RAT 19 7.3
RAT 28 3.4

Em seguida cada amostra de residuo foi misturada ao catalisador tipo Conquest nas proporcdes de 1:4 e 1:8 e
as misturas também analisadas por TG.

Os resultados obtidos das curvas de TG de cada uma das amostras sdo apresentados na Tabela 3.

Foi observado que, em presenca de catalisador, os residuos atmosféricos de diferentes gravidades API geram
maior formagdo de coque durante o craqueamento quando comparados com o craqueamento térmico das amostras
puras. Interessante foi que os percentuais de coque formados nas amostras de gravidade API entre 13 e 19 estdo na
mesma ordem de grandeza, independente da proporcdo RAT+CAT. A Unica amostra que apresentou percentual um
pouco menor foi a mistura RAT 28+CAT, cujo RAT tem maior gravidade API.

Tabela 3: Resultados percentuais de coque gerado apds craqueamento do RAT presente nas misturas

Coque observado nacurvade TG Coque calculado para 100% de RAT
(%) (%)

RAT13+cat 14 50 30,0

1:8 3.9 33,0

Misturas



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo e Gas

RAT16+cat 1:4 49 25,5
1:8 3,6 28,0
RAT19+cat 1:4 4,2 23,0
1:8 3,3 28,8
RAT28+cat 1:4 3,0 15,8

2.3. Avaliacao do catalisador utilizado no craqueamento de residuos de destilacdo

O catalisador virgem apds ser submetido ao tratamento em mufla a 550°C para retirada de toda agua de sua
estrutura, foi avaliado da temperatura ambiente até 1200°C no DSC. O colapso de sua estrutura zeolitica se evidenciou
em torno de 1000°C (Figura 4). A energia desse evento exotérmico foi determinada entre 51 a 58 J/g de catalisador
virgem.
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Figura 4. Curvas de DSC de 45 mg do catalisador: 10°Cmin™ em N, a 50mLmin™.

A simulacdo de um ciclo de cragueamento do residuo atmosférico e regeneracdo do catalisador exausto com o
coque foi realizada no equipamento de TG/DSC (Figura 5).

A mistura RAT 28+CAT foi submetida a temperatura de craqueamento utilizada na unidade de FCC, em
seguida, o coque depositado sobre o catalisador foi queimado a 700°C em presenca de ar. Ao final dessa simulacéo, o
catalisador foi submetido a uma rampa de aquecimento até a temperatura de colapso da estrutura zeolitica com o
objetivo de perceber possiveis diferenca de energia apés um ciclo de craqueamento.

CAT + Carga CAT+Coque CAT CAT com colapso
‘ ‘ da zedlita
o gases gases
35°C p 600°C p 700°C —p 1200°C
N2 AR

Figura 5. Esquema da simulagdo da unidade de FCC realizada no analisador térmico

A mistura RAT28+CAT foi submetida a cinco replicatas nas condi¢Bes acima descritas. E as energias do
colapso da zedlita variaram entre 41 a 48 J/g de catalisador (Figura 6).

Nessa avaliacdo preliminar, foi possivel evidenciar uma diminuicdo na energia de colapso da estrutura zeolitica
do catalisador utilizado em condi¢fes de um ciclo simulando condi¢Bes de temperatura da unidade de FCC. Essa
observacdo ja é uma indicacdo de que mesmo em apenas um ciclo ocorre uma varia¢do na energia de colapso da
estrutura cristalina do catalisador.

O resultado é promissor e mostra que é possivel acompanhar o colapso da estrutura cristalina da zedlita pela
técnica de DSC. O potencial da técnica ainda ndo foi explorado para esta avaliagdo. Outros testes deverdo ser
realizados para que essa hipotese venha a ser verdadeira.
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Figura 6. Curvas de DSC de 45 mg do catalisador ap6s um ciclo de craqueamento-regeneracao: taxa de aquecimento
10°Cmin™ e vazdo de N, a 50mLmin™.

7. Conclusbtes
Foi observado, por TG, que a carga (residuo da destilagdo atmosférica) em presenca de catalisador apresenta
maior formacg&o de coque do que durante o craqueamento térmico do mesmo residuo nas mesmas condicdes analiticas.
Neste estudo preliminar, ficou evidenciado, por calorimetria diferencial de varredura, que ocorre uma
diminui¢do na energia de colapso da estrutura zeolitica presente no catalisador ap6s um ciclo de condi¢des de FCC. O
resultado dessa observacdo é uma indicacdo de que a técnica de DSC potencial para a avaliagdo da desativacdo de
catalisadores. A afirmacdo ainda é incipiente, mas 0s estudos continuam no sentido de confirmar essa hipotese.
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