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PIROLISE DO RESIDUO ATMOSFERICO DE PETROLEO UTILIZANDO MATERIAIS
MESOPOROSOS

Abstract

In this study, we synthesized and characterized the AI-SBA-15 mesoporous material, which is promising
in the field of catalysis, particularly for petroleum refining (catalytic cracking), since its mesopores
facilitate access of large hydrocarbon molecules to the active sites. With the purpose of checking the
catalytic activity thereof, we used a sample of atmospheric residue oil (ATR) from the Guamare-RN
pole, performing the process by means of thermogravimetry and thermal degradation of catalytic
residue. Based on the curves, it was observed a reduction in the onset temperature of the catalytic ATR
degradation process. For the kinetic model proposed by Flynn-Wall yielded some parameters to
determine the apparent activation energy of degradation, showing the efficiency of the mesoporous
material, since there was a decrease in the activation energy for the catalytic degradation

The ATR was also subjected to pyrolysis process using a pyrolyzer with gas chromatography coupled
to a mass spectrometer. The chromatogram obtained, there was an increase in the yield of the compounds
in the range of gasoline and diesel from the catalytic pyrolysis.

Introducao

O RAT é uma frag&o obtida por meio de destilacdo atmosférica do petroleo bruto, o qual contém
elevado peso molecular e uma quantidade significativa de compostos chamados asfaltenos,
apresentando portanto, um baixo valor comercial. No entanto, est& contido fragdes de elevado potencial
econdmico, que ndo podem ser separadas na destilacdo atmosférica devido seus elevados pontos de
ebulicdo [1].

Com o aumento do processamento de Gleos pesados e a procura por produtos nobres (gasolina
e diesel), o RAT que e usado como carga da unidade de destilagdo a vacuo, comecgou a ser utilizado
também para o processo de craqueamento catalitico [2-3]. Durante as Gltimas décadas, a analise térmica
foi utilizada para o estudo e caracterizacdo de petréleo e seus derivados. Para petroleo bruto, as técnicas
normalmente utilizadas para avaliar a sua decomposi¢do, sdo a pirolise e a combustdo. A
termogravimetria (TG) lida com o estudo do efeito da composicao do 6leo e a cinética da degradacéo,
onde observa-se que para degradacdo catalitica, as reacdes ocorrem em temperaturas inferiores,
obtendo-se assim produtos com valor agregado ao mercado [4]. Neste trabalho, a cinética do processo
foi monitorada por TG, usando curvas obtidas por varias razdes de aquecimento, sendo a energia de
ativacdo estimada a partir do modelo cinético proposto por Flynn-Wall [5-6].

So6lidos inorganicos porosos tem grande utilidade como catalisadores e adsorventes para
aplicagBes industriais. A presencga dos poros permite 0 acesso de moléculas aos sitios ativos, tornando-
0S promissores para varias areas. Em refinarias de petrdleo utiliza-se catalisadores para obtencdo de
produtos leves a partir de fragdes pesadas do petréleo, uma vez que a demanda por esses produtos esta
crescendo cada vez mais [1].

Metodologia

O material Al-SBA-15 foi sintetizado através do método hidrotérmico, utilizando um gel com a
composi¢dao molar: 1,0 TEOS: 0017 P123: x AI203: 5,7 HCIL: 193 H20, em que o valor de “x” foi
ajustado para a razdo molar SiO2 / Al203 = 50. Para o valor de x=0, obteve-se 0 SBA-15 sem aluminio.
O TEOS representa o tetraetilortosilicato fonte de silicio, o copolimero tribloco P123, é um surfactante
que foi utilizado como direcionador estrutural, HCI foi utilizado como um &cido para homogeneizar o
polimero, H20O foi usada como solvente e Al203 (pseudobohemita) foi utilizada como fonte de
aluminio. O procedimento de sintese teve inicio com a dissolucdo do direcionador Pluronic P123 em
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agua destilada e HCI, sob agitacéo e aquecimento a 35 °C. Atingida a temperatura, adicionou-se a fonte
de silica e de aluminio. A mistura foi mantida sob agitacéo e aquecimento a 35 °C por 24 horas, com a
manutencao do pH=1, visando obter um gel homogéneo [7].

Os materiais obtidos foram calcinados e caracterizados por difracdo de raios-X pelo método do
po6, em um equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 [8]. Esta andlise foi realizada para verificar a
formacdo da estrutura mesoporosa hexagonal do material sintetizado.

A é&rea especifica do material (SBET) foi determinada por adsor¢do-dessor¢do de N2, num
equipamento Quantachrome, modelo NOVA-2000 a 77 K, de acordo com o método proposto por
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Para estudar a atividade catalitica do material sintetizado, utilizou-se
uma amostra de residuo atmosférico de petréleo (RAT) obtido através da destilacdo atmosférica de
petréleo no pbélo de Guamaré-RN. Os parametros cinéticos para a degradacdo térmica e catalitica do
RAT foram determinados por termogravimetria (TG / DTG) em um equipamento da Shimadzu, modelo
DTG-60, na faixa de temperatura de 25-8000C, com razdes de aquecimento 5, 10 e 20 °C min-1, sob
atmosfera de nitrogénio a 50 mL min-1. As andlises foram realizadas utilizando cadinhos de alumina e
uma massa de aproximadamente 10 mg do RAT para a degradacgdo térmica. Para a degradacéo catalitica
utilizou-se 80% de RAT com 20% do catalisador. Determinou-se os valores de energia de ativagdo
aparente, aplicando-se 0 modelo proposto por Flynn-Wall. A pir6lise térmica e catalitica do RAT foi
realizada a 5000C, sob atmosfera de hélio, em um pirolisador modelo Py-2020iS Control da Frontier
LAB, acoplado a um GC/MS modelo QP 5000 da Shimadzu.

Resultados e Discussao

O difratograma de Raios-X do material sintetizado AISBA-15 e mostrado na figura. 1. Através
dos resultados obtidos, observa-se que o arranjo hexagonal mesoporoso da amostra Al-SBA-15 foi
formado. Verificou-se a presenca de tres picos principais de difracdo, referentes aos planos cristalinos,
cujos indices de Miller sao (100), (110) e (200), o que confirma a presenca de um material com uma
estrutura mesoporosa bem definida (7).
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Figura 1 - Difratograma de raios-X do catalisador nanoestruturado AISBA-15 calcinado.

A figura 2 ilustra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 a 77 K. A amostra apresentou
isoterma do tipo IV (caracteristica de materiais mesoporosos) de acordo com a classificacdo dada por
Brunauer em 1938 e histerese do tipo I, sendo caracteristica especifica de materiais com sistema de
mesoporos uniformes e cilindricos. As propriedades estruturais do material AI-SBA-15 obtidas a partir
dos resultados de DRX e de adsor¢do-dessorcdo de N2, foram resumidos na Tabela 1.
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Figura 2 - Isotermas de adosrcao e dessorcdo de nitrogénio da amostra Al-SBA-15 calcinada.

Tabela 1 - Propriedades estruturais das amostras SBA-15 e AISBA-15 calcinadas.

Amostras ao Dp | Wt Vp SBET
(nm) _ (nm) | (nm) | (em?®g') | (m?g')
SBA-15 10,20 | 7,25 | 2,95 1,09 893

AISBA-15 (Si/Al = 50)| 10,21 | 6,18 | 4,03 1.06 826

ao = parametro mesoporoso; Dp = diametro do poro; Wt = espessura da parede de silica (obtida a
através da equacdo Wt = ao-Dp); Vp = volume de poro; SBET = érea especifica (obtida através do
método de BET)

As figuras 3 e 4 apresentam os graficos de perda de massa em func¢éo da temperatura para o
RAT e RAT/AI-SBA-15 em trés razdes de aquecimento diferentes. As curvas mostram dois eventos que
ocorrem em regides de diferentes temperaturas. A primeira € atribuida a destilagdo de materiais leves e
a segunda ao craqueamento de hidrocarbonetos de elevado peso molecular.

As perdas de massa para a degradacdo catalitica iniciaram em temperaturas inferiores quando
comparada com a degradacdo térmica do RAT, evidenciando assim, um efeito catalitico do material
sintetizado. Considerando a faixa correspondente ao craqueamento de moléculas pesadas, como
asfaltenos e resinas, as temperaturas maximas nas perdas de massa ocorreram na faixa de 440-470°C
para 0 RAT e na regido de 310-425°C para a degradacao catalitica. Esta diferenca de temperatura entre
as duas amostras evidenciou o efeito catalitico do material mesoporoso Al-SBA-15 para o processo de
degradacdo do RAT.
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Figura 3 — (a) Curvas TG, e (b) Curas DTG, para a degradacdo térmica do RAT, em diferentes razdes
de aquecimento.
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Figura 4 — (a) Curvas TG, e (b) Curas DTG, para a degradacdo do RAT em presenca do Al-SBA-15,
em diferentes raz6es de aquecimento

A degradacgdo térmica e catalitica de residuos depende de varios fatores, sendo os principais: a
temperatura, o tipo e a quantidade de catalisador adicionada ao sistema. A velocidade de reacéo e outros
parametros cinéticos para cada sistema é determinada através de dados experimentais. No entanto,
devido & complexidade das reagBes de degradacdo de hidrocarbonetos, os métodos convencionais de
determinagdo dos dados cinéticos sdo dificeis de aplicar [9]. O estudo cinético da degradagdo térmica
dos materiais por meio de termogravimetria (TG) tem sido uma ferramenta Util para o célculo dos
parametros cinéticos envolvidos no processo. Alguns fatores sdo determinantes para estes parametros,
como as condi¢bes experimentais (massa da amostra, tipo de suporte da amostra, a razdo de
aquecimento, a atmosfera) e o método de célculo utilizado. Uma vez gque os parametros calculados sdo
dependentes do modelo cinético utilizado, o método integral foi escolhido neste trabalho, com base no
modelo proposto por Flynn-Wall [10-11].

Deste modo, foi possivel calcular a energia de ativacdo aparente utilizando o declive da curva
logaritmica da razdo de aquecimento como uma funcdo do inverso da temperatura absoluta, como
mostrado nos graficos das figuras 5 e 6. O modelo de Flynn-Wall, pode ser aplicado em praticamente
qualquer grau de conversao. Assim, foram determinados os valores médios de energias de ativacado (Ea),
cujos valores sdo dados na tabela 2.
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Figura 5 — Logaritmo da razdo de aquecimento em funcéo do inverso da temperatura absoluta para a
degradacdo térmica do RAT.
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Figura 6 — Logaritmo da razdo de aquecimento em fungdo do inverso da temperatura absoluta para a
degradacdo catalitica do RAT em presenca de Al-SBA-15.

Tabela 2 - Energias de Ativacdo Aparente obtidas para a degradacdo térmica e catalitica do RAT pelo

modelo de Flynn-Wall

Conversao (%)

Energia de Ativagdo (kJ mol-1)

RAT RAT/AISBA-15
10 207,0 482
20 159,2 64,8
30 155,1 72.8
40 158,5 77,0
50 174,7 81,1
60 206,6 96,5
70 2441 125,7
80 277.9 152,2
90 3418 9,6

Diante desses resultados, sugere-se que o material mesoporoso em estudo seja promissor para o
craqueamento de residuos, tais como o RAT, devido as suas propriedades texturais, tais como: elevado
didametro de poros, alta estabilidade térmica e area especifica, favorecendo a difusdo das moléculas

maiores para 0s poros ativos.

Através da técnica de pir6lise acoplada a cromatografia gasosa com espectrometria de massa
(Py/GC/MS), foram obtidos cromatogramas, mostrando a distribuicdo dos produtos obtidos no processo
de pirélise térmica e catalitica, como pode ser visualizado na figura 7. Na tabela 4 sdo dados os
rendimentos das fragOes obtidas através da pirdlise do RAT, enfatizando-se que o enfoque nas faixas de
hidrocarbonetos C6-C12 (gasolina), C13-C18 (diesel) e C19-C42 (gasdleo e residuo de gasdleo).
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Figura 7 — Cromatograma da pir6lise térmica do RAT; e (b) pirdlise catalitica do RAT sobre Al-SBA
15.

De acordo com a Tabela 3, observa-se que apesar dos rendimentos ndo se apresentarem em
teores tdo elevados, houve um aumento destes, quando se aplica a pirolise catalitica. De acordo com os
dados, a pirdlise térmica do RAT praticamente seria ineficaz, pois gerou apenas 7 % de fragdes
desejaveis; ja na utilizacdo da pirdlise catalitica utilizando o material SBA-15, esse resultado ja
apresentou uma melhoria.

Tabela 3 - Rendimento das fragdes obtidas através da pirolise do RAT.

Rendimento das fracoes obtidas através da pirolise do RAT (%)

Amostras Co6-C12 C13-C18 C19-C42
RAT 1,75 54 92,9
RAT / AISBA-15 445 10,5 85,0

Conclusoes

As amostras foram sintetizadas com sucesso, de acordo com os resultados obtidos por meio das
caracterizacOes realizadas, mostrando que houve a formagéo de uma estrutura mesoporosa, mediante a
presenca de trés picos caracteristicos no difratograma de raios-X. A atividade do catalisador sobre a
degradacdo do RAT foi evidenciada por uma diminuicdo das energias de ativacdo do processo, quando
0 Al-SBA-15 foi utilizado como catalisador para o processo de degradacéo.
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