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Pirdlise Catalitica do Residuo Atmosférico de Petrdoleo (RAT)
utilizando os Catalisadores MCM-41 e AI-MCM-41.

Abstract

In present work, mesoporous materials of the M41S family were synthesized and one of the most
important members is the MCM-41, which has a hexagonal array of mesopores with pore diameters
ranging from 2 to 10 nm and a high surface area, enabling it to become very promising for the use as a
catalyst in the refining of oil in the catalytic cracking process, since the mesopores facilitate the access
of large hydrocarbon molecules. The addition of aluminum in the structure of MCM-41 increases the
acidity of the material, making it more beneficial for application in the petrochemical industry. To
check the catalytic activity of these materials, a sample of Atmospheric Residue (RAT) that is derived
from atmospheric distillation of oil from the Pole of Guamaré- RN was used. It was found that the Al-
MCM-41 was most satisfactory in the promotion of a catalytic effect on the pyrolysis of the RAT, as
the cracking of heavy products in the waste occurred at temperatures lower than those observed for the
pyrolysis with MCM-41, and thereby also decreasing the energy of activation for the process and
increasing the rates of conversion of residue into lighter products.

Introducéao

O processo de refino do petroleo é normalmente iniciado em uma unidade de destilacdo a pressdo
atmosférica. Os hidrocarbonetos sdo separados pela diferenca dos pontos de ebuli¢do, o residuo da
destilacdo ¢ chamado Residuo Atmosférico (RAT), geralmente é um residuo pesado. Este residuo final
da destilagdo atmosférica ¢ também submetido ao tratamento térmico para obtengdo de fragdes com
um valor comercial [1].

O craqueamento catalitico que ¢ bastante utilizado atualmente substituiu o térmico, pois através dele é
possivel produzir gasolina com uma octanagem superior, assim como menores quantidades de 6leos
pesados. A corrente de alimentacdo deste processo pode ser o residuo da destilagdo atmosférica
(RAT), de vacuo (RV), gaséleo ou uma combinacao destas correntes.

A analise térmica tem sido bastante utilizada para estudar o comportamento do RAT durante os
processos de pirdlise térmica e catalitica. Segundo [2] esta técnica permite medir as mudangas de uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, uma mistura e/ou um reativo em fungdes de
temperatura ou tempo, enquanto a substancia esta sujeita a um programa de temperatura controlada.
Dentro destas técnicas a termogravimetria avalia a mudanga de massa de uma substancia em fungao da
temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma programag@o controlada. Esta variagdo de peso
relaciona-se com as transformacgdes que ocorrem na amostra e permite determinar quantitativamente
os componentes principais do material bem como a sua estabilidade térmica. [3].

Varios catalisadores ja foram utilizados na pirolise do petroleo, porém sem obter o resultado desejado,
por isso necessitou-se o desenvolvimento de estudos na busca por catalisadores que melhor se adaptem
a esse processo. A descoberta de peneiras moleculares mesoporosas da familia do M41S em 1992,
com o seu principal representante 0 MCM-41, tem sido bastante utilizada no processo de pirdlise
catalitica, principalmente devido a aplicagdo destes materiais como suporte para varios metais e outros
catalisadores.

O MCM-41 apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com didmetro variando
entre 2 ¢ 10 nm, boa estabilidade térmica, altos valores de area especifica e volume de poros, além da
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acessibilidade de moléculas grandes aos sitios ativos no interior dos poros. Estas caracteristicas vém
tornando o MCM-41 um material promissor em catalise ¢ adsor¢do [4]. A adigdo de cations trivalentes
como o AI’", durante a sintese do MCM-41 formando o aluminosilicato mesoporoso designado por Al-
MCM-41, tem gerado sitios acidos capazes de promover reagdes importantes da industria
petroquimica como, por exemplo, o craqueamento de hidrocarbonetos [5].

Através da termogravimetria pode-se obter também o estudo cinético da reacdo, que sdo parametros
criticos para previsdo em relacdo a conversao do RAT. Vyazovkin e Goryachko (1992) desenvolveram
um método cinético integral, no qual multiplas taxas de aquecimento sdo usadas para se avaliar por
TG reagdes de decomposigao simples e complexas. Nestes casos, a taxa de reagcdo depende de maneira
fundamental da conversdo (o)), temperatura (T) e tempo (t). A andlise ¢ baseada no principio da
isoconversdo, que para uma conversio constante, a taxa de rea¢do ¢ unicamente fun¢do da temperatura
(Vyazovkin e Lesnikovich, 1988; Vyazovkin e Wright, 1999). Num experimento tipico ¢ necessario se
obter no minimo tré€s taxas de aquecimento diferentes () e suas respectivas curvas de conversao sao
avaliadas das curvas TG.

Este modelo denominado Free Kinetics de Vyazovkin [6] se baseia no fato de que a variagdo da
conversdo com a temperatura e a energia de ativacao ¢ constante para uma dada conversao.

Metodologia

Foi utilizada 01 amostra de Residuo Atmosférico, coletado no pdlo de Guamaré, Estado do Rio
Grande do Norte, cujas caracteristicas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 Caracterizacdo da amostra

Amostra Densidade |°API Teor de Enxofre
20°C (%)
RAT 0,897 26,24 0,521

Sintese e Calcinacéo dos Catalisadores MCM-41 e AI-MCM-41

Foram utilizados os catalisadores: MCM-41 e Al-MCM-41, sintetizados utilizando os reagentes:
silicato de sodio, silica-gel e agua destilada, ¢ no caso do AI-MCM-41 adicionou-se o nitrato de
aluminio, com a razdo Si/Al= 50. Apos agitacdo dos componentes por 2 horas a 60° C, acrescentou o
surfactante CI6TMABr, e agitado por mais 1 hora. Estes géis foram colocados em autoclaves e
submetidos a tratamento hidrotérmico, durante 5 dias, a 100° C, realizando diariamente o ajuste de pH.
Apo6s o 5° dia o material foi lavado para remog¢ao do surfactante e colocado em estufa para secagem.
Em seguida para completa remo¢ao dos compostos organicos dos poros dos catalisadores, foi realizada
a calcinagdo em uma temperatura de 450°C sob atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 100
mL min"' com taxa de aquecimento de 10°C min". Apods atingir a temperatura de 450°C cada
catalisador permaneceu por 1 hora sob nitrogénio no mesmo fluxo. Em seguida, o gas foi trocado para
ar sintético, ficando a amostra por mais 1 hora a 450°C com um fluxo de 100 ml minl. A
caracterizacdo destes foi realizada através da difracdo de raios-x, utilizando o equipamento Shimadzu
modelo XRD-6000, com radiacdo de CuKa ¢ e filtro de niquel com uma voltagem e corrente do tubo
de 30 kV e 30 mA, respectivamente. Os dados foram coletados na faixa de 20 de 1-10 graus com uma
velocidade de varredura de 2° min™.

Degradacéo térmica e Pir6lise Catalitica do RAT através da anélise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TG/DTG) para a degradagdo térmica do RAT foram realizadas em
um equipamento Mettler Toledo, modelo 851, com razdes de aquecimento de 5, 10 e 20°C/min,
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utilizando atmosfera de hélio, com vazdo de 25 mL min'. Em todas as anélises foram utilizados
cadinhos de alumina e uma amostra de aproximadamente 20 mg. Para a pirolise catalitica foi utilizada
uma amostra de aproximadamente 70 % do RAT juntamente com 30 % do catalisador (Al-MCM-41).

Com a obtencdo das curvas termogravimétricas foi realizado o estudo cinético que teve como
referéncia o modelo Free Kinetics de Vyazovkin [6] utilizando um software, instalado no computador
que é conectado ao equipamento de analise termogravimétrica. Os resultados obtidos para a pirdlise
catalitica foram comparados com os obtidos através da degradacao térmica do RAT.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo dos Catalisadores MCM-41 e AI-MCM-41

As propriedades estruturais do MCM-41 e do AlI-MCM-41 foram caracterizadas por medidas de
Difratograma de raios-X (DRX). As figuras 1 e 2 mostram os resultados destas analises, apresentando
os trés picos tipicos, sendo um mais intenso, atribuido a linha de reflexdo do plano (100) e os outros
dois com menos intensidade atribuidos as reflexdes dos planos (110) e (200) caracteristicos da
estrutura hexagonal mesoporosa como descrito por Beck et al apud [4]. A introdugdo do aluminio na
estrutura do MCM-41 provoca uma diminui¢do na resolu¢ao do difratograma de raios-X, indicando
uma menor regido de ordenamento estrutural em relagcdo a encontrada na estrutura do MCM-4 [5],
conforme mostra a Figura 2, onde houve uma diminui¢do do pico principal, no plano (100), devido a
presenca do aluminio.
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Figura 1 e 2 Difratogramas de raios-X da amostra de MCM-41 e AI-MCM-41.
Anélises termogravimétricas

Através da Analise Termogravimétrica foi possivel realizar a pirdlise catalitica da mistura
(RAT+Catalisador). As Figuras 3, 4 e 4 mostram, respectivamente, as curvas termogravimeétricas
(TG/DTG) para as razdes de aquecimento 5, 10 ¢ 20°C/ min. Os resultados obtidos foram comparados
aos dados da degradacdo térmica do RAT com o objetivo de testar a eficacia dos catalisadores no
processo.
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Figura 3,4e5 Curvas TG e DTG para o RAT ¢ RAT com Catalisadores MCM-41 ¢ AI-MCM-41
com razdo de 5, 10 e 20°C /min respectivamente.

Na Figura 3 comparou-se o efeito do catalisador na pirélise catalitica do RAT a uma razdo de
aquecimento de 5°C/min, enfatizando-se as curva de DTG que mostram com mais nitidez que ocorrem
dois eventos de perda de massa significativos para o RAT puro: um na faixa de 70 e 360°, e outro entre
360 e 490°C. Para o RAT com o catalisador MCM-41 observou-se que houve uma diminui¢do das
temperaturas das perdas de massa, ficando em torno de 42 e 75°C para a primeira perda, 75 a 447°C
para a segunda e ainda ocorreu um terceiro evento na regido de 447 a 725°C, que ¢ atribuido a lenta
difusdo do RAT para fora dos poros do catalisador, devido a razdo de aquecimento ser lenta (5°C/min),
formando entio coque (residuo carbonaceo), que sofre decomposicdo a temperaturas bastante
elevadas. Para a pirdlise com o AI-MCM-41 foram observados novamente os trés eventos de perda,
onde o primeiro ocorreu na faixa de 30 a 93°C, o segundo entre 93 e 440°C e o terceiro evento na faixa
de 440 a 725°C. Evidencia-se entdo que os catalisadores foram promissores na pirdlise catalitica, pois
o processo de pirdlise iniciou-se a uma temperatura inferior a observada na degradagdo térmica do
RAT tanto no primeiro evento quanto no segundo que ¢ um dos mais importantes, pois € nesta faixa de
temperatura em que ocorre o craqueamento dos hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Na Figura 4, as curvas foram obtidas a uma razdo de aquecimento de 10° C/min, onde para a
degradacdo térmica do RAT puro, observou-se dois eventos de perda de massa: um na faixa de 77 e
370°C, e outro entre 370 e 515°C. Para 0 RAT com o MCM-41, foram observados dois eventos de
perda de massa, o primeiro em torno de 115 a 370°C e o segundo na regido de 370 a 480°C. Para a
pirdlise com o AI-MCM-41 ocorreram dois eventos, sendo o primeiro na faixa de 115 a 360°C e o
segundo entre 360 e 485°C. Nesta razdo de aquecimento os catalisadores nao foram eficientes no
inicio da reacdo, mas no segundo evento o Al-MCM- 41 mostrou-se eficiente diminuindo a
temperatura de inicio da pirdlise.

As curvas que estdo plotadas na Figura 5 mostram os resultados obtidos na razdo de aquecimento
20°C/min. Para o RAT puro, houveram duas perdas de massa durante a degradagdo térmica, a primeira
na regido que vai de 80 a 382 °C e a segunda entre 382 a 530 °C. J4 para a mistura RAT+MCM-41
estas regides ficaram na faixa de 128 a 380°C e 380 a 526°C e na pirdlise com o AI-MCM-41 a
primeira faixa foi entre 118 a 370°C e a segunda compreende a faixa que vai de 370 a 532°C. Nesta
razdo, percebeu- se também que os catalisadores ndo promoveram efeito catalitico no inicio das
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reagdes, mas ja na segunda regido (craqueamento dos produtos pesados), estes foram promissores,
uma vez que ocorreram diminui¢des das temperaturas do inicio dessas reagoes, sendo que 0 MCM-41
esta notacao nao foi tao significativa, sendo bem mais notavel para o AI-MCM-41.

Destas curvas, foi possivel extrair dados que evidenciaram a eficiéncia dos catalisadores,
principalmente o AI-MCM-41 devido a forga acida, aos mesoporos ¢ ao sistema unidimensional do
Al- MCM-41 no craqueamento de moléculas de hidrocarbonetos de cadeia longa. A Tabela 2
apresenta um resumo dos resultados discutidos sobre a pir6lise Catalitica do RAT através da andlise
termogravimétrica.

Tabela 2 Perdas de massa em fungdo das razdes de aquecimento

Amaostra Razio de T ("C) T max ("C)

aquecimento
("C/min)

5 & 70 - 360 l 259
360 - 490 121
10 77 - 370 301
RAT 370 - 518 128
20 80 - 382 320
382 - 530 138

42 -75 &l
75 - 447 278
447 725 569

RAT+MOM-41 10 115 - 370 291
370 - 480 125
20 128 — 380 .3 il
380- 526 127

25.03 S8
93 - 440 278
140 - 725 559

10 115 - 360 200

RAT+AI-MCM-41 360 - 485 115
20 118 - 370 313

370 - 532 127

Estudo cinético da pir6lise catalitica do RAT através do AI-MCM-41

Como o Al-MCM-41 apresentou um melhor desempenho na pirdlise do RAT, os procedimentos
citados posteriormente irdo ser referentes a este material. As Figuras 6 ¢ 7 mostram a conversao da
pirdlise catalitica do RAT com o AI-MCM-41 em dois pontos diferentes. Observando-se que a
degradacdo foi mais eficiente no primeiro evento de perda de massa (P1) do que segundo evento (P2),
ou seja, a conversao ocorreu utilizando uma menor quantidade de energia.
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Figura 6 e 7 Conversdo do RAT+Al-MCM-41 no P1 e P2 respectivamente.
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A energia de ativagdo para a pirdlise catalitica do RAT nos dois pontos (P1 e P2) ¢ mostrada na Figura
8. Para o P1 a energia de ativagdo € 342 KJ/mol e para o P2 este valor ¢ de 401 KJ/mol. Observa-se
entdo que o Ponto 1, descrito como a faixa de temperatura em que ocorre a destilacdo dos materiais
leves, requer uma energia menor; o Ponto 2, regido na qual acontece o craqueamento dos componentes
mais pesados, a energia tem um valor alto em relagdo ao P1 devido a essa reagdo ter uma maior
complexidade para ocorrer.
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Figura 8 Energia de Ativagdo do RAT+AI-MCM-41 no P1 e P2.

As curvas de Conversdo em fun¢do do tempo, mesmo sob temperaturas diferentes, porém proximas,
indicaram que o Al-MCM-41 apresentou atividade pronunciada como catalisador para a pirdlise do
RAT, diminuindo o tempo das conversdes (Figura 9), em comparacdo a degradagdo térmica do RAT
(Figura 10).

100 100 e
0 0 34°C
50+ #01 406°C

- 704 = 74

E & £ o

L =

é 304 :: 304

é 40 = 40

O sl 264°C ° w0
0 3BTC 0
10 410°C 10
o 0

6 2 4 6 8 W 12 1 15 18 d0 0 10 2 W 4 % @ M @
Tempo (min) Teupo (mum)

Figuras 9 e 10 Conversao em fungdo do tempo para a pirdlise catalitica e térmica do RAT
respectivamente.

As Figuras 11 e 12 mostram as energias de ativagdo referentes aos Pontos 1 ¢ 2 do RAT e do
RAT+AI-MCM-41.
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Figuras 11 e 12 Energia de ativagdo do RAT e RAT+AI-MCM-41 no P1 e P2 respectivamente.
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As energias de ativagdo para o P1 foram de 713 kJ/mol para o RAT e de 342 kJ/mol para o RAT+AI-
MCM-41. Com isso pode-se dizer que houve uma diminuicao significativa na energia quando utilizou-
se o catalisador para a pir6lise, evidenciando a atividade catalitica do AI-MCM-41 sobre o RAT.

Para o P2, observou-se a mesma atividade catalitica do AI-MCM-41 ja que a energia de ativagdo para
o RAT foi de 789 kJ/mol e para o RAT+AI-MCM-41 foi de 401 kJ/mol. Estes resultados foram
bastante positivos para este estudo, pois mostra que houve um decréscimo bastante notavel nos valores
de energia significando que o catalisador promoveu efeito no ponto de maior importancia que € onde
ocorre o craqueamento dos hidrocarbonetos pesados presentes no RAT.

Conclusobes

A sintese e calcinacdo dos catalisadores MCM-41 e AI-MCM-41 foram bem sucedidas, haja vista o
resultado do DRX, bem como a pirdlise catalitica apresentou um resultado satisfatorio, principalmente
com a utilizagdo do AI-MCM-41 que efetuou a pirélise do RAT, com um menor gasto de energia.

Fazendo uma analise geral, este trabalho mostrou que o catalisador AI-MCM-41, devido a sua acidez
ser considerada mais acentuada pela presenga de sitios moderados, através da adi¢do de aluminio na
sua estrutura, apresentou um melhor comportamento na pirélise promovendo uma maior conversdo a
temperaturas menores e tempos reduzidos.

Agradecimentos

Ao Laboratorio de Catalise e Petroquimica (LCP), Laboratério de Combustiveis de Lubrificantes
(LCL) da UFRN, a Agéncia Nacional de Petroleo ¢ Gas (ANP), e a PETROBRAS.

Referéncias Bibliograficas

[1] GONCALVES, M. L. A.; RIBEIRO, D. A.; MOTA, D. A. P.; TEIXEIRA, A. M. R. F.;
TEIXEIRA, M. A. G. Thermal behavior of refinery atmospheric residue from some different oils.
Journal of thermal analysis and calorimetry, 80, p 387- 391, 2005.

[2] MOTHE, C. G.; AZEVEDO, A. D. Anélise Térmica de Materiais. i Editora: Sdo Paulo, 2002.

[3] AZEVEDO, J. B.; CARAVLHO, L. H.; FONSECA, V. M. Anais do 3° Congresso Brasileiro de
P&D em Petréleo e Gas. Salvador, 2005

[4] BARROS, J. M. F. Sintese e caracterizacao do material nanoestruturado MCM-41 contendo
terras raras. 2005. Tese (Doutorado em Ciéncias e Engenharia de Materiais)- Departamento de
Engenharia de Materiais, Programa de Pds- Graduagdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

[5] SOUZA, C. D. R. Sintese, caracterizacdo e estudo da atividade catalitica do AI-MCM-41 no
cragueamento do n-heptano. 2001 (a). Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica)-
Departamento de Engenharia Quimica, Programa de Pds- Graduagdo em Engenharia Quimica.
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal.

[6] VYAZOVKIN, S.; WRIGHT, C. A. Model-free and model-fitting approaches to kinetic analysis
of isothermal and nonisothermal data, Thermochimica Acta, v. 340, p. 53, 1999.



