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AVALIACAO DA DEGRADACAO TERMICA E CATALITICA DE
RESIDUO DA DESTILACAO A VACUO

Abstract

Currently growing investigation has been conducted to treat the residue generated during the refining
process, which can be transformed into energy and reused.Thermal analysis is a technique that has
been used for the study and characterization of heavy oils, residues and byproducts. It is normally used
to evaluate the behavior of cracking, as well as combustion. The aim of this study is to evaluate the
vacuum residue as the catalytic and thermal degradation on the AIMCM-41, and this promising
material for refining oil. The catalyst was synthesized by hydrothermal method and characterized by
per-ray diffraction (XRD). The residue was analyzed by differential thermal analysis (DTA) and
thermogravimetric analysis (TGA). XRD analysis of AIMCM-41 indicated that the material has
hexagonal structure he analysis TGA / DTA of the residue with the addition of AIMCM-41 showed
only one event of loss of mass in a temperature range less and less energy required for the degradation
process when compared with the thermal degradation of residue.

Introducao

Os residuos da industria de petréleo podem ser provenientes de exploracdo, ou podem ser
gerados a partir do processamento do dleo cru durante as etapas do refino. Na etapa de destilagdo a
vacuo a corrente de alimentagcdo € o residuo obtido na secdo de destilagao atmosférica (RAT) sendo
este submetido a zona de vdcuo, ocorrendo assim um aproveitamento de boa parte deste subproduto. O
produto de fundo gerado na torre de destilagdo a vacuo € denominado como residuo de vicuo (RV) de
acordo com Szklo (2005). Esse residuo, além de apresentar peso molecular elevado, também contém
compostos arométicos polinucleares (PNA) e contaminantes inorganicos. Eles sdo de dificil conversdao
devido o requerimento elevado de energia durante o processamento e refinamento, porém ainda se
encontra neste tipo de residuo fracdes de hidrocarbonetos com grandes valores comerciais. Sendo os
principais constituintes dos residuos sao asfaltenos, aromdticos, resinas e saturados segundo Bengo et
al. (1996), Le6n et al. (2008).

O residuo de viacuo € mais comumente utilizado como asfalto para constru¢io de estradas ou
para a producdo de coque. Como também este residuo pode ser submetido a processos de
desasfaltagdo podendo ser aplicado na producdo de combustiveis, através da unidade de craqueamento
catalitico Pang et al. (2010).

Atualmente o craqueamento € um dos processos mais utilizados na indistria do refino de
petréleo, efetuando a quebra de grandes moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores e mais
leves. A andlise térmica é uma técnica, a qual tem sido utilizada para o estudo e caracterizacdo dos
petrdleos, residuos e seus derivados. Essa técnica é normalmente empregada para avaliar o
craqueamento, como também a combustdo. A termogravimetria auxilia o estudo do efeito da
composi¢do do petrdleo e a cinética de degradacdo, sendo os resultados correlacionados com as
propriedades fisico-quimicas. Como é mostrado por Gongalves et al., (2010), Murugan et al. (2009). .
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Os materiais mesoestruturados do tipo MCM-41foi desenvolvido no inicio da década de 90
pelos cientistas da Mobil Oil, abrindo assim, novas perspectivas no campo da industria petroquimica
devido esses materiais apresentarem estruturas organizadas e tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm
como ¢é apresentado em Araujo et al., (2010). O catalisador AIMCM-41 (Si/Al=50), empregado neste
trabalho, € um material que apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos com didmetros entre 2 e 10
nm, boa estabilidade térmica, altos valores de drea especifica e volume de poros conforme descrito por
Beck et al.(1992).

A andlise térmica € uma técnica, a qual tem sido utilizada para o estudo e caracterizagdo dos
petrdleos, residuos e seus derivados. Essa técnica é normalmente empregada para avaliar o
craqueamento, como também a combustdo. A termogravimetria (TG) auxilia o estudo do efeito da
composi¢cdo do petréleo e a cinética de degradacdo, sendo os resultados correlacionados com as
propriedades fisico-quimicas, como foi estudado por Gongalves et. al. (2010) e por Murugan et al.
(2009).

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar através de DRX o catalisador
AIMCM-41 (Si/Al=50). Além de estudar o efeito do catalisador sobre a degradacdo catalitica do
Residuo a Vacuo, através das técnicas de analise térmica (TG/DTA).

Metodologia
Sintese e caracterizagdo do catalisador

O AIMCM-41 foi sintetizado numa razdo Si/Al=50 através do método hidrotérmico partindo
do procedimento experimental adaptado das sinteses segundo Araujo e Jaroniec, (1999). Foi
utilizando a silica gel, hidréxido de sédio, dgua destilada, pseudobohemita (fonte de aluminio) e o
brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr). Uma solucdo de silica gel, hidréxido de sédio e dgua
destilada foi colocado sobre agitacdo a uma temperatura de 60°C durante 2 horas. Outra solu¢do, foi
colocada sobre agitagdao com CTMABT, pseudobohemita e dgua destilada durante 30 minutos. As duas
solugdes foram juntas e agitadas durante 30 minutos. Apds esse ultimo tempo, a solugdo foi transferida
para um autoclave de teflon a uma temperatura de 100°C durante 5 dias com correcdes do pH com
uma solucdo a 20% de 4cido acético. Efetuou-se uma filtragdo e lavou-se com dgua destilada e
colocou-se na estufa a 100°C durante 4 horas. De acordo com a Figural. Para a Calcinacio foi
utilizado uma mufla a 450°C em atmosfera de nitrogénio por 1h e em seguida colocada sobre a
atmosfera de ar sintético durante 1h. A caracterizacdo do AIMCM-41 foi realizada por difracdo de
raios X pelo método do p6 em um equipamento da Shimadzu modelo XRD 6000 para identificagao da
estrutura cristalina.
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Figura 1- Esquema representativo da sintese do AIMCM-41

Residuo de Vicuo
A amostra de residuo de vacuo foi fornecida pela Petrobras sendo este residuo proveniente de
um petréleo do campo petrolifero do Estado do Rio Grande do Norte.

Andlise Termogravimétrica

A andlise de TG e DTA foi utilizada com intuito de avaliar a degradacio térmica e catalitica
do residuo de vacuo. O residuo a vdcuo foi analisado sem catalisador e com catalisador. Foi utilizada
uma propor¢do de 12% m/m catalisador/residuo, a mesma foi adicionada e realizada a mistura
mecédnica. O equipamento utilizado foi uma termobalanca DTG-60H - SHIMADZU, modelo
Simultdneos DTA-TG Apparatus, em uma faixa de temperatura de 30 a 900°C, na razdo de
aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio a 25 ml/min. As andlises foram feitas utilizando
cadinhos de alumina aberto com uma quantidade de amostra de aproximadamente 10 mg.

Resultados e Discussao
Sintese e caracterizacdo do Catalisador

As andlises de difracdo de Raios-X foi feita para os material calcinado com o intuito de
constatar as propriedades estruturais do AIMCM-41. Através do difratograma foi observado a
presenca dos trés principais picos, referentes aos planos de cujos indices: (100), (110), (200) como
mostrado na Figura 2. Sendo estas informagdes concernentes a estrutura hexagonal pertencendo a
familia mesoporosa de acordo com Beck et al. (1992).
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Figura 2. Difratograma de Raios-X do material AI-MCM-41 calcinado

Andlise Térmica TGA/DTA

Através das curvas obtidas das andlises TGA/DTA, mostradas na Figura 3 para o residuo de
vacuo sem adi¢do do catalisador. Foi possivel observar dois eventos de perda de massa. Na primeira
etapa a degradacdo ocorreu em uma faixa de temperatura entre (299°C-544°C) com perda de massa de
aproximadamente de 71% em peso, € em um segunda etapa a perda de massa foi cerca de 19 % m/m
entre (544°C -900°C), conforme apresentado na Tabela 1. A curva DTA mostra evidéncias de um
processo endotérmico a 480°C, podendo ser atribuido ao calor absorvido para que ocorra evaporagdo
dos hidrocarbonetos de cadeia longa e como também mostra evidéncias do processo exotérmico entre
aproximadamente 560°C, correspondendo ao calor liberado promovido possivelmente pelo
craqueamento térmico. Os dados do DTA estdo reportados na Tabela 2.
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Figura 3 Curvas obtidas da TGA/DTA do residuo de vicuo (RV)

As curvas TGA/DTA mostradas na Figura 4 para o residuo de viacuo com adicdo do AIMCM-
41, respectivamente. Através da curva TGA é observado um evento de perda de massa na faixa de
temperatura entre (201 — 555 °C) com perda de massa de aproximadamente de 70% conforme
apresentado na Tabela 1. A curva DTA apresenta evidéncias de um processo endotérmico a 450°C,



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

correspondendo ao calor absorvido durante o processo, como também mostra evidéncias do processo
exotérmico entre aproximadamente 580°C, conforme mostra a Tabela 2, sendo assim, atribuido ao

calor liberado no craqueamento catalitico.
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Figura 4 Curva obtida da TGA do residuo de vicuo (RV) com AIMCM-41

Tabela 1- Perda de massa por faixas de temperaturas

Material Etapas Faixa de Temperatura Perda de Massa  Residuo (%)
(°O) (%)
RV com AIMCM-41 1° 201-555 70 22,1
1° 299-544 71
RV sem AIMCM-41 9o 544-8370 19 3,4
Tabela 2- Temperatura de pico das transicdes fisico-quimicas obtidas por DTA
Amostra Transi¢do Temperatura do Pico (°C)
RV com AIMCM-41 Endotérmica 450
Exotérmica 560
RV sem AIMCM-41 Endotérmica 480

Exotérmica 580
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Conclusoes

O AIMCM-41 foi sintetizado com sucesso pelo método hidrotérmico. Através da
caracterizacdo realizada o sélido apresentou propriedade caracteristica de materiais mesoporosos
constata pela andlise de difracdo de raios-x. Este material mostrou-se eficiente no processo por
apresentar menores faixas de temperaturas exigidas para a degradacdo do residuo. Sendo isto
verificado na andlise témogravimétrica-TGA com apenas uma perda de massa para a degradacdo do
residuo quando foi adicionado o catalisador. Como também, menos energia requerida no processo
endotérmico para a degradacdo do residuo de vacuo. Sendo este fato observado na curva DTA do
residuo com adi¢cdo do AIMCM-41. De forma que pode trazer menos custos relacionados ao gasto de
energia para degradar esse residuo na industria de petréleo.
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