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RESUMO

No presente trabalho, foi utilizada uma t@cnica bastante promissora denominada de
pir lise, a qual pode ser usada para obten 2o de produtos com maior valor agregado. Partindo
de leos e res duos, visto que a contribui 2o desses petr leos mais pesados e res duos tem se
intensificado para o0 mundo da indestria do refino, em virtude da crescente demanda por
combust veis, como por exemplo, hidrocarbonetos | quidos na faixa de gasolina e leo diesel.
Os res duos de vicuo (RV-S) que s2o0 produtos de fundo da torre de destila @0 a vEcuo
utilizados neste trabalho, foram provenientes de diferentes petr leos (regites do Ceark e Rio
de Janeiro). Estes res duos foram previamente caracterizados por VvErias tdcnicas como: FTIR,
viscosidade, densidade, SARA, anklise elementar e termogravimetria, pela qual foi realizada a
degrada 2o t@rmica e catal tica dos res duos de vkcuo. A pir lise catal tica dos res duos de
vkcuo foi realizada com a utiliza 20 de um material mesoporoso pertencente  fam lia M41S,
que foi descoberto no incio dos anos 90 por pesquisadores da Mobil Oil Corporation,
possibilitando assim novas perspectivas no ramo da catklise. Um dos mais importantes
membros desta fam lia @ 0 MCM-41, que possui um arranjo hexagonal de mesoporos com
di metros de poros entre 2 a 10 nm e uma alta Area espec fica, tornando-o bastante promissor
para ser utilizado como catalisador no refino do petr leo para o craqueamento catal tico, j&
que seus mesoporos facilitam o acesso de mol@culas grandes de hidrocarbonetos. A
incorpora 0 do alum nio na rede do material MCM-41 proporciona a acidez ao material,
possibilitando sua aplica 20 na indestria petroqu mica. O material mesoporoso do tipo Al-
MCM41 (raz®o Si/Al=50) foi sintetizado atrav@s do m@todo hidrot@rmico partindo da S lica
gel, NaOH e £gua destilada, acrescentado de pseudobohemita no gel de s ntese. O efeito do
AIMCM-41 foi satisfat rio, pois promoveu uma diminui @0 de determinadas faixas de
temperatura requeridas no processo de conversies dos hidrocarbonetos, como tamb@m
promoveu uma diminui 20 na energia necesskria do processo. Possibilitando assim, menos
custos relacionados ao gasto de energia para a degrada 20 durante o processamento desses
res duos. Como direcionador estrutural foi utilizado CTMABr. A remo 20 do direcionador
org nico (CTMABT) foi verificado por TG/DTG e FTIR, como tamb@m este material foi
caracterizado por DRX, o qual foi constatado a forma 2o dos principais picos caracter sticos
dos materiais mesoporosos. Pela anklise de adsor 2o/dessor 2o de nitrogEnio deste material
foram determinados os par metros texturais.

Palavras-Chaves: Pir lise, res duos de vkcuo, AIMCM-41

Regineide de Oliveira Lima — Dezembro/2011.



ABSTRACT

In this study, was used a very promising technique called of pyrolysis, which can be
used for obtaining products with higher added value. From oils and residues, since the
contribution of heavier oils and residues has intensified to the world refining industry, due to
the growing demand for fuel, for example, liquid hydrocarbons in the range of gasoline and
diesel. The catalytic pyrolysis of vacuum residues was performed with the use of a
mesoporous material belonging the M41S family, which was discovered in the early 90s by
researchers Mobil Oil Corporation, allowing new perspectives in the field of catalysis. One of
the most important members of this family is the MCM-41, which has a hexagonal
arrangement of mesopores with pore diameters between 2 and 10 nm and a high specific
surface area, making it very promising for use as a catalyst in petroleum refining for catalytic
cracking, and their 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 positive for application in the petrochemical industry. The mesoporous
material of the type AI-MCM41 (ratio Si / Al = 50) was synthesized by hydrothermal method
starting from the silica gel, NaOH and distilled water added to the gel pseudobohemita
synthesis. Driver was used as structural CTMABr. Removal of organic driver (CTMABT) was
observed by TG / DTG and FTIR, but this material was characterized by XRD, which was
observed the formation of the main peaks characteristic of mesoporous materials. The analysis
of adsorption / desorption of nitrogen this material textural parameters were determined. The
vacuum residues (VR's) that are products of the bottom of the vacuum distillation tower used
in this study are different from oil fields (regions of Ceark and Rio de Janeiro). Previously
characterized by various techniques such as FTIR, viscosity, density, SARA, elemental
analysis and thermogravimetry, which was performed by thermal and catalytic degradation of
vacuum residues. The effect of AIMCM-41 was satisfactory, since promoted a decrease in
certain ranges of temperature required in the process of conversion of hydrocarbons, but also
promoted a decrease in energy required in the process. Thus enabling lower costs related to
energy expenditure from degradation during processing of the waste.

Keywords: Pyrolysis, vacuum residues, AIMCM-41
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1 Introducao geral

Apesar da descoberta de leos leves na camada do prd-sal no Brasil, ainda assim,
continua o grande desafio para a indestria de petr leo em refinar grandes quantidades de leos
pesados, presentes em abund ncia n?0 s no restante das jazidas brasileiras como em boa

parte do mundo, transformando-os em produtos mais leves e nobres.

O processo de refino tem como principal objetivo transformar petr leos de diferentes
localidades e especifica 1es, em produtos refinados, em quantidades e qualidades que
atendam as necessidades do mercado. Desta forma, as refinarias s®0 sistemas muito
complexos, com meltiplas opera 1es que dependem das propriedades do insumo e dos
produtos desejados. As etapas de refino em linhas gerais podem ser enumeradas da seguinte

forma:

1) O petr leo @ aquecido em uma fornalha e abastecido na unidade de destila 20
atmosf@rica, na qual s?o separados em butano e gases leves, nafta leve, nafta pesada,

querosene, gas leo atmosfdrico e os res duos de vEcuo e atmosf@rico;

2) O res duo da destila @0 atmosf@rica @ enviado para uma coluna de destila 20 a

vEcuo na qual se separa a corrente de gas leo de vEcuo do res duo de vEcuo;

3) O produto proveniente da destila @0 a vAcuo, gas leo de vkcuo, @ normalmente
enviado para a unidade de cragueamento catal tico, onde s2o produzidos a gasolina e o leo

diesel;

4) O fundo da destila @0 a vEcuo (res duo de vEcuo) @ normalmente enviado a uma
unidade de coqueamento retardado, na qual ocorre produ 20 de gasolina de coqueador,

gas leo de coqueador e coque;

5) Em algumas refinarias, o res duo de vkcuo @ enviado para uma unidade de
desasfalta 20, na qual @ processado, e as fra 1es mais leves s2o0 incorporadas ao gas leo de

vEcuo;

O produto residual da destila 2o a vEcuo @ conhecido como res duo de vkcuo, o qual @

constitu do de hidrocarbonetos de elevad ssimas massas molares, aldm de contar com uma
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razokvel concentra 20 de impurezas, e conforme as suas especifica 1es, pode ser vendido

como leo combust vel ou asfalto.

A refinaria de petr leo emprega usualmente a destila 20  vEcuo em dois casos:
produ 20 de leos lubrificantes ou produ 2o de gas leos para carga da unidade de

craqueamento catal tico.

Fra 1es lubrificantes de alta viscosidade, de grande valor comercial, encontram-se
presentes no res duo da destila 20 a vkcuo, em conjunto com resinas e betume asfkltico. As
condi 1es necesskrias para a recupera 20 dos lubrificantes deste res duo por meio da
destila 2o tornam o processo antiecon mico. A destila 2o a vAcuo retira do petr leo boa parte
das fra 1es lubrificantes, pordm n2o consegue recuperar os cortes mais pesados. Atualmente o
m@todo empregado pela indestria de petr leo @ o processo de extra 2o | quido-l quido, este
envolve a recupera 20 de extrato e recupera 2o de rafinado, pordm esse m@gtodo apresenta

alguns problemas na recupera 2o de solventes presentes nas correntes de leo.

Com isso a indestria do petr leo @ impulsionada a pesquisar e desenvolver novas rotas
aplicadas ao refino dos leos crus e res duos pesados, objetivando produtos finais de refino

mais desejados.

A pir lise @ uma tdcnica bastante promissora, a qual pode ser usada para obten 2o de
produtos de maior valor agregado, como por exemplo, hidrocarbonetos | quidos na faixa de
gasolina e leo diesel. A pir lise tamb@m pode gerar compostos com novas estruturas que

sejam de grande import ncia econ mica.

O Processo de pir lise ou craqueamento (tdrmico e catal tico) @ usado principalmente
para reduzir os intervalos da destila 20 de petr leo e res duos pesados, em que a maioria da
carga @ convertida em produtos com faixas de ponto de ebuli 20 menor do que a carga
alimentadora (Siddiqui, 2010). Atualmente, a indestria de petr leo emprega em seus
processos de cragueamento catal tico as ze litas, sendo estes materiais microporosos, 0s quais
apresentam uma varia 2o de di metros de poros entre 0,3 nm - 0,9 nm. Devido a isto seus
di metros de poros s2o facilmente obstru dos por mol@culas grandes presentes nos petr leos

pesados e res duos, possibilitando assim, a forma 2o de coque.

Com a descoberta de materiais nanoestruturados do tipo MCM-41, abriu-se novas
perspectivas no campo da indestria de petr leo devido esses materiais apresentarem estruturas

organizadas e tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm como @ apresentado em Araujo et al.,
3
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(2010). Possibilitando assim, a aplica 20 destes materiais nos processos que envolvem a
quebra de grandes mol@culas, as quais est?o presentes na composi 20 dos res duos de

petr leo.
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2 Objetivos

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo geral preparar e avaliar o catalisador heterogtneo
mesoporoso, AIMCM-41 com o intuito de usk-lo na pir lise catal tica de res duos de vEcuo,
visando avaliar as faixas de hidrocarbonetos obtidos, como tamb@m caracterizar as amostras

de res duos de vEcuo provenientes de leos de diferentes campos petrol feros.
2.2 Especifico

e Preparar e caracterizar o material nanoestruturado do tipo, AIMCM-41 por DRX,

MEV, IV, adsor @0 em N, TG/DTG para utiliza 2o deste na pir lise catal tica;

e Caracterizar os res duos de vkcuo atrav@s da densidade, viscosidade, anklise
elementar, SARA, IV, TG/DTG e DTA;

e Realizar a pir lise tdrmica e catal tica dos res duos (RV*S);

e Aplicar o modelo cinftico via termogravimetria nas amostras de res duos a vAcuo
puros e com AIMCM-41,

e Identificar as faixas de hidrocarbonetos presentes nos produtos obtidos a partir da
pir lise tdrmica e catal tica dos res duos de vkcuo por cromatografia gasosa

acoplada espectrometria de massa.
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3 Aspectos teoricos

3.1 O refino de petroleo

Sendo o petr leo uma mistura complexa de diversos compostos, petr leos extra dos de
campos distintos s2o diferentes, logo, ao serem separados, suas fra 1es apresentam diferentes
rendimentos. Assim, as caracter sticas de um petr leo s20 determinantes na escolha das
estruturas que ser®o montadas para o seu refino, e ir?o estabelecer quais sero os produtos que
melhor poder2o ser obtidos. Isso ocorre porque 0s processos de refino visam obten 2o da
maior quantidade de derivados de alto valor comercial com o menor custo, obtendo ent®o o

maior lucro.

Este @ um fato de grande relev ncia para se entender o processo de refino, pois no
existe uma enica t@cnica de refino para toda esp@cie de leo bruto e nem se pode produzir de

forma economicamente vi&vel qualquer derivado a partir de qualquer tipo de petr leo.

A sincronia com o mercado (que deve ser atendido em qualidade e volume adequados)
tamb@m deve ser considerada na formula 2o de uma refinaria. A determina 2o dos variados
tipos de derivados a serem fornecidos para um determinado mercado, mais o tipo de petr leo
dispon vel para processamento, determinar®o o arranjo de unidades que ir®o compor uma
refinaria. Esse arranjo (tipo, nemero, ordem e tamanho de cada unidade) @ o Esquema de

Refino.

Podem existir os mais diversos tipos de Esquemas de Refino, adaptados a diferentes
tipos de leo e a diferentes mercados e que tamb@m podem ser modificados com o passar do
tempo, onde mudam as exigEncias do mercado, mudam as fontes de petr leo e surgem novos
processos. Exigindo ent®o que o Esquema de Refino seja revisto para que a refinaria

mantenha-se eficiente e lucrativa (Petrobras, 2011).

3.1.1 Alguns dos principais processos de refino
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3.1.1.1 Destilagao de petrdleo

A destila 2o consiste na opera 2o unitkria de separa 20 mais amplamente utilizada na
indestria qu mica/petroqu mica.  tamb@m conhecida como fracionamento ou destila 20
fracionada. O processo de separa 20 @ baseado na diferen a de volatilidade dos constituintes.
Embora a princ pio possa parecer uma opera 2o simples e de fkcil defini @0 separa 2o pela
diferen a de volatilidade n2o se pode esquecer de que existe em cada fase, uma resistEncia
associada ao movimento do soluto, a qual, numericamente relaciona-se com o inverso do
coeficiente de transferEncia de massa, e entre as duas fases existe uma interface. O que
governa esta interface @ o equil brio termodin mico, e este equil brio @ pe a fundamental para
a transferEncia de massa entre as fases, j£ que delimita regites de transporte. Em virtude desta
transfertncia de fase envolvida no processo, grandes quantidades de energia s20 necesskrias

para sua realiza 2o (Caldas, et al. 2007).

e Destilagdo a pressdo atmosférica

A unidade de Destila 20 atmosfdrica @ a principal torre em uma refinaria onde se

consegue retirar a maior parte dos produtos.

As etapas do processo englobam duas etapas: primeiro um pr@-aquecimento em forno
de 120"Ca 160"C. Antes do acesso coluna da destila 20 atmosf@rica, o petr leo @ aquecido
em fornos tubulares com queima de leo e/ou gks at@ a temperatura de 700°F (371°C),
evitando que ocorra a decomposi 20 tgrmica (Fernandes & Gomes,2002). A opera 20 @ na
press2o pr xima a atmosfera, em torno de 118 kPa no topo da torre e 178 kPa na zona flash, e
uma segunda etapa com aquecimento at@ 400”C, que @ a mExima temperatura que se pode
aquecer o petr leo sem que haja degrada 2o tdrmica e ent?o @ destinado para unidade de
destila @0 vertical  press?o atmosf@rica, sendo esse 0 processo bksico que envolve a

separa 2o de hidrocarbonetos em uma refinaria, contudo sem transforma 2o qu mica.

A destila 20 atmosf@rica inclui a vaporiza 20 de grande parte da carga, a qual se

fraciona em diferentes pratos, seguida de uma posterior condensa 20 das fra 1es leves no
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topo da coluna, ao passo que as pesadas podem n2o ser vaporizadas, sendo assim coletadas no
fundo da coluna de destila @0, sob a forma de asfaltos ou leo cru. Isso acontece devido
a 20 de temperatura e press®o sobre os componentes do leo cru reduzido, baseado na
diferen a dos seus pontos de ebuli 0. Devido a esta diferen a pode-se separk-los facilmente
pela destila 2o fracionada. (Szklo & Uller, 2008).

As torres de destila 2o atmosf@rica s2o torres cil ndricas contendo um conjunto de
bandejas horizontais de borbulhamento (Silva, 2001). A figura 3.1 mostra um esquema da

separa 2o que ocorre na destila 2o atmosf@rica.

JNLATNLAT .
tot ot

Escoamento do vapor
M AT
t

Figura 3.1- Esquema de separacao na Destilacdo Atmosférica.
Fonte: Quelhas et al, 2011

O aquecimento costuma ser feito com vapor de alta press?o e a mistura entra em
ebuli 20 formando vapor (gases) e a maior parte das subst ncias passam para a fase vapor. O
vapor entra no fundo de uma coluna longa (coluna de destila @0 fracionada), cheia de
bandejas, ou placas que possuem muitos orif cios ou prote 1es para bolhas a fim de permitir a
passagem do vapor. As placas aumentam o tempo de contato entre o vapor e os | quidos na
coluna e ajudam a coletar os | quidos que se formam nos diferentes pontos da coluna. HE uma
diferen a de temperatura pela coluna, onde a parte mais quente fica embaixo e a parte mais
fria em cima. O vapor sobe pelas placas da coluna se esfriando ao longo do percurso. As
fra 1es com alto ponto de ebuli 20 se condensam nas bandejas inferiores. As fra 1es n2o
vaporizadas s2o depositadas no fundo da torre, e logo s2o extra das para processamento nas
unidades de destila 2o a vkcuo (Silva, 2001).

10
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Quando a subst ncia na forma de vapor atinge uma altura em que a temperatura da
coluna @ igual ao ponto de ebuli 20 da subst ncia, ela condensa e forma um | quido. A
subst ncia com o menor ponto de ebuli 2o irk se condensar no ponto mais alto da coluna, j&
as subst ncias com pontos de ebuli 20 maiores condensar®o em partes inferiores da coluna.
As placas recolhem as diferentes fra 1es | quidas e as fra 1es | quidas recolhidas podem:
passar por condensadores, onde ser2o resfriadas ainda mais, e depois seguem para tanques de
armazenamento, ou para outras Areas para passar por outros processos qu micos, tgrmicos ou
catal ticos (Almeida, 2004).

A destila 20 atmosf@rica @ muito ctil para separar uma mistura de subst ncias com
diferen as pequenas em seus pontos de ebuli 20 sendo uma etapa muito importante no

processo de refino.

A grande maioria dos compostos que s?o separados na coluna de destila 20 n2o
podem ser logo comercializados, pois muitos deles precisam ser processados quimicamente
para gerar outras fra 1es. Como por exemplo, pode-se citar a gasolina, onde apenas 40% do

petr leo bruto destilado @ gasolina.

No entanto, a gasolina @ um dos principais produtos fabricados pelas empresas de
petr leo. Em vez de destilar continuamente grandes quantidades de petr leo bruto, essas
empresas utilizam processos qu micos para produzir gasolina a partir de outras fra 1es que
saem da coluna de destila 0. este processo que garante uma por 20 maior de gasolina em

cada barril de petr leo bruto.

A separa 2o do petr leo em fra 1es @ realizada por destila 20 que pode ser conduzida
em pressies super atmosfdricas, atmosfdricas e subatmosfdricas. A necessidade de pressies
subatmosf@ricas se deve ao fato de que de uma determinada temperatura (360 "C) come am a
ocorrer s rea 1es de craqueamento tdrmico. Uma vez que nas fra 1es pesadas ainda est?o
presentes componentes de valor comercial, como diesel e gas leo, para recuperk-los do
res duo atmosf@rico torna-se necesskrio proceder destila 20  vkcuo, a qual permite a
separa 20 em temperaturas atd 360 "C, tais como nafta pesada, querosene e gas leos
atmosf@ricos. (Abadie, 2003). A figura 3.2 mostra o fracionamento realizado em uma torre de

destila 2o atmosf@rica e seus principais produtos.

11
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Figura 3.2 - Fracionamento realizado na Torre de Destilacdo Atmosférica.
Fonte: Fernandes, 2002

3= CFL RELUTICD

No fracionamento atmosf@rico como pode ser observado na figura 3.2 remove - se no
topo da coluna de destila 20 atmosf@rica, compostos como o GLP (GAs Liquefeito do
Petr leo), utilizado como combust vel dom@stico, e a nafta leve, usada como combust vel para
a avia 2o0. O produto restante desta redu 2o, chamado de produto de fundo da torre, ou cru
reduzido e com ponto de ebuli 20 mais elevado, segue para a pr xima etapa do

fracionamento, que @ a destila 2o a vkcuo.

As fra 1es mais pesadas provenientes do fundo da torre da destila 20 atmosf@rica s2o
denominadas de res duo atmosf@rico (Baptista et al., 2006).

e Destilagdo a Vacuo

A torre de destila @0 a vkcuo recebe como carga a corrente de res duo atmosf@rico
(RAT) proveniente da destila 20 atmosfdrica (Moreira et al; 2007). A Destila 20 V£cuo @
usada para retirar do petr leo as fra 1es mais pesadas, conseguindo fracionar o res duo

atmosf@rico.

Este processo utiliza ejetores de vapor ou bombas mec nicas como fonte de vAcuo e a

carga que processa @ precisamente o res duo da torre de destila 20 atmosfdrica aquecido a

12
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400"C (7507F) (Silva, 2001; Mariano, 2005). Esta destila @0 separa as fra 1es restantes que
n2o puderam ser destiladas a press?o atmosf@rica, como gas leo leve de vkcuo, gas leo
pesado de vEcuo, o qual pode ser utilizado como carga para unidades de craqueamento

catal tico ou pir lise, o res duo de vkcuo, leo combust vel, ou asfalto.

A coluna de destila 20 a vkcuo, opera com uma press2o de 100 mmHg (ou 2 psia). A
redu 2o na presso permite que sejam separados ainda outros componentes do petr leo, 0s
gue n2o puderam ser removidos na etapa anterior, sem que para isso se tenha que promover
aquecimento excessivo e assim provocar decomposi 2o tdrmica dos componentes (Fernandes,
2002).

A Figura 3.3 mostra um fluxograma de projeto de uma destila 20  vEcuo e suas

respectivas fra 1es.

108RE DF VACLO
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| T T T -
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—
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Figura 3.3 - Fluxograma da Destilagédo a Vacuo.
Fonte: Fernandes, 2002

Os res duos de vkcuo que n2o conseguiram ser processados nesta etapa seguem para 0
processo de coqueamento retardado para serem transformados em produtos mais leves

produzindo o coque.

13

Regineide de Oliveira Lima — Dezembro/2011.



Aspectos tedricos

O res duo da destila 20 a vEcuo pode ser usado para fazer asfalto de elevada impureza,

ou pode servir de carga para a coqueria ou ser cragueado.

Tanto a torre de destila 20 atmosf@rica quanto a torre de destila 20  vAcuo produzem
um gks de vEcuo que @ a carga para o0 craqueamento catal tico de gasolina e uma ou mais

correntes de destilados pesados para estoques de leo lubrificante (Silva, 2001).

3.1.1.2 Processos de Conversao

Os processos de convers?o usados no refino s2o aqueles que tEm a capacidade de
transformar fra 1es do petr leo. Diferente da separa 20, onde se evita temperaturas maiores
que 400 "C para que n2o ocorra a altera 20 das mol@culas; aqui, a altera 2o controlada @ o
objetivo. A convers®o @ de natureza qu mica e provoca rea 1es de quebra ou reestrutura 20
molecular. A rentabilidade dos processos de convers?o deve ser elevada, para que consiga
transformar fra 1es pobres como o res duo de vkcuo, em naftas de maior valor comercial

mantendo competitividade com a nafta da destila 20 atmosf@rica (Abadie,1999).

Nesses processos, as mol@culas dos hidrocarbonetos sofrem mudan as estruturais
atrav@s da quebra das mesmas em mol@culas menores e da sua jun 2o para a forma 2o de
mol@culas maiores. Para muitas das opera 1es, usa-se um grande nemero de t@cnicas na

indestria. As principais s?o brevemente comentadas a seguir.

e Craqueamento Térmico

0 processo de refino que utiliza temperatura e presso para quebrar mol@culas
grandes de hidrocarbonetos em mol@culas menores. As correntes de alimenta 20 no
craqueamento tgrmico s®o0 normalmente, gas leos pesados e o resduo do processo de
destila @0 a vkcuo. Dentro do reator, a carga @ submetida a uma press@o pr xima de 40
kg/cmt e tem sua temperatura elevada a mais de 500 "C. Depois de passar pelo reator, as
rea 1es de cragueamento s2o interrompidas com a ajuda de uma corrente de reciclo que
provoca seu resfriamento. Em seguida, em outra ¢ mara, a press2o @ reduzida, o que provoca

a vaporiza 2o dos materiais mais leves que ent®o podem ser separados e direcionados a uma
14
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torre de fracionamento, onde diversos produtos s2o obtidos. JE a parte pesada, ou res duo de

fundo , @ novamente colocada no reator ou misturada a outros leos combust veis.

Se comparados, 0 craqueamento t@rmico e o catal tico, a primeira diferen a s2o as
pressies de trabalho, 25 a 70 kg/cmf para o tdrmico e 1 a 3 kg/cmft para o catal tico, o que
caracteriza-se como uma vantagem para o segundo. Outra diferen a @ o rendimento dos
produtos obtidos, enquanto o processo catal tico tem maior rendimento em nafta e GLP (mais
valorizados), o processo t@rmico apresenta um maior rendimento de coque e gks combust vel
(Abadie, 1999).

Exatamente pelos fatores apresentados e outros de natureza operacional e econ mica,
0 cragueamento tdrmico tornou-se obsoleto frente ao processo catal tico, e por esse motivo ele

tem sido amplamente substitu do (Petrobras, 2005).

e Coqueamento Retardado

Diferentes processos s2o utilizados nas refinarias para a produ 2o de coque; 0 mais
usado atualmente @ 0 coqueamento retardado . Seu princ pio de funcionamento @ semelhante
ao do craqueamento tdrmico, a diferen a estk na corrente de alimenta 0 que permanece
reagindo por um maior tempo, sem ser resfriada. Primeiramente essa corrente @ introduzida
em uma torre onde os materiais residuais mais leves so removidos. O restante @ ent2o
condensado, retirado da torre e aquecido at@ cerca de 480 5407C, alimentando um vaso
integrante de uma bateria denominada bateria de coque e @ onde o coque se forma. Quando
um vaso @ totalmente preenchido, a corrente de alimenta 20 @ enviada para um outro vaso da

bateria, paralelo ao anterior (Abadie, 1999).

A unidade de coqueamento retardado (UCR) tem o objetivo de converter
termicamente res duos de petr leo em correntes | quidas de maior valor agregado, com
destaque para aquelas que ir?o compor a produ 2o de leo diesel. Nesse processo, tamb@m @
formado coque, cujo rendimento e qualidade dependem da qualidade da carga processada e
das varikveis de processo da unidade. O coque, apesar de ter menor valor de mercado em
compara 20 com outros produtos da unidade, encontra mercado no Brasil e no exterior em

uma s@rie de aplica 1es, dependendo da sua qualidade: combust vel para a indestria
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cimenteira; produ 2o de anodo para indestrias de fabrica 20 de alum nio e de produ 2o de
eletrodos de grafite para a siderurgia.

As principais vantagens desse processo so: aumento da convers®o dos petr leos

pesados, agregando valor a petr leos nacionais;
e aumento da produ 2o de leo diesel;

e consumo de res duo de vkcuo, base para a formula 20 do leo combust vel, cuja

demanda tende a se reduzir cada vez mais;
e aumento da margem de refino das refinarias;

Os produtos da unidade s20: gks combust vel, GLP, naftas, gas leos e coque. O coque
produzido na UCR por ser originfrio de resduo de vkcuo, apresenta altos teores de
contaminantes: enxofre, nitrogEnio, oxigEnio e metais (Quelhas et al, 2011).

Na Figura 3.4 est?0 mostradas as poss veis correntes de entrada e as correntes de sa da
t picas de uma unidade de coqueamento, com seus rendimentos m@dios aproximados,

expressos em percentagem em massa.

)

Residue de vicuo (RV) Unidade de | H25-0.5%
= Gas combustivel — 5%

coqueamento
Residuo asfiltico (RASF) retardade [ GLP - 4%
_ (UCR) |~ Nafta leve de coqueamento (WLK) - 10%

Oleo decantado (OD) Ou — Nafta pesada do coqueamento (NPK) - 6%

Unidade de | Gasoleo leve de coqueamento (GOLK) - 14%
Residuo atmosférico (RAT) coque de —= Gasdleo médio de coqueamento (GOMK) - 14%
— (Gasoleo pesado de coqueamento (GOPK) - 16,5%

petréleo
(UCP). ——= Coque verde de petréleo (CVPE) -30%

|

Figura 3.4 - Entradas e saidas de uma unidade de coqueamento retardado.
Fonte: Quelhas et al, 2011

- EFUNDAMENTOS DO PROCESSO

O processo de coqueamento retardado envolve a decomposi @0 t@rmica dos

hidrocarbonetos, ou seja, 0 seu cragueamento tdrmico, pela exposi 20 a alta temperatura, em
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curto intervalo de tempo, no qual ocorrem rea 1es em cadeia que levam forma 2o de coque.
Este @ um processo t pico de rejei 20 de carbono: como a carga @ pesada e, portanto,
deficitkria em hidrogCEnio (raz2o molar C/H = 0,73) e ocorre 0 enriquecimento em produtos
mais leves (raz2o molar C/H = 0,66), obrigatoriamente, existirE um produto com teor de

carbono maior do que a carga, o coque (raz2o molar C/H= 2,11).

O mecanismo global das rea 1es de craqueamento t@rmico envolve trEs etapas

distintas: inicia 2o, propaga 2o e termina 2o (Quelhas et al, 2011).

Inicia 2o

Esta etapa consiste no chogue e na quebra, cis?2o homol tica, das mol@culas, gerando
radicais livres (esp@cies reativas com par de el@trons desemparelhados), conforme a Equa 2o
3.1

(3.1)

Propaga 20

Os radicais formados na etapa de inicia 20 podem continuar reagindo com outras
mol@culas, gerando mol@culas menores, por meio da rea 2o de abstra 20 de um Atomo de
hidrogEnio, Equa 20 (3.2), ou pela decomposi 20 do radical, Equa 2o (3.3), formando um
hidrocarboneto olef nico e um novo radical (cis?o da cadeia na posi 20 ). Enquanto a
abstra 20 de hidrogEnio @ favorecida por altas pressies, a decomposi 20 do radical @

beneficiada por baixas pressies.

(3.2)

(3.3)
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Termina 2o

Os radicais podem tamb@m se combinar formando mol@culas de maior tamanho de
cadeia, Equa 2o (3.4), ou formando duas outras mol@culas, uma olef nica e outra paraf nica,

Equa 2o (3.5), na rea 2o conhecida como desproporcionaliza 2o.

(3.4)

(3.5)

- Principais Rea¢des de Craqueamento Térmico

A tendEncia ao craqueamento tdrmico @ maior para os hidrocarbonetos paraf nicos.
seguidos dos olef nicos, dos naftEnicos e finalmente dos arométicos. As rea 1es envolvidas,
para cada fam lia de hidrocarbonetos, ser2o discutidas a seguir e envolvem as trEs etapas do
mecanismo geral apresentado. Tais rea 1es s20 endotdrmicas, isto @, para que ocorram, @
necesskrio um fornecimento externo de energia, ou seja, a entalpia dos reagentes @ menor que

a entalpia dos produtos.

- Hidrocarbonetos paraf nicos

Os hidrocarbonetos paraf nicos sofrem, principalmente, as seguintes rea 1es:
decomposi 20 homol tica e desidrogena 2o.

Decomposi 20 homol tica

A simples quebra de hidrocarbonetos paraf nicos resulta em dois novos compostos:
um paraf nico e um olef nico, Equa 2o (3.6).
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SN, R/\/ + NN\

(3.6)

Desidrogena 2o

A desidrogena 2o produz mol@culas olef nicas com 0 mesmo comprimento de cadeia
original Equa @0 (3.7). A probabilidade de ocorrerem rea 1es de desidrogena 20 de

paraf nicos diminui medida que a massa molar aumenta.

R R
/\/\/2—> /\/\/2+ H,
R

Ry L (3.7)

Pode-se esperar a forma 20 de coque devido s rea 1es secundirias (polimeriza 20)
envolvendo os olef nicos formados no craqueamento primArio (Equa 1es (3.6) e (3.7)).

pouco provivel que ocorra isomeriza 2o de paraf nicos.

- Hidrocarbonetos olef nicos

No caso dos hidrocarbonetos olef nicos, as rea 1es de polimeriza 20, Equa 2o (3.8),

540 as que ocorrem em maior extens@o.

n CH3

CHR t —» —— ! CH,——CHR} —
n (3.8)

Quando as condi 1es de craqueamento s20 muito severas (press®o e temperatura

altas), pode-se esperar:
- aforma 2o de dienos atrav@s da desidrogena 2o e decomposi 2o de olef nicos;

- a rea 2o secund#ria entre dienos e olef nicos, produzindo ciclo-olef nicos ou, em

pressies mais altas, naftEnicos;
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- rea 1es de alquila 2o de olef nicos com paraf nicos.

Aldm disso, pode ocorrer tambfm a forma 20 de compostos arométicos, por
mecanismos reacionais que utilizam mol@culas de dienos como intermedifrio, como

exemplificado na Equa 2o (3.9) para o butadieno.

Ry
{RA/RZ}+{ N }—> j@ +2n,
R

Olefina Butadieno Aromatico (3.9)

- Hidrocarbonetos naftEnicos

As principais rea 1es dos hidrocarbonetos naftEnicos s2o as de desalquila @0 (remo 2o
de grupamento alquila) e de desidrogena 20. Em condi 1es severas, temperatura e press2o

altas, ocorrem tamb@m rea 1es de decomposi 20 homol tica.

Desalquila 20

As cadeias laterais dos anfis s2o quebradas (desalquila 20), formando hidrocarbonetos
olef nicos e pequenos radicais alquilas, Equa 2o (3.10), ligados ao anel naftEnico (grupos etila
e metila).

S

Desidrogena 2o

(3.10)

Remo 2o de hidrogCEnio, formando compostos arométicos, Equa 2o (3.11).
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(3.11)

Decomposi 20 homol tica

Consiste no rompimento de an@is naftEnicos em temperaturas na faixa de 520 C a
650 C, formando mol@culas olef nicas com cadeias curtas, tais como eteno, propeno e
butadieno, com libera 2o de hidrogEnio.

- Hidrocarbonetos arom£ticos

As principais rea 1es a que est®o sujeitos os compostos aromékticos durante 0s
processos de craqueamento tdrmico s2o a desalquila 2o e a condensa 2o0. A desalquila 2o dos
compostos arométicos produz hidrocarbonetos olef nicos, paraf nicos e arom#£ticos com
ramifica 1es curtas. A condensa 2o ocorre entre mol@culas de aromAticos ou entre aromAticos
e insaturados (olefinas e diolefinas), formando hidrocarbonetos arométicos polinucleados que,
por sua vez, podem, posteriormente, sofrer novas rea 1es de condensa 20, ou seja,

policondensa 2o.

- Mecanismos de Formacgéao do Coque

O coque de petr leo consiste em uma variedade de estruturas formadas a partir de
hidrocarbonetos arométicos altamente condensados. Essas estruturas formam camadas que
podem apresentar diferentes arranjos e orienta 1es espaciais, compondo um mosaico
tridimensional. Do ponto de vista f sico, o coque de petr leo @ um sistema disperso, composto
de pequenos cristais embebidos na matriz formada por compostos poliarométicos. Esses
cristais com caracter sticas de grafite aumentam o seu tamanho medida que a mat@ria volAtil

@ eliminada durante o aquecimento.

Existem, basicamente, dois mecanismos distintos de forma 2o do coque de petr leo,
gue dependem da qualidade da carga e das varikveis de processo, principalmente do par

tempo-temperatura.
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O primeiro mecanismo @ conhecido por precipita 2o dos asfaltenos, presentes na carga
| quida do processo (RV), de acordo com o seguinte mecanismo: as mol@culas que estabilizam
os asfaltenos em solu 2o (arométicos, naft€nicos e paraf nicos) sofrem craqueamento, se
transformando em mol@culas menores que se vaporizam, reduzindo a solubilidade dos
asfaltenos; e, quando a concentra 20 dos asfaltenos chega a um ponto tal que atinge o seu
limite de solubilidade, forma-se uma segunda fase | quida, concentrada em asfaltenos e
resinas, que rapidamente se ligam de uma forma desordenada, carbonizando-se. Uma
contribui 2o adicional das resinas na forma 2o do coque @ devida sua condensa 2o, que

ocorre em alta temperatura, gerando mais asfaltenos.

Em consequEncia do mecanismo descrito, o coque formado possuirk um alto grau de
desorganiza @0 e uma estrutura irregular amorfa, com um grande nemero de liga 1es
cruzadas. Quanto rnaior for o teor de asfaltenos e de resinas na carga, maior serk a relev ncia
desse mecanismo na qualidade do coque, que serk amorfo, aldm de ter potencialmente maior

concentra 2o de metais.

No segundo mecanismo, as rea 1es de policondensa 20 de arométicos e de
polimeriza 20 de olefinas s20 as responskveis pela forma 20 do coque. Essa condensa 20
ocorre basicamente via desidrogena 2o e desalquila 0, com subsequente polimeriza 20 dos
radicais livres formados. Os andis aromékticos condensados formam lamelas que se empilham,
formando uma estrutura que se assemelha ao grafite. O coque formado a partir dessas
estruturas cont@m poucas liga 1es cruzadas e possui uma rede cristalina ordenada. O processo
de carboniza 20 se desenvolve mais lentamente do que na precipita 20 de asfaltenos,

permitindo a forma 2o da estrutura cristalina.

- Carga do Processo

A principal carga do processo de coqueamento @ o res duo de vicuo (RV), podendo-se
processar tamb@m o res duo asf£ltico da unidade de desasfalta 20 (RASF), o leo decantado
da UFCC e o res duo da unidade de destila 20 atmosfdrica (RAT); neste ®ltimo caso, a
unidade possui um projeto espec fico para tal fim.

A qualidade da carga @ o principal fator para a defini 20 do tipo de coque a ser

produzido, e as caracter sticas mais relevantes s2o: o res duo de carbono (RC); o teor de
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asfaltenos e o carkter arom#tico; os teores de metais (Ni e V) e de enxofre; a densidade e a
curva de destila 2o (Quelhas et al, 2011).

e Craqueamento Catalitico

O craqueamento catal tico @ o mais utilizado processo de refino para converter fra 1es
pesadas em derivados mais nobres, como a gasolina e 0 GLP. Processos em leito m vel de
catalisador, como o Thermafor Catalyt ¢ Cracking (TCC), foram utilizados atd recentemente,
no entanto, o Fluid Catalytic Cracking (FCC) predomina nas refinarias atuais. Essa
denomina 2o @ decorrente do emprego de um catalisador, na forma de um p muito fino, que

se comporta como um fluido quando "aerado™ por uma corrente na fase vapor.

Ao entrar em contato com o catalisador em temperatura elevada, a carga do processo,
constitu da de fra 1es pesadas do petr leo, se vaporiza e sofre decomposi 20, gerando uma
mistura de faixa de destila 20 muito mais ampla do que a carga original e, portanto, mais rica
em componentes leves. Paralelamente produ 2o de nafta e GLP, s20 tamb@m formados gks
combust vel e produtos mais pesados do que a nafta, que s20 o leo leve de reciclo (LCO) e 0

leo decantado (OD), como mostrado na Figura 3.5. Aldm disso, em decorrEncia das rea 1es
de cragqueamento, ocorrem tamb@m a forma 2o e a deposi 20 de coque sobre o catalisador, o
gue torna necess£ria a sua remo 2o, por combust@o, para que a a 2o catal tica seja restaurada

a cada passagem do catalisador pela etapa de rea 2o.

Para permitir a altern ncia das etapas de rea 20 e de regenera 20 do catalisador, o
esquema de processo @ concebido de tal forma que o catalisador, ap s passar pelo
equipamento onde ocorre a rea 2o, conhecido como riser @ separado dos produtos da rea 2o,
no vaso separador, @ regenerado no regenerador e, finalmente, retorna ao riser para iniciar um
novo ciclo de rea 2o-regenera 0. Alfm de retornar ao riser com atividade catal tica
recuperada, o catalisador regenerado atua como um ve culo de transferEncia de calor do

regenerador para a carga e o reator (Quelhas et al, 2011).
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Tnidade de -\% Gas combustivel (GC) - 5 %
Cragueamento [ -~ GLP-20%
Residuo asfdltico (RASF) - catalitico — Nafta craqueada (NC)-50%
. (UFCC) = Oleo leve de reciclo (LCO) - 12%
\ )—?’ Oleo decantado (OD) — 8%

Figura 3.5 - Entradas e saidas do FCC e rendimentos massicos aproximados das correntes.
Fonte: Quelhas et al, 2011.

Enquanto no cragqueamento t@rmico o mecanismo de quebra de mol@culas envolve a
forma 2o de radicais livres, no craqueamento catal tico o composto intermedi£rio formado no
s tio ativo do catalisador @ um on positivamente carregado, conhecido como carbocktion
(Figura 3.6), que @ muito reativo. Os s tios ativos do catalisador s2o0 s tios £cidos, pois s20

Fvidos por doar pr tons H”, e est2o espalhados na superf cie interna dos poros do catalisador.

R R
Ny /
c—cC
y) \_4

Sitio ativo do
catalisador

Figura 3.6 - Representacao do carbocation no sitio ativo do catalisador.

As rea 1es do cragueamento catal tico s20 muito complexas, mas sempre passam pela
forma 2o de carbocktion podendo ser classificadas como primérias e secund&rias. As rea 1es
primé£rias, todas endot@rmicas, s2o: craqueamento de hidrocarbonetos paraf nicos, naftEnicos

e olef nicos e a desalquila 2o de hidrocarbonetos arométicos e naftEnicos (Figura 3.7).
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Parafina > Parafina + Olefina
Nafténico = Olefina + Olefina
Alquill-aromatico .. Aromatico ou

ou alquil nafténico - Nafténico + Olefina
Olefina > Olefina + Olefina
Aromatico > Nio sofre reagéo

Figura 3.7 - Reag¢des Primarias do craqueamento catalitico.
Fonte: Quelhas etal, 2011

Conforme as rea 1es primérias avan am, a temperatura do meio reacional diminui e se
iniciam as rea 1es mais lentas e de carkter exotdrmico, conhecidas como rea 1es secund£rias,
resumidas na Figura 3.8, que s@0: a isomeriza @0, a transferEncia de hidrogEnio, a

hidrogena 2o, a alquila 2o, a cicliza 2o e a condensa 2o molecular, que d& origem ao coque.

N-olefina — OQlefinas ramificadas
Nafténico + Olefina ——— > Aromatico+ Parafina
Hidrogénio + olefina — Parafina

Olefina + Olefina — Qlefina de cadeia mais longa

Aromatico + Olefina —— Alquil-aromatico ——— = ciclizagio ——

Aromaticos com multiplos anéis (cogue) €<——— Desidrogenagio <

Figura 3.8 - Reacdes secundarias de olefinas.
Fonte: Quelhas et al, 2011

AlPm das rea 1es catal ticas, inevitavelmente ocorre tamb@m o craqueamento t@rmico,
somente pela disponibilidade de energia t@rmica no meio reacional, e, nesse caso, O
catalisador n2o participa diretamente das rea 1es. Embora o mecanismo bésico do
craqueamento catal tico seja essencialmente o mesmo, isto @, via carbocktion, o caminho e a
intensidade de quebra variam dependendo dos hidrocarbonetos presentes: paraf nicos,
olef nicos, naftEnicos e arom£ticos. As principais rea 1es qu micas do processo de FCC est2o
mostradas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Reag0es principais no cragueamento conforme as familias dos hidrocarbonetos.

Familia de
hidrocarbonetos

Reac06es primarias e secundarias

Produtos formados

. Cragueamento Paraf nicos + olefinas
Parafinicos ) . -
Isomeriza 20 Paraf nicos ramificados
Cragueamento Olef nicos leves
Cicliza 20 NaftEnicos
- Isomeriza 20 Olef nicos ramificados
Olefinicos
Transfertncia de hidrogEnio Paraf nicos
Cicliza @0, condensa 2o e
: a Coque
desidrogena 2o
Craqueamento Olef nicos
A Desidrogena 2o Ciclo-olef nicos, aromAticos
Nafténicos
Isomeriza 2o e transalquila 2o NaftEnicos com diferentes
(transferEncia de radicais alquis) tamanhos de andis.
. Aromékticos n2o substitu dos
Cragueamento da cadeia lateral .
+ olef nicos
Transalquila 2o (transferénciade  Alquil-arométicos diferentes
Aromaticos radicais alquis)

Condensa 2o e desidrogena 2o

Alquila 2o, condensa 2o e
desidrogena 2o

Poliaromkticos

Coque

Fonte: Quelhas et al, 2011

A carga t pica da UFCC @ o gas leo pesado da destila 20 a vkcuo (GOP), uma fra 20

constitu da de mol@culas com mais de 25 £tomos de carbono, com faixa de destila 20 mais
alta do que a do leo diesel e, portanto, de menor valor de mercado. Devido s longas cadeias
das suas mol@culas, o GOP sofre fkcil decomposi 20 no ambiente do craqueamento catal tico,

e assim @ a carga ideal para a UFCC.

Al@m do gas leo de vEcuo, outras correntes que tamb@m podem ser processadas s2o:
0 leo desasfaltado (ODES): que @ uma corrente mais pesada do que o gas leo de vAcuo e
com teores de contaminantes e res duo de carbono intermedikrios ao gas leo de vAcuo e o

RAT; o resduo atmosf@rico (RAT): corrente mais pesada do que o gas leo de vkcuo,
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possuindo maior teor de contaminantes (S, N e metais) e maior res duo de carbono. O FCC
pode ser projetado para receber 100% de RAT; o gas leo pesado do coqueamento retardado
(GOPK): fra 2o | quida mais pesada da unidade de coqueamento retardado (UCR), possuindo
caracter sticas aromkticas e tamb@m alto teor de contaminantes; a nafta pesada de
coqueamento retardado (NPK): comumente enviada UFCC nas refinarias que no possuem
uma unidade de hidrotratamento adequada para essa carga; os gas leos de vkcuo das unidades
de lubrificantes: correntes de faixa de destila 20 semelhante do gas leo de vkcuo para
combust veis, processadas na UFCC quando produzidos fora da especifica 20 para

lubrificantes.

A tendEncia mundial @ o aumento do craqueamento de cargas mais pesadas, com

maior convers2o em produtos de maior valor agregado.

As principais propriedades da carga que influem no processo s2o: res duo de carbono:
indicativo da tendEncia forma 2o de coque na superf cie do catalisador; faixa de destila 2o:
indicativo da refratariedade da carga ao cragueamento catal tico; contaminantes: 0os metais
contaminantes mais prejudiciais atividade do catalisador de FCC s20 0 s dio, 0 vankdio e 0

n quel.

3.2 Geracdo de residuos de petroleo

A polui 20 ambiental por derivados de petr leo, leos e graxas @ um problema de
escala mundial e a cada ano, a quantidade de res duos oleosos emitidos por indestrias de

diversos ramos aumenta bruscamente.

A partir da Il guerra mundial, a mudan a da base do carv2o para o petr leo como
matriz energftica associada ao rkpido avan o na tecnologia de s nteses qu micas e de
processos industriais, possibilitou 0 aumento no nemero e na capacidade de reprodu 2o das
refinarias de petr leo, que ofereceram inemeros e graves riscos em todas as suas atividades
(Fasanella, 2005).

As indestrias de petr leo lidam diariamente com problemas decorrentes de
vazamentos, derrames e acidentes durante a explora 2o, refinamento, transporte e opera 1es

de armazenamento do petr leo e seus derivados (Guimar@es, 2007).
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Os res duos s lidos tipicamente gerados na indestria de refino de petr leo incluem a
lama dos separadores de £gua e leo, a lama dos flotadores a ar dissolvido e a ar induzido, 0s
sedimentos do fundo dos tanques de armazenamento do petr leo cru e derivados, borras
oleosas, as argilas de tratamento, lamas biol gicas, lamas da limpeza dos trocadores de calor e

das torres de refrigera 2o, aldm de s lidos emulsionados em leo.

Os res duos gerados durante as opera 1es de refino variam muito na sua composi 2o e
toxicidade. Suas caracter sticas dependem do processo produtivo que 0s gera, assim como do
tipo de petr leo processado e dos derivados produzidos. Os constituintes t picos incluem
elementos qu micos t xicos tais como arstnio, ckdmio, cromo, chumbo, bArio, mercerio,
selEnio e prata, compostos org nicos como as bifenilas policloradas (BPC's), hidrocarbonetos
halogenados, hidrocarbonetos poliarométicos (HPA'S) e compostos inorg nicos como am nia

e £cido sulf drico.

Se nenhum tratamento @ efetuado antes da disposi 0 desses res duos, as suas
caracter sticas t xicas, nos pontos de gera 2o e disposi 2o, irfo permanecer mais ou menos as
mesmas. Se n2o0 h& nenhum tipo de tratamento dos res duos antes do seu armazenamento por
longos per odos, ent®o ocorrerk o aumento das suas concentra 1es de leo e s lidos. A Tabela

3.2 apresenta os impactos ambientais envolvidos nos processos de uma refinaria.
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Tabela 3.2 - Impactos ambientais dos processos existentes nas refinarias de petroleo.

Processo/unidade funcional

Aspectos ambientais

Emissoes Agua Residuos ]
gasosas residual solidos Ruido
Areas funcionais
Unidades de mistura XXX XXX X 0
Estocagem XXX XXX 0
Carregamento XXX 0 XXX
Expedi 20 0 0 X

Processos de separacao
Separa 2o de gases (UPGN) XXX X X X

Destila 20 atmosf@rica XXX XXX X X

Destila 20 a vkcuo XXX XXX X X

Extra 2o | quido-1 quido XXX X X 0

a .
Processos de conversao
Coqueamento retardado XXX XXX XXX XXX
FCC XXX XXX XXX X
Hidrocragueamento XXX XXX XXX X
Reforma XXX XXX XXX X
Isomeriza 20 XXX XXX XXX X
Alquila 20 XXX X XXX X
Processos de acabamento
HDT XXX XXX XXX X
Ado amento XXX XXX XXX X
Processos auxiliares
3 .

Adsormoole(i:(ijrlr;1 rzesnelras XXX 0 XXX 0
Unidade deen;eocflisera 2o de XXX XXX % %
Tratamento de £gua residual XXX XXX XXX 0

Outros processos
Tocha XXX XXX X XXX
Torre de resfriamento X XXX X X
XXX: alta contribui @0; X: baixa contribui 20; 0: contribui 20 muito baixa ou nenhuma.
IPP  Integrated Pollution and Control
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As medidas de minimiza 2o da gera 2o de res duos s lidos das refinarias de petr leo
envolvem os seguintes princ pios bAsicos: redu 2o na fonte de gera 2o, que inclui o uso de
equipamentos mais eficientes e o uso de tecnologias mais limpas , reciclagem e reutiliza 2o
de materiais, economia no uso de produtos e prkticas de gerenciamento, que incluem
procedimentos apropriados de opera 20 e manuten 2o, controle de invent&rios e treinamento

dos operadores e manuseio adequado dos res duos (Mariano, 2005).

Os res duos s@o classificados como: perigosos (classe 1), no perigosos (c asse 1), n@o
inertes (c asse Il A) e inertes (classe Il B). Os res duos perigosos possuem pelo menos uma
das seguintes caracter sticas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou

patogenicidade, conforme defenido na norma NBR 10004.

A quantidade de res duos gerados por uma refinaria de petr leo @ usualmente pequena
se comparada quantidade de mat@rias-primas e produtos que ela processa, situando-se na
faixa de 0,01 kg a 2 kg por tonelada de petr leo processado (antes do tratamento do res duo).
No entanto, essa quantidade pode ser alta em nemeros absolutos, e o problema @ agravado
pelo fato de que cerca de 80 % desses res duos s?o potencialmente perigosos devido

presen a de compostos org nicost xicos e de metais.

Os tratamentos desses res duos incluem: incinera 2o, disposi 2o em aterros dentro ou
fora da instala 20 (aterros industriais, landfarmings etc.) e neutraliza 20. Na Tabela 3.3

mostra-se um sumério dos principais tipos de res duos gerados em uma refinaria e suas fontes.
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Tabela 3.3 - Principais residuos sdlidos gerados por refinaria.

Tipo de residuo

Fonte

Materiais oleosos (borras)

Borras de dessalgadoras e de fundos de tanques, borras
de tratamento de £guas residuais e solos contaminados
por leo.

Materiais oleosos (s lidos)

Solos contaminados, carepas, argilas gastas de feltros
contaminadas com leo, recheios de filtros de carv@o.

Materiais n®o oleosos

Catalisadores de processos de convers@o e de
hidrotratamento, * resinas de troca i nica, iodos do
tratamento de £gua de caldeiras, adsorventes, iodos

neutralizados de unidades de Alquila 2o.

Recipientes contaminados

Recipientes (metais, plAsticos, vidros) de produtos
gu micos e insumos para manuten 2o industrial e
predial, e para limpeza em geral.

Res duos radioativos

Detectores usados oriundos de equipamentos de anklise
diversa classificados como fontes de baixa
radioatividade.

Produtos de corros®o de tanques e linhas, Ferrugem

Carepas™ principalmente, que pode conter outros metais da
constitui 2o da chapa (chumbo, estanho, tit nio etc.).
leos usados leos lubrificantes, graxas e leos de transformador.

Entulhos de constru 2o/demoli 20

Fragmentos de metais, concreto, asfalto, solo, amianto,
fibras minerais, plAstico, madeira.

Res duos de produtos qu micos

Res duos de laborat rio e de tratamentos industriais
(soda e aminas, por exemplo).

* Podem ser pirof ricos.

IPP  Integrated Pollution and Control

3.3 Apirdlise

A utiliza 20 do processo como fonte de energia, foi desenvolvida pelos alem@es, ao

final da Segunda Guerra Mundial, que a partir dos estudos de Winkler obtiveram do lixo

gases combust veis como 0 metano e o isobutano (Aires et al, 2009).
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Ap s 1973, com a crise de energia, a pir lise passou a ser exaustivamente estudada,
pois permite a recupera 20 de energia atrav@s da decomposi 2o tdrmica dos res duos em
atmosfera controlada. Entretanto, apesar dos esfor os empreendidos, muitas eram as
dificuldades encontradas para a ado 2o do processo em escala comercial. Por volta da ddcada
de 80, nos Estados Unidos, a pir lise saiu do campo da pesquisa para a constru 2o de
prot tipos com o objetivo principal de converter o lixo com reaproveitamento energgtico,

gerando subprodutos | quidos ou gasosos facilmente transportkveis e estockveis (Aisse, 1981).

Com o avan o da tecnologia, a t@cnica de pir lise vem se tornando um instrumento de
grande utilidade para 0 combate aos impactos ambientais, advindos da disposi 20 inadequada
de res duos. Atualmente, VvArios pa ses desenvolvidos vEm empregando o processo pirol tico,
tendo como principal objetivo a obten 20 de produtos | quidos de elevado potencial

energdticos.

3.3.1 Técnica e subprodutos

O tratamento t@rmico por pir lise @ definido como a degrada 2o dos res duos s lidos
com aquecimento em atmosfera deficiente de oxigEnio (Ojolo et al, 2004). Os processos
pirol ticos ocorrem em temperaturas na faixa de 150"C at@ 1600"C (Aires et al, 2009;
Andrietta, 2009), por meio de convers®o catal tica ou n®o, dependendo do tipo de res duo a
ser tratado e do tipo de equipamento utilizado. Os res duos quando submetidos a processos

pirol ticos de forma geral s2o convertidos em trEs grupos de subprodutos (Menezes, 2009):
- gases, constitu dos principalmente de hidrogEnio, metano e mon Xxido de carbono;

- combust vel I quido, composto principalmente por hidrocarbonetos, £lcoois e £cidos

org nicos;
- res duos constitu dos por carbono quase puro, metais e outros materiais inertes

(esc rias).

Quando o processo de tratamento @ aplicado a res duos pl&sticos, a pir lise dos
pol meros org nicos se inicia em torno de 150-200"C, e acelera com o0 aumento da
temperatura. Pode ocorrer atrav@s de rea 1es de despolimeriza @0 e de cis®o aleat ria das

cadeias, gerando subprodutos de alto valor energ@tico (Menezes et al, 2009).
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Os processos de pir lise ou craqueamento quando aplicados no refino de petr leo s2o
usados principalmente para reduzir o intervalo de destila @0 dos res duos oriundos de
petr leos pesados de forma que a maioria da carga seja convertida em produtos com faixas de

ponto de ebuli 2o inferiores aos de entrada (Siddiqui , 2010).

De acordo com os estudos Siddiqui (2010) a pir lise catal tica aplicada a res duos
pesados de petr leo utilizando alguns catalisadores, os quais podem ser seletivos nas rea 1es
de conversies. Foi apresentada uma distribui 2o de peso molecular m@dio para os res duos e
uma diminui 2o de asfaltenos, ap s as rea 1es de pir lise, indicando a quebra das grandes
mol@culas presentes. Aldm do mais, foi observado neste estudo que a taxa de convers@o da
rea 2o da pir lise dependia da composi 2o qu mica e de cada catalisador de forma particular.

3.3.2 Sistemas piroliticos

Existem VErios tipos de sistemas pirol ticos, com tecnologias diversas em fun 2o do
tipo de subprodutos que se deseja obter no processamento dos res duos. Alguns sistemas
desenvolvidos para a recupera 2o de gases utilizam o calor dos gases para produzir vapor
atrav@s de trocadores de calor e caldeiras; outros aproveitam os gases diretamente, fazendo
movimentar turbinas e m&quinas tdrmicas que produzem potEncia (Oliveira, 2006).

Em Meng et al. (2004); Meng et al. (2009) desenvolveram sistemas
experimentais, conforme @ descrito na Figura 3.9 para a pir lise catal tica de leos pesados
com o intuito de verificar a influencia de VvErios catalisadores na obten 20 dos produtos

gks/ leo, bem como para a pir lise tdrmica e catal tica de res duo atmosf@rico (RAT).

Esse sistema consiste em cinco se 1es: mecanismos de leo e vapor de entrada, uma

zona de rea 2o, sistema de controle de temperatura, separa 2o de produtos e sistema de coleta.
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Figura 3.9 - Fig. 1. Diagrama esquematico de um reator experimental: (1) caixa de temperatura constante,
(2) forno a vapor, (3) alimentacéo; (4) balanca eletrénica; (5) bomba de 6leo; (6) reservatdrio de agua; (7)
bomba de agua; (8) pré-aquecedor; (9) forno reator;(10) termopar; (11) reator; (12) entrada de
catalisador; (13) filtro; (14) condensador; (15) coletor para produtos liquidos; (16 ) tanque de gas de
coleta; (17) becker; (18) bolsa coletora de gas.

Fonte: Meng et al. (2004)

3.3.3 Aplicacéo da pirolise

O sistema de tratamento por pir lise tem sido aplicado em VArios pa ses para reduzir o
res duo s lido urbano. Os res duos s lidos urbanos podem ter mais de 90% de seu peso
convertido em res duo de carbono puro (char), observando-se a convers2o de 80% em peso
para o plkstico e 65% para o res duo industrial. Algm disso, o produto obtido pela convers@o
pode ser reaproveitado energeticamente. Muitos equipamentos de pir lise tEm sido usados
industrialmente para a produ 2o de carv®o de madeira, coque a partir de carv@o e gks

combust vel a partir de fra 1es pesadas de petr leo (Ojolo et al, 2004).

A pir lise de res duos, com elevado ndice de hidrocarbonetos, @ bastante favorecida
devido s elevadas taxas de convers?o em produto | quido ( leo pirol tico), que pode ser
utilizado como combust vel ou como insumo (feedstock) nas refinarias (Bhaskar et al 2003).
Os produtos gasosos obtidos pelo processo tamb@m podem ser utilizados como combust vel

por causa do seu elevado poder calor fico.

O aproveitamento energftico de res duo utilizando a tdcnica de pir lise pode ser
dividido em: reaproveitamento direto via convers®o t@rmica dos vapores e gases obtidos no

processo e reaproveitamento indireto, promovido atrav@s de reciclagem ou reutiliza 20 dos
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produtos formados. O balan o energftico do sistema de pir lise @ sempre positivo, pois
produz mais energia do que consome (Aires et al, 2009). O combust vel | quido, tamb@m

denominado leo pirol tico, obtido nesse processo @ utilizado como:
e combust vel direto;
« fonte de mat@ria-prima para a obten 2o de produtos qu micos espec ficos;

e fonte de matfria-prima para a obten 2o de hidrocarbonetos como o diesel ou a
gasolina, mediante o seu melhoramento atrav@s de processos de hidrogena 2o

catal tica ou desoxigena 2o por tratamento com ze litas.

A pir lise @ o melhor m@todo para reduzir o descarte de recursos n2o degradkveis
dispostos no meio ambiente (Bhaskar et al, 2003). A utiliza 20 do leo pirol tico, do
tratamento de res duos plisticos como feedstock em refinarias, tem apresentado bons
resultados em escala piloto e semicomercial e tem representado uma das maiores mudan as na
reciclagem de pl&sticos (Kaminsky et al, 2004). O processo de tratamento por pir lise
converte os res duos pl&sticos em hidrocarbonetos, incluindo as parafinas, as olefinas e os
arométicos (Demirbas, 2004).

3.4 Meétodos de caracterizacdo dos residuos de vacuo

3.4.1 Analise elementar

A determina 2o dos teores de CHNS ocorre pela combust®o da subst ncia org nica na
presen a de ar (que entra no reator no momento da inje #o da amostra no mesmo). O reator
contendo xido de cobre finaliza a combust?o do material. S0 gerados gases como NOX,
CO,, e H,0 e gases Acidos, caso a subst ncia analisada contenha halog€nios e enxofre (SO,
etc). Os gases gerados passam ent2o pelo cobre reduzido (Cu”) e 0 NOx, @ reduzido N e,

assim como o excesso de O,, 20 @ usado na combust®o (Figura 3.10).
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A
CHNS ——— NO, + CO; + H,0 + SO,

2

NO, N,

CO, cw  CO,
H>O H>O
O, CuO

Figura 3.10 - Reacdes ocorridas na analise elementar.

O O; entra no reator apenas para efetuar a combust®o e seu excesso @ retido pelo cobre
metklico que se transforma em xido de cobre. O xido de tungstEnio seguram 0S gases
£cidos produzidos na combust®o. Na coluna cromatogrkfica, o N,, CO,, SO, e H,O s2o

separados e quantificados como N, C, Se O.

3.4.2 Analise dos compostos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos

A cromatografia em camada fina (TLC-FID) @ um caso particular da cromatografia
| quida, que @ uma t@cnica de separa 2o de subst ncias em fun 2o da afinidade diferenciada
por uma fase s lida estacionfria e uma fase | quida m vel. Tradicionalmente, as anklises de
TLC-FID (TLC: thin layer chromatography - FID: flame ionization detector) s2o conduzidas
sobre placas de alum nio ou vidro recobertas por uma fina camada de um s lido poroso,
frequentemente s lica. A cromatografia em camada fina, quando aplicada a petr leo, @ uma
ferramenta que tem como objetivo a determina 20 semiquantitativa das propor 1es de

hidrocarbonetos saturados, arom£ticos, resinas e asfaltenos (SARA).

A separa 2o @ efetuada colocando-se uma gota de solu 2o contendo a amostra (soluto)
a cerca de 1 cm da base da placa (Figura 3.11 (1)). Ap s a evapora 2o do solvente, a placa @
colocada em contato com a fase m vel que estk contida em uma cuba cromatogrkfica (Figura
3.11 (2)). A cromatografia se desenvolve com a fase m vel migrando atrav@s da fase
estacionkria por a @0 da capilaridade; a este processo chama-se corrida. Como a amostra
interage com a fase m vel e a fase estacionfria, medida que o solvente vai ascendendo na

placa, a amostra vai sendo arrastada pelo solvente numa velocidade que depende da atra 2o
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do soluto pela fase estacionkria. Assim, os diferentes solutos se comportam de maneira
diferente na sua intera 20 com a fase estacionkria e as fases m veis. Desta forma, a partir de
uma enica mancha, seria obtido um cromatograma com v&rias manchas tantas quanto forem
0s componentes da mistura (Figura 3.11 (2)) (Radke et al., 1985; Aquino & Nunes, 2003).

Placa de Cromatografia
em camada fina (CCF)
{fase estacionaria)

-t Desenvolvimento

jf J | Frente do
] . solvente
L]
ME*—— Solvente
Amostra aplicada a
1 cm da base da placa Cuba Cromatografica
(2)

- Solvente

(1) {fase movel)

Figura 3.11 - Diagrama esquematico do processo de cromatografia em camada fina.
Fonte: Collins, 1997

3.4.3 Viscosidade

A Viscosidade Saybolt-Furol @ o tempo em segundos em que 60 mL de amostra
fluem atrav@s do orif cio Saybolt-Furol numa determinada temperatura. O ensaio @
realizado conforme a MB-326 da ABNT  Mg@todo de ensaio para a determina 20 da
viscosidade Saybolt de produtos de petr leo. E o resultado deste ensaio @ comparkvel ao
obtido pelo m@todo ASTM E-102/69.

Este ensaio consiste de um tubo de viscosidade Saybolt (Figura 3.12), o qual deve
ser feito inteiramente de metal resistente  corros?o, com ou sem revestimento e com as
dimensies e toler ncias constantes. A extremidade inferior do tubo deve possuir uma rosca
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para assent£-lo em posi 20 no banho. Deve-se usar uma rolha ou tamp®o para vedar a sa da do
tubo e evitar o fluxo de amostra antes do in cio do ensaio. Para facilitar a rkpida remo 2o da

rolha @ conveniente provCE-la de uma corrente conforme MB-326 da ABNT.

BORDA DE TRANSBORDAMENTO

NIVEL MINIMG DO
4? LIGHIDE: MO BANHD

TWES DE DESSARRA FUREL

FUIMDES OO BaANHE

Figura 3.12 - Corte transversal do tubo de viscosidade “Saybolt”.

O frasco receptor (Figura 3.13) deve ser feito de vidro com uma capacidade de 60 —
0,05 mL, marcada por um tra o no gargalo. Na altura deste tra 0, o di metro interno do
gargalo serk de 1,0 — 0,1 cm. O trecho cil ndrico do gargalo deve-se estender no m nimo 0,3
cm, acima e abaixo do tra o de referEncia. O comprimento do gargalo acima do tra o de

referEncia n®o deve ultrapassar 1,1 cm de acordo com a MB-326 da ABNT.
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Figura 3.13 - Frasco receptor .

3.4.4 Densidade

O uso de uma balan a e princ pio de Arquimedes para medir a densidade @ descrita no

diagrama da Figura 3.14.

LLL L LS

iy

ﬁ“";%fﬁ" PSP »;! %’z .ﬁf[?ﬂfffffffffﬁ#i@

Figura 3.14 - Descricao do uso do principio de Arquimedes para medir densidade.
Fonte: Toginho, 2009.
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O valor da massa do flu do medido pela balan a @ m;. A massa @ percebida pela
balan a devido for a peso P. O corpo de prova imerso no flu do dentro do recipiente exerce
no | quido, e por consequEncia na balan a, uma for a igual ao empuxo exercido pelo | quido
sobre o corpo de prova. Com isso, 0 valor da massa aparente medida pela balan a m,, maior

gue a massa real do flu do m;.

O peso aparente @ a for a resultante da soma vetorial da for a peso do flu do e do

empuxo exercido pelo | quido sobre o corpo de prova. O empuxo E @ escrito como:

(3.12)

Sendo | adensidade do fluido dentro do recipiente, g a acelera 2o da gravidade, e V 0

volume de £gua deslocado pelo corpo de prova.

Considerando que a for a peso P age de cima para baixo e o0 empuxo do | quido sobre
0 corpo de prova empuxo age de baixo para cima, a partir do equil brio de for as, 0 peso

aparente P- @ escrito como:

(3.13)

!'-#$ LR ] % (3.14)

Sendo m; a massa real do flu do e m, a massa aparente do flu do, g a acelera 2o da
gravidade, | a densidade do flu do, Vs o volume do flu do deslocado que pelo corpo de prova

imerso.

Rearranjando a express2o anterior temos:

& Q¢ (3.15)

A densidade absoluta do corpo de prova @ escrita como:
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C C
B 7 . D2, (3.16)
3+
A densidade relativa do corpo de prova e do | quido @ escrita como:
,5 C
- 3.17
»+ ()* @ ( )

Sendo, s a densidade do corpo de prova, i a densidade do flu do, m a massa do
corpo de prova, m; da massa do flu do, e m, a massa do flu do com o corpo de prova imerso
neste (Toginho, 2009).

3.4.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

A radia 2o infravermelha (IV) n2o tem energia suficiente para excitar os el@trons e
provocar transi 1es eletr nicas, mas ela faz com que os £&tomos ou grupos de £tomos vibrem
com maior rapidez e com maior amplitude em torno das liga 1es covalentes que os unem
(Skoog et al., 2002). Estas vibra 1es s?0 quantizadas e, quando ocorrem, 0S COmMpOStos
absorvem energia IV em certas regites do espectro. Nas vibra 1es, as liga 1es covalentes
comportam-se como se fossem pequenas molas unindo os £tomos. Quando os £tomos vibram,
s podem oscilar com certas frequEncias, e as liga 1es sofrem vArias deforma 1es. Quando a
liga 20 absorve energia, ela sofre altera 1es e, ao retornar ao estado original, libera essa
energia, que ent?o @ detectada pelo espectr metro. Portanto, para que uma mol@cula absorva
radia 2o no infravermelho @ necesskrio que exista altera 20 do momento de dipolo el@trico
como consequEncia de seu movimento vibracional ou rotacional resultando em absor 2o da

energia radiante (Silverstein et al., 1979).

Os tipos de vibra 2o s2o classificados em duas categorias descritas como estiramentos

(deforma 1es axiais) e deforma 1es angulares. As vibra 1es de estiramento envolve uma
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mudan a cont nua na dist ncia interat mica ao longo do eixo da liga 2o entre os dois £tomos,
aumentando e diminuindo alternadamente, podendo ser de dois tipos: estiramento sim@trico
( s) que provoca um movimento harm nico da dist ncia interat mica e o estiramento
assim@trico ( as) que provoca movimento desarm nico da dist ncia interat mica. As
vibra 1es de deforma 2o angular s®o caracterizadas pela mudan a do ngulo entre duas
liga 1es e podem acontecer no plano ou fora do plano da mol@cula. S#0 comuns quatro tipos
de vibra 1es fundamentais descritas como tesoura (scissoring), balan o (rocking), sacudida
(wagging) e tor 2o (twisting) (Skoog et al., 2002), demonstradas na Figura 3.15.

Vibragdes de Estiramento

v*‘w* P B ’»«’ﬂz‘v y 77, y
(S (1 i )
o L - by
L L4 L 3
- g s ~
Stmetrico Assimétrico

Vibragdes de Dobramento

Dobramentos em platios dilcrerdes

Figura 3.15 - Tipos de vibragdes moleculares.
(BUENO, 2003).

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) @
uma ferramenta poderosa na determina 20 de grupos funcionais e nos estudos de

conforma 2o e estrutura de macromol@culas. Ela tamb@m permite a obten 20 do espectro
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vibracional completo da mol@cula. Esta tdcnica estuda a intera 2o da radia 2o eletromagn@tica
na regi?o do infravermelho com a mat@ria, estudando a transi 20 das vibra 1es normais
moleculares. uma ferramenta til para o estudo de grupamentos caracter sticos do ligante
asfkltico, destacando os grupamentos alifticos, aromAticos e heteroftomos, com bandas bem
caracter sticas para esses compostos, que fazem parte da composi 20 qu mica do ligante
asf&ltico (Lamontagne et al., 2001).

3.4.6 Estudo cinético através da termogravimetria

A cindtica de uma rea 2o de decomposi @0 t@rmica pode ser caracterizada pelos
valores dos seguintes par metros cindticos: ordem de rea 20 (n), energia de ativa 2o (Ea) e

fator pr@-exponencial, calculados para uma determinada rea 2o.

M@todos cinfticos tradicionais aplicados para rea 1es de primeira ou segunda ordem
n2o s2o frequentemente aplickveis em rea 1es complexas e de interesse prético envolvendo,
por ex., degrada 2o t@rmica de combust veis, leos pesados e res duos. Consequentemente,
uma variedade de modelos matemékticos tEm sido desenvolvidos para realiza 2o dos cklculos
desses par metros a partir de dados de uma curva termogravimg@trica (Chen & Laik, 2004;
Leiva et al., 2006).

Pode-se citar os modelos cingticos de Arrhenius, Coats e Redfern, Flynn e Wall,
Ozawa e Model-free kinetics (Liu, et al., 2009; Vyazovkin & Wright, 1999; Gon alves et
al., 2008; Castro, 2009; Ribeiro, 2009).

Os modelos de decomposi 2o cinftica s2o usualmente baseados na Equa 2o 3.18.

= o1:% 1;% (3.18)

Em que, t @ o tempo (s), T @ a temperatura reacional (K), @ a fra 20 decomposta e
f( ) @ o modelo reacional. A dependEncia da constante cinftica k pode ser expressa pela
Equa 20 3.19 proposta por Arrhenius:
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2=>
91-$ < %=t (3.19)

Na qual, A @ o fator pr@-exponencial (s), E, @ a energia de ativa 20 (kJmol) e R @ a
constante dos gases (8,314 J mol™*K). O modelo reacional f( ) @ expresso como uma fun 2o

da concentra 2o do material avaliado,

2=>
67 0—4
= < UFIA ;$B (3.20)

Onde, (1 - ) refere-se quantidade do material reativo remanescente e n  ordem da rea 2o.

Nos modelos integrais a equa 2o 3.20 @ utilizada na forma, Equa 20 3.21:

2=>
67 D 0==
E 0 20 4F -

TS 621

em que, @ araz?o de aquecimento ( C min). Integrando da condi 2o inicial ( = 0) atd dado

pontodarea 20 T =T, tem-se:

2=>

67 >0 'F- (3.22)

_ 7K D I
G!;3$ Nkl T7sc BN,

0

O m@todo integral proposto por Coats-Redfern utiliza uma aproxima 2o assint tica para
resolver a Equa 20 3.22, na qual a seguinte equa 2o pode ser obtida Equa 20 3.23. Este @ um
dos m@todos mais utilizados para o cklculo dos par metros cindticos n2o-isotdrmicos (Coats et
al., 1964; Kahrizsangi R. E.; Abbasi, M. H., 2008).
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MI7$ DN Op

1) EOp NI (3.23)

3.5 Meétodo de caracterizacéo dos produtos da pirdlise

3.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

A cromatografia @ um poderoso mgtodo de separa 2o de componentes semelhantes de
misturas qu micas complexas. Em todas as separa 1es cromatogrificas, a amostra 0
transportada por uma fase m vel (gasosa ou | quida) atrav@ds de uma fase estacionkria

imisc vel fixa.

Nos equipamentos de cromatografia a amostra @ injetada em um ponto especifico
(injetor) na entrada da coluna onde ocorrem as separa 1es, a coluna @ um tubo preenchido ou
revestido internamente pela fase estacionfria, existe uma infinidade de modelos de coluna,

cada uma espec fica a determinadas aplica 1es (Aquino, 2003).

Na passagem da amostra (que estk sendo arrastada pela fase m vel) atrav@s da coluna,
0S componentes da amostra presentes na mistura interagem (quimicamente e fisicamente) com
a fase estacionfria de maneiras diferentes, de modo que alguns componentes fluem mais
facilmente que outros, sendo separados por tempo de reten 20 na coluna. Na sa da da coluna
existe um analisador para detectar a presen a destes componentes. Esses equipamentos
possuem uma interface computadorizada que atrav@s de um software pr prio controlam os
diversos par metros necesskrios para o seu funcionamento, bem como a captura dos sinais do

detector para gerar o cromatograma (Harris, 2005), conforme @ mostrado na Figura 3.16.

O cromatograma @ a assinatura da mistura de componentes que foi separada na coluna
e apresenta os picos de cada elemento em fun 20 do tempo de reten 20 (t) da subst ncia.
Existem VArios tipos de detectores sendo que no CG-MS o detector @ um espectr metro de

massas.

A cromatografia gasosa acoplada  espectrometria de massas (GC/MS) @ uma
ferramenta muito utilizada para identificar centenas de componentes em misturas org nicas ou
bioqu micas complexas (Collins et al., 2006).
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O espectr metro de massas usado como detector na GC, faz a caracteriza 20 dos
compostos org nicos atrav@s dos fragmentos i nicos produzidos pelo bombardeio das
mol@culas na fase vapor com um feixe de elftrons de energia. Este modo de ioniza 20 0
denominado impacto eletr nico (EIl), cuja energia de bombardeamento pode variar de 12 a
100 eV.

Imediatamente ap s a ioniza o da amostra, as mol@culas ou os seus fragmentos
ionizados entram no setor de anklise do espectr metro de massas, onde ser2o separados de
acordo com a raz®0 massa/carga (m/z). A velocidade de varredura @ grande o suficiente para
permitir a obten 20 de diversos espectros de massas por pico eludo no cromat grafo
(Braithwaaite, 1999; Silverstein, 1994).

Wang e colaboradores (1997) utilizaram a t@cnica de GC/MS para identificar e
quantificar hidrocarbonetos em amostras de leo bruto, de leo biodegradkvel, amostra
ambientais de derramamento de petr leo, com diferentes concentra 1es, composi 1es e
natureza. Os compostos analisados incluem alcanos normais (C8-C40), isopren ides, BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), alquil benzeno, HPAs (hidrocarbonetos polic clicos
arom#ticos) e os seus hom logos alquilados, e biomarcadores triterpanos e esteranos. Os
autores relatam que GC/MS @ a tdcnica mais apropriada para estudo detalhado da composi 2o,

uma vez que cada tipo de leo apresenta uma distribui 2o diferente de componentes.
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Figura 3.16 — Esquema de cromatdgrafo a gas acoplado ao MS: 1: fonte do gas de arraste; 2: controlador
da vazdo e regulador de pressdo; 3: sistema de injecao da amostra; 4: coluna cromatogréfica; 5: sistema
de deteccéo; 6: sistema de registro e tratamento dos dados.

Fonte: Collins et al., 2006.

3.6 Material mesoporoso da familia M41S.

Vistas de um aspecto hist rico, as peneiras moleculares microporosas, em geral, as
ze litas, eram importantes catalisadores e adsorventes. Mesmo ainda sendo um material
utilizado em larga escala, sua utiliza 20, no entanto, estava restrita a processos em que
mol@culas pequenas estavam envolvidas devido ao tamanho de seus poros, de atd cerca de
16 (Gerces, 1996). Esse tamanho de poros era suficiente para acomodar um grande nemero
de mol@culas pequenas de grande interesse tecnol gico. Contudo, a necessidade de materiais
gue pudessem suportar mol@culas grandes, como os hidrocarbonetos de alto peso molecular
ou os pol meros, ainda era grande. Essa barreira foi quebrada em 1992 com a descoberta por
um grupo de pesquisadores da Mobil Oil (Kresg et. al., 1992) de uma fam lia de materiais que
possu am propriedades peculiares em rela 20  peneiras moleculares sintetizadas atd aquele
momento. Essa fam lia ficou conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis) e contdm silicatos
e aluminossilicatos com diferentes arranjos de poros descritos na Figura 3.17: MCM-41, que
apresenta um arranjo hexagonal de poros; MCM-48, que possui um sistema cebico com seus

canais interconectados; e MCM-50, que possu a caracter stica laminar (Biz, et al., 1998).
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Dentre os membros da fam lia M41S a peneira molecular MCM-41 (Mobil
Composition of Matter) @ a mais pesquisada devido sua estabilidade tgrmica e sua
facilidade de s ntese (Kresg et al, 1992; Beck et al, 1992).

Dentre as suas caracter sticas, a £rea espec fica acima de 700 mt/g e os tamanhos de
poros de 20 a 100 Angstrom, foram os principais elementos inovadores, abrindo, assim, uma

nova classe de materiais, as peneiras moleculares mesoporosas.

I

Figura 3.17 - Representacao das estruturas, (A) hexagonal, (B) cubica, e (C) lamelar.
Fonte: Corma (1997).

A unidade bksica estrutural do MCM-41, Figura 3.18, caracterizada pela difra 2o de
raios-X e microscopia eletr nica de transmiss?o, @ o empacotamento hexagonal de poros
cil ndricos (Schuth, 1995). As paredes entre os poros, com espessura de aproximadamente |
nm, s2o0 estruturalmente similares s da slica amorfa, e as reflexies apresentadas nos
difratogramas de raios-X est?o abaixo de 2q igual a 7. Os planos cristalogr&ficos s2o (100),
(110), (200), (210) e (300) segundo os ndices de Miller (hkl).

Figura 3.18 - Esquema estrutural dos poros do MCM-41.
Fonte: Schuth (1995).
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As principais propriedades destes materiais s20:

e Elevada £rea espec fica. Os valores de E£rea espec fica obtidos por fisissor 20 de
nitrogEnio esto na faixa de 700 a 1000 m’g™;

e Distribui 20 uniforme de tamanho de poros. O di metro de poros destes materiais
atinge 4 nm, podendo aumentar atrav@s de altera 1es nos procedimentos de s ntese;

e Elevada capacidade de troca i nica. A presen a de stios de troca permite
funcionalizar a superf cie destes materiais para aplica 1es espec ficas.

O AIMCM-41, devido sua deficitncia de carga, 0 que faz com que sua acidez seja
controlkvel pela rela 20 Si/Al, @ amplamente utilizada como catalisador para cragueamento e
seletividade de Ci5 em olefinas mais leves, tipo C4 (Roos et al, 1994). Na prepara 2o do
MCM-41 utilizam-se basicamente: um solvente, uma base, uma fonte de s lica, onde tambgm
podem ser utilizadas fontes alternativas de sil cio (Schwanke et al., 2010) e o agente

direcionador da estrutura, o surfactante, que @ pe a chave para a forma 2o desse material.

3.6.1 Mecanismo de formagéo do MCM-41

A forma 20 das estruturas por direcionamento via cristal | quido foi o primeiro
mecanismo proposto para explicar a forma 20 das estruturas da famlia M41S. O
comportamento @ baseado naquele das solu 1es monodispersas de mol@culas org nicas
formadas por uma parte hidrof bica, que consiste de compostos alif&ticos ou hidrocarbonetos
aromékticos, e outra parte hidrof lica, polar, que interage fortemente com a Agua e s20
constitu dos geralmente por grupos hidroxila, carbox licos e i nicos (Corma, 1997).

Em solu 20 aquosa, estas esp@cies tendem a se auto-organizar (agrega 2o de
mol@culas) e podem formar, dependendo das condi 1es da solu 2o, micelas esfdricas ou

cil ndricas.

Quando a concentra 20 do surfactante excede um valor limitante, atinge-se um n vel
crtico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration), formando-se micelas
esf@ricas, onde do lado externo da micela fica o grupo hidrof lico das mol@culas surfactantes,

enquanto que a cauda destas mol@culas @ direcionada para o centro da micela. Logo ap s a
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forma 20 das micelas existe outra fase denominada CMC2 (Second Critical Micelle
Concentration), que corresponde a uma agrega 2o adicional das micelas esf@ricas formando
barras cil ndricas (Sayari, 1996). Esta transforma 2o @ fortemente dependente da temperatura,
do grau de dissocia @0 do nion, e do comprimento da cadeia do surfactante (Biz & Occelli,

1998). A Figura 3.19 apresenta as formas de organiza 2o das micelas.

O empacotamento das mol@culas surfactantes @ determinado pelo equil brio entre trEs
for as: a tendEncia da cadeia alqu lica para minimizar seu contato com a £gua e maximizar
suas intera 1es org nicas; as intera 1es coulombianas entre os grupos hidrof licos; e as

energias de solvata 2o.

(a)

Figura 3.19 - Organizacgao das moléculas organicas em soluc@es aquosas com diferentes concentracdes de
surfactante. (a) em baixas concentracdes, micelas; (b) em concentracfes mais altas, micelas cilindricas.

Fonte: Sayari (1996).

Ap s a forma 20 das micelas cil ndricas, as esp@dcies inorg nicas, silicato ou
aluminossilicato, interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao longo do
cilindro, Figura 3.20. De acordo com o trabalho original, a mesofase formada depende da
raz2o molar direcionador/s lica: se esta for menor que a unidade (<1) a fase obtida @
hexagonal, MCM-41; se estiver entre 1,0 e 1,5, a fase formada @ a cebica, MCM-48; com
raz®o direcionador/s lica entre 1,2 e 2,0, os materiais s®0 termicamente instEveis e a fase
formada @ lamelar, e na raz2o direcionador/s lica acima de 2,0, forma-se 0 oct mero cebico ou
silicato de cetiltrimetilam nio, [(CTA)SiO2,5]8 (Schuth, 1995).
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Anion Silicato Inicializado

Figura 3.20 - Etapas de formacio da MCM-41.
Fonte: Schuth (1995).

3.6.2 Aplicacdo do MCM-41

A maioria das aplica 1es catal ticas para cragueamento e hidrocraqueamento de
hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados estk relacionada com MCM-41, e foram
patenteados pela Mobil Oil. Embora, MCM-41(s lica pura) tenha atividade catal tica e
estabilidade t@rmica limitadas, podendo ser gerados s tios £cidos/bksicos, durante ou ap s a
s ntese, 0s stios Acidos/bAsicos em silicatos mesoporosos podem ser gerados tanto por
substitui 2o isom rfica quanto por impregna 2o de heteroftomos ao MCM-41.

A incorpora 20 de alum nio, metais de terras raras e de transi 2o, por exemplo, La,
Ce, Fe, Zn, Ti, V, Cu, Ni, W, Mn em MCM-41, produz um tipo novo de catalisadores (Jiang
et al, 2008; Zhang et al, 2008; Chen et al, 2007; Li et al, 2008; Chaliha et al, 2008) que s20
ativos em diferentes rea 1es tais como a oxida 2o de materiais org nicos (Parida et al, 2008),
isomeriza 2o de alcanos/alcenos (Wang & Mou, 2008; Nieminen et al, 2004), desidrogena 2o
(Qiao et al, 2009; Michorczyk et al, 2008), craqueamento (Xie et al, 2008; Habib et al, 2008).

Em termos de cragueamento de gas leo, AIMCM-41 produz uma quantidade elevada
de combust veis | quidos e poucos gases e coque, em rela 2o a silica/alumina amorfa.
Entretanto, comparado com a ze lita, 0 AIMCM-41 mostrou uma maior seletividade
forma 2o de diesel (Chen et al, 1997).
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A degrada 2o de pol meros plAsticos @ particularmente um assunto de grande interesse
mundial e tem sido objeto de vArias pesquisas nos ®ltimos anos, com o objetivo de reduzir a
polui 2o, minimizar o efeito estufa e recuperar o conteedo energdtico dos res duos. Diferentes
m@todos tEm sido utilizados para o tratamento catal tico de pl&sticos devido s temperaturas
relativamente altas necessfrias para a degrada 2o t@rmica e ao fato de que os produtos da
degrada 2o t@rmica exigem tratamentos posteriores, onde a degrada 2o catal tica de res duos
pl&sticos oferece vantagens considerkveis por se tratar de rea 1es que n2o produzem CO; (De
Stefanis et al, 2007).

3.7 Métodos de caracterizacdo do AIMCM-41

3.7.1.1 Difragéo de Raios-X

Os raios-X s2o0 pequenas radia 1es eletromagn@ticas produzidas pela desacelera 2o de
eldtrons altamente energ@ticos ou por transi 1es eletr nicas de el@trons nos orbitais internos
dos Atomos. A varia 20 dos comprimentos de onda dos Raios-X variam de 0,1 a 100
(Skoog & Leary, 1998). A difra 2o @ essencialmente um fen meno de dispers2o no qual um
grande nemero de £tomos interagem entre si. Uma vez que os £tomos est®o periodicamente
entrela ados, os raios s2o dispersos pelos el@trons sem mudan as no comprimento de onda, ou
seja, espalham-se atrav@s de rela 1es de fase definidas. Estas rela 1es de fase s2o tais que
proporcionam uma interferEncia destrutiva em muitas dire 1es da disperso, mas em poucas
dire 1es ocorre uma interferEncia construtiva e os feixes de difra 20 s2o formados (Cullity,
1956). A tfcnica de difra @0 de Raios-X baseia-se no uso dessas radia 1es de forma
controlada em um equipamento para se obter informa 1es sobre as propriedades de um

determinado material. Essa t@cnica tem muitas aplica 1es, dentre elas podemos citar:

e Determina 2o da estrutura cristalina e grau de cristalinidade;
e ldentifica 2o e anklise quantitativa de fases;
e Determina 2o de par metros de cela unit£ria;
e Determina 2o da textura e tamanho dos cristalitos.
O material pode ser analisado na forma de s lidos em p , monocristais, matrizes,

folhas e fibras. As amostras consistem em monocristais de 0,1 a 0,5nm de lado e p s (da
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ordem gramas). bastante empregada em catklise, principalmente na determina 20 da
estrutura cristalina de ze litas e peneiras moleculares. A equa 2o b&sica da difra 2o descrita

pela lei de Bragg (Santos, 1988) @ apresentada como:

Q FRSTU (3.24)

Onde n @ a ordem de reflex?o [n = (1, 2, 3,...)], @ o comprimento de onda, d @
dist ncia interplanar e @ o ngulo de incidEncia entre os planos reticulados. A equa 2o 3.24

pode ser obtida pela anklise mateméktica da Figura 3.21 que representa um plano cristalino.

e ® 2 @ 2 @ 8 @ @9 $d

o 0 & @ 2 & 8 & @

2 ® & & & 8 P 5 & 9" 20
dsend

Figura 3.21 - Esquema representativo de um plano cristalino.
Fonte: Santos, 1988.

Uma t@cnica bastante utilizada para a anklise de raios-X @ o m@todo do p (Settle,
1997). O mf@todo baseia-se em uniformizar a amostra de modo a obter um p fino e
homogEneo, desta forma quando um feixe de raios-X atravessar a amostra, um nemero
significante de part culas podem ser orientadas em todas as poss veis dire 1es, obedecendo

assim a condi 2o de Bragg para reflex®o de cada dist ncia interplanar (Skoog & Leary, 1998).

O difratograma padr2o de raios-X para materiais mesoporosos do tipo MCM-41
apresenta de trEs a cinco picos de reflex®o entre 2" e 8”. As reflexies s2o devido ao arranjo

hexagonal ordenado de tubos de s lica paralelos e chamados essas reflexies de: (100), (110),
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(200), (210) e (300). A Figura 3.22 mostra um diagrama esquem#tico do arranjo mesoporoso
do material MCM-41.

d(100)

dy

Figura 3.22 - Diagrama esquematico do arranjo mesoporoso da MCM-41 antes e apos a
calcinacéo. Onde: T, temperatura; t, tempo; d (100), distancia interplanar no plano (100), w, espessura da

parede de silica e a, parametro mesoporoso. Fonte: Beck et al, 1992.

O par metro da estrutura mesoporosa (ap) que representa a soma do di metro m@dio
dos poros (dp) do material e a espessura m@dia da parede de s lica (w) pode ser obtido a partir
do valor da dist ncia interplanar do plano (100), o qual @ o mais intenso no difratograma de
raios-X, o qual correlaciona s dist ncias interplanares no plano (100) com o valor do
par metro de estrutura mesoporosa (ap) sendo calculado pelas seguintes equa 1es (Beck et al.,
1992).

Y2\z[’]

3.25
6w ~) _ (3:29)

para o plano (100) teremos:
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6?+JJ$ A3
614333
L =
onde:

d(hkl) =dist ncia interplanar relativa ao plano (100)

ap = par metro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa

A dist ncia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equa 2o:

Qabc7 Fros® U

Onde:
CuK = comprimento de onda parao CuK =1,5418 (CULLITY, 1956).

g =9 ngulo de Bragg para o pico de maior intensidade no plano (100).

A espessura da parede (w) @ calculada atrav@s da equa 2o 4.5.

d e Ty

Onde:

Dp @ o di metro do poro.
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3.7.1.2 Microscopia eletronica de varredura

O m@todo cl&ssico para se obter informa 2o sobre a natureza f sica das superf cies de
s lidos era a miscroscopia ptica, que ainda @ uma t@cnica importante para a caracteriza 2o de
superf cies. A finalidade do microsc pico eletr nico de varredura @ promover informa 1es
morfol gicas e topogrificas sobre as superf cies dos s lidos que s2o geralmente necesskrias

para a sua interpreta 2o.

Na microscopia eletr nica de varredura (MEV), a superf cie do s lido @ varrida por
um feixe de el@trons focalizado, e as intera 1es deste feixe com o s lido em an£lise geram
uma variedade de sinais que s2o coletados em uma tela de raios cat dicos. A varredura desta
tela @ sincronizada com a varredura da amostra.  Os tipos de sinais produzidos em um
microsc pio eletr nico de varredura normal s2o os el@trons secund£rios, que s2o0 emitidos
como resultado das intera 1es entre o feixe energftico de el@trons e a fraca liga 20 na
condu 2o dos eldtrons no s lido. O feixe de eldtrons tem energia vari£vel de at@ 50 keV e os
eldtrons secund&rios podem ser produzidos de uma profundidade de 5 at@ 50 nm. (Castro,
2009)

3.7.1.3 Adsorcéo e dessor¢do em Nitrogénio

A adsor @0 de nitrogEnio em s lidos ocorre espontaneamente ( G < 0). Nesse
processo, as mol@culas do adsorbato ao serem adsorvidas na superf cie do s lido liberam
energia, como num processo exotdrmico. Assim, de acordo com o princ pio de LE
ChatelierVan t Hoff, a quantidade do gAs adsorvido diminuirk com o aumento da temperatura
(Ciola, 1981). Em outras palavras, a adsor 2o @ o termo usado para descrever o fen meno no

qual mol@culas de um fluido se concentram espontaneamente sobre uma superf cie s lida.

Denomina-se adsorvente o s lido sobre o qual ocorre o fen meno de adsor 2o,
adsorbato as esp@cies qu micas retidas pelo adsorvente e adsortivo o fluido em contato com o
adsorvente. Classificam-se os fen menos adsortivos quanto s for as responskveis em dois
tipos: adsor 20 qu mica e adsor 2o fsica. A adsor 20 qu mica @ assim denominada porque
neste processo ocorre efetiva troca de elftrons entre o s lido e a moldcula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracter sticas: forma 20 de uma enica camada sobre a superf cie
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s lida, irreversibilidade e libera 20 de uma quantidade de energia considerfvel (da ordem de
uma rea 2o qu mica). A adsor 2o f sica que constitui o princ pio da maioria dos processos de
purifica @0 e separa 2o @ um fen meno revers vel, onde se observa normalmente a deposi 20
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superf cie adsorvente. As energias liberadas s2o0
relativamente baixas. O fen meno da adsor @0 @ base da medi 20 das propriedades

superficiais de diversos materiais, como £rea espec fica, volume e distribui 2o de poros.

Segundo a IUPAC, a maioria dos s lidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de
adsor 2o existentes, contudo quatro tipos de isotermas (I, 1I, IV e VI) s2o comumente
encontradas em caracteriza 2o de catalisadores (Everett, 1988; Roqueirol et al., 1994). A
Figura 3.23 mostra 0s quatro tipos de isotermas.

Isotermas do tipo IV s2o de grande interesse neste trabalho, visto que os materiais
mesoporosos da fam lia MCM-41 apresentam essa isoterma ao adsorver nitrogknio a 77 K. O
fen meno de histerese pode ocorrer, principalmente em fun 2o da estrutura dos mesoporos.
Isto pode ser explicado pelo fato de que a evapora 2o do gks condensado em poros mais finos
n2o ocorre t2o facilmente como a sua condensa 2o0. Este fen meno foi estudado por muitos
anos por Kelvin (Bond, 1987) que prop s a Equa 2o 3.30 para explicar esse fen meno. Onde
V@ 0 volume molar do | quido, a tens2o superficial do gks adsorvido no ponto de ebuli 2o,
r @ o raio do poro, p/p, @ a press@o relativa do gks adsorvido, T = temperatura de adsor 2o (77
K para o NitrogEnio) e R = constante de g#s (8,314 x10” ergs deg™ mol™).

" (3.30)
tipo |l tipo Il tipo Il tipo IV tipo ¥ tipo vl
Figura 3.23 - Classificacéo das isotermas de adsorcéo segundo a (IUPAC).
Fonte: Everett et al., 1988.
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A fErea espec fica de um s lido irregular @ de dif cil estima 2o por inspe 20 visual
atrav@s do microsc pio tico ou eletr nico, sendo por esse motivo determinada pela
fisissor 2o de gases. Este princ pio consiste em determinar o nemero de mol@culas necess#rias

para recobrir a superf cie do s lido em uma camada do adsorbato.

Atrav@s do m@todo BET elaborado por Brunauer et al., em 1938, baseado na adsor 20
f sica, pode-se determinar a £rea espec fica de um s lido. Cada esp@cie @ adsorvida em uma
monocamada superficial e atua como um stio absorvente de uma segunda mol@cula,
permitindo uma adsor 20 em multicamadas, ocorrendo a diversas pressies e temperaturas.
Al@m da Area espec fica pode-se obter atrav@s do m@todo BET a distribui 2o do tamanho dos
poros de um determinado s lido. Este par metro @ calculado pelo modelo de Barret-Joyner-
Halenda (BJH) (Barret et al., 1951).

3.7.1.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho

A tdcnica de espectroscopia estuda a intera 20 da radia 20 eletromagn@tica com a
matdria, sendo um de seus principais objetivos o estudo dos n veis de energia de Atomos ou
mol@culas. Normalmente, as transi 1es eletr nicas s2o situadas na regi?o do ultravioleta ou
vis vel, as vibracionais na regi®o do infravermelho e as rotacionais na regi®o de microondas.
A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) @ uma tdcnica de
anklise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados
variando-se a frequ€ncia da luz infravermelha monocromética, a luz IV (com todos os
comprimentos de onda da faixa usada) @ guiada atrav@s de um interfer metro. Depois de
passar pela amostra o sinal medido @ o interferograma. Realizando-se uma transformada de
Fourier no sinal resulta-se em um espectro idEntico ao da espectroscopia IV convencional

(dispersiva).

Esta tdcnica permite caracterizar uma larga faixa de compostos org nicos e

inorg nicos, podendo analisar tanto amostras s lidas, | quidas quanto gasosas.

As radia 1es infravermelhas apresentam comprimentos de ondas t picos que variam de
0,78 a 1000 m e nemeros de ondas variando de 13000 a 10 cm™. Do ponto de vista de
aplica @0 e instrumenta @0, o espectro de infravermelho @ dividido em radia 1es
infravermelhas pr xima, m@dia e distante. O segmento mais frequentemente utilizado pelos
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qu micos estf situado entre 2,5 e 25 m (4000 a 400 cm™), conhecido como regido
fundamental ou infravermelho m@dio. A regi?o de mais baixa frequEncia (600 a 200 cm) @
conhecida como infravermelho long nquo e a regi®o de mais alta frequ&ncia (4000 cm at? a
regi®o do vis vel) como infravermelho pr ximo. O nemero de onda pode ser definido como o

rec proco do comprimento de onda (Settle,1997).

A caracteriza 20 de materiais mesoporosos @ uma t@cnica complementar gque nos
fornece informa 1es que podem solucionar uma variedade de problemas estruturais. Estas
informa 1es est?o relacionadas quanto ao tipo de estrutura, a raz2o Si/Al, ao tipo de cktion
incorporado e sua localiza 2o, as mudan as decorrentes do tratamento tdrmico e a natureza
dos grupos estruturais superficiais (grupos hidroxilas). No caso de materiais tipo MCM-41,
onde, ao final de sua s ntese requer uma etapa de calcina 2o para remo 20 do direcionador
org nico presente em seus poros, 0s espectros de infravermelho nos possibilita saber se o
composto org nico foi removido de seus poros ou n2o. Esta observa 20 pode ser notada
atrav@s de bandas de absor 20 presentes nos espectros.

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmit ncia (T) ou
absorb ncia (A). A transmit ncia @ a raz®o entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide. A absorb ncia @ o logaritmo, na base 10, do
rec proco da transmit ncia como mostra a equa 2o 3.31 (Silverstein et al. 1995).

< kAL!Aj:$ (3.31)

3.7.1.5 Analise térmica

A anklise tdrmica @ um termo utilizado para definir um grupo de t@cnicas em que a
propriedade f sica de uma subst ncia ou de seus produtos de rea 20 @ medida em fun 2o da
temperatura ou do tempo, enquanto esta subst ncia @ submetida a um programa controlado de
temperatura (Mackenzie, 1984). As kreas de aplica 20 da anklise t@rmica incluem os
seguintes estudos: decomposi 20 t@rmica; determina 20 dos teores de cinzas; oxida 2o
tdrmica; cindtica de rea 2o; diagrama de fases; determina 2o de calor espec fico entre outras.
Uma grande vantagem @ a utiliza 20 de quantidades m nimas de amostras, ou seja, estas
t@cnicas permitem que se trabalhe com unidades de miligramas de amostras. Possuem tamb@m
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uma variedade de resultados em um ®nico grfico e pode ser aplicada em diversas £reas:

aliment cia, farmacCuticas, petrogu mica, pol meros, dentre outras.
As tdcnicas termogravim@tricas mais utilizadas s2o:

e Termogravimetria (TG), que mede a perda ou o ganho de massa de uma subst ncia em
fun 2o da temperatura.

e Derivada da termogravimetria (DTG), que dE uma id@ia da taxa de perda de massa em
fun 2o da temperatura ou do tempo.

e Calorimetria explorat ria diferencial (DSC), que mede a quantidade de energia
envolvida nos processos f sicos ou qu micos de uma amostra que @ submetida a um
programa de temperatura controlada juntamente com um material de referEncia
termicamente inerte.

e Anéklise tdrmica diferencial (DTA), que mede a varia 20 de temperatura de uma
amostra em rela 20 a uma referEncia quando esta @ submetida a uma programa 2o de

aquecimento ou resfriamento controlado.

A anflise tdrmica atrav@s da TG @ um experimento que consiste em avaliar a varia 20
de massa de uma determinada subst ncia sob aquecimento ou resfriamento a uma taxa
controlada, tendo como varifveis o tempo e/ou temperatura (Keattch; Dollimore, 1975). O
equipamento onde este experimento @ realizado @ denominado de termobalan a e 0s
resultados obtidos s2o0 apresentados nas formas de curvas TG e DTG. Da anklise TG se obtdm
um grkfico de perda de massa no eixo da ordenada versus temperatura ou tempo no eixo da
abscissa. A partir da derivada da curva TG se obtdm a curva DTG, que em outras palavras d&
ideia da taxa de perda de massa em fun 20 da temperatura ou do tempo. Da curva DTG
tamb@m podem ser visualizados com boa aproxima 2o o in cio e o tdrmino de cada evento de

perda de massa.
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4 Estado da arte

Res duo de vkcuo (RV) @ muitas vezes definido como a fra 20 de petr leo que n2o
destila sob vkcuo. Em uma refinaria, o RV @ produzido como produto de fundo de uma coluna

de destila 2o de vkcuo.

Park e Kim (2006) tem apresentado que o RV tem sido normalmente utilizado para a
fabrica 20 de asfalto para a estrada. s vezes, ele tem sido usado como combust vel para
gaseifica 2o integrada de ciclo combinado (IGCC) em algumas plantas do mundo. Algm
disso, tem havido vkrias tentativas de usk-lo como combust vel para combust®o direta em

caldeiras de utilidade.

O recente aumento abrupto do pre o do petr leo provoca grandes preocupa 1es no RV
para utiliza 20 na indestria, uma vez que o pre o do RV @ estimada em um pouco menos do

que o de leo pesado.

As caracter sticas do RV como combust vel podem ser resumidas como um
combust vel extremamente viscoso, com altas porcentagens de residente de carbono,
nitrogEnio, enxofre e metais pesados. A temperatura do RV deve ser aumentada atd
certo n vel, a fim de fornecer uma viscosidade eficiente. A presen a de nitrogEnio e enxofre
nos combust veis afetam diretamente ao meio ambiente atrav@s das emissies de gases

poluentes, as quantidades destes elementos s2o fatores cruciais no processo de refino.

Bianco et al.(1993); Baisley et al. (1991); Itoh et al. (1983); Tokarska et al. (1996);
abordaram a pir lise de RV nos aspectos da cingtica e rendimento dos produtos gerados pela
pir lise de RV, como tamb@m, os estudos de pir lise foram relacionados ao processo de
craqueamento t@rmico para convers@o eficiente do res duo de vEcuo em produtos mais leves.
Do ponto de vista de combust?o, o processo de pir lise @ muito importante, j£ que ele controla
a igni 2o, temperatura e estabilidade da chama, e estes, em ®ltima an£lise, afetam o carbono

s lido.

A pir lise catal tica tem atra do grande interesse nos eltimos anos comparado com o
m@todo convencional (pir lise tdrmica). A pir lise catal tica tem um potencial de reduzir os
custos energdticos e o0 m@todo operacional @ realizado em faixas de temperatura inferiores,
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usando uma variedade de alimenta 2o (feedstocks). Os leos pesados (feedstocks) apresentam

valores relativamente baixos em uma refinaria. O desafio @ agregar valor a este tipo de leo.

O processo de pir lise catal tica de leos pesados apresenta alguns fatores
complicados, e muitos tEm wuma influtncia sobre o rendimento do produto
e distribui 20. Um dos aspectos mais importantes de compreender a pir lise catal tica de leo
pesado @ o seu mecanismo de rea 20, mas, infelizmente, n%0 tem havido uma
ponto de vista uniforme para 0 mecanismo de pir lise catal tica de

leos pesados at@ agora.

Alguns pesquisadores consideram que a pir lise catal tica de hidrocarbonetos segue o
mecanismo dos radicais livres (Erofeev et al., 2001). Outros consideram que a pir lise
catal tica em Acido da peneira molecular catal tica procede pelo mecanismo do on carb nio
(Li, 1999; Wang & Jiang, 1994). E ainda outro grupo de pesquisadores acredita que a pir lise
catal tica em Acidos da peneira molecular catal tica resulta tanto dos ons carb nio, quanto
pelo mecanismo dos radicais livres (Xie, 2000)

Meng et al. (2009) estudaram a pir lise tdrmica e catal tica de res duo atmosf@rico
comparando o desempenho entre catalisadores comerciais, utilizando a temperatura como
par metro principal. Foi observado que para o uso de determinados catalisadores o aumento
da temperatura de rea 2o, aumentou o rendimento de gks seco e coque, enquanto os de GLP e
gasolina mais diesel foram diminu dos. Como tamb@m apresentou a vantagem para um
determinado catalisador comercial para a produ 2o de olefinas leves com a diminui 20 da
temperatura de rea 0. Mostrando assim que a pir lise catal tica direcionou o desempenho da
rea @o para um maior rendimento total de olefinas leves. O uso de catalisadores acelera no
S a rea 20 de craqueamento, mas tamb@m a transfer€ncia de hidrogEnio e rea 1es de

isomeriza @o.

Escandell et al. (1999) examinaram a pir lise de trEs res duos de campos de petr leo
diferentes, (R1), (R2) e (R3), variando os par metros experimentais de presso, temperatura e
tempo de absor 2o durante o andamento de cada pir lise. Foi observado o rendimento dos
gases, | quidos e semicoque. Para o0 semicoque de R1, os rendimentos s2o0 predominantemente
em fun 2o da press®o, com pouca influ€ncia da temperatura e do tempo de absor 0. Para
semicoque de R2, a produ 2o @ predominantemente em fun 2o da press@o e temperatura, com

pouca influ€kncia do tempo de absor 20. Para semicoque de R3, a produ 20 @
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predominantemente em fun 2o da temperatura e do tempo de absor 20, com pouca influEncia
de press?o. O R1 (mais constitu do de aromékticos) produz semicokes com uma elevada
aromaticidade, enquanto 0 R3 mais alifftico produz semicoques com menor aromaticidade.
Para o | quido foi permitido verificar uma diferencia 2o provenientes da destila 2o, (feedstock
original) ou a partir de rea 1es de cragueamento. Por exemplo, apenas 5% dos | quidos do R1
sofreram rea 1es de cragueamento, enquanto 22% de | quidos de R2, R3 derivam de rea 1es

de cragueamento.

Gorlov et al. (2009) determinaram o processo termocatal tico para res duos de petr leo
como por exemplo 0 RAT e RV na presen a das ze litas, utilizando condi 1es otimizadas de
(415 425 C). Foi possvel a obten @20 de fra 1es leves na faixa da gasolina e diesel
apresentando um rendimento de 60% m/m a partir dos res duos de vkcuo e atmosf@rico. Neste
trabalho, foi mostrado que a deposi 20 do coque formado pelas part culas s lidas da ze lita
ou por 2o do xisto betuminoso em conjunto com o res duo n#o convertido poderia ser usado

para a fabrica 2o de alta qualidade do asfalto de estrada.

A termogravimetria n?0 pode ser usado para elucidar o mecanismo de pir lise de
res duo de leo pesado, mas pode ser til para dar informa 1es confikveis sobre energia de
ativa 2o da rea 2o global. Existem diferentes m@todos para determinar par metros cingticos

por TG e software comerciais podem ser usados para esse fim.

Em Gon alves et al. (2005), a termogravimetria foi aplicada para avaliar o
comportamento tdrmico de cinco res duos atmosf@ricos de destila 20 (RAT), obtidos de
diferentes leos crus brasileiros. Os asfaltenos foram extra dos de cada amostra e sua
influéncia na forma 20 de coque foi estudada. Foi observado que eles tEm uma grande
contribui 20 na forma 2o de res duos de carbono durante a pir lise e que quanto mais pesado
for o RAT (menor API), maior @ a contribui @0 de outros componentes pesados nas
amostras. A decomposi 20 tdrmica de asfaltenos extra dos de amostras de 12 a 19 API @
analisada. O asfaltenos extra dos da amostra mais leve (28 API) apresentam perda de massa
na regi?o de baixa temperatura (200-350 C) devido volatiliza 20 de parafina que co-
precipitaram com os asfaltenos. A pequena quantidade de asfaltenos (0.2%) @ o responskvel

por este evento.

Gon alves et al, (2006) aplicaram a termogravimetria para analisar o comportamento
de res duos pesados de destila 20 de diferentes leos brasileiros. As amostras foram
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submetidas a um aquecimento de 10 C/min sob fluxo de nitrogEnio de 35 a 1000 C. Foram
observadas correla 1es lineares entre os resultados obtidos por TG e outras metodologias j£
empregadas na caracteriza 2o de petr leos. Aldm disso, foi poss vel antecipar informa 1es
dos materiais volkteis e do coque formado durante o cragueamento tdrmico em um curto
per odo de tempo. Em Gon alves et al. (2008), amostras de um determinado petr leo
brasileiro (19 API)

Em Gon alves et al. (2008), amostras de diferentes fra 1es de um determinado
petr leos brasileiro (19 API) em diferentes momentos de sua destila 20, como tamb@m
amostras de res duos de petr leo como: RAT, RV e 0 gas leo pesado (HGO) foram
selecionadas para estudo. Sendo estas analisadas por termogravimetria, bem como foram
calculados os par metros cingticos pelo modelo de Ozawa Flynn Wall. As energias de
ativa 20 aparentes encontradas para as fra 1es leves e medianas estavam na faixa de 62 74
kJ/mol e para res duos de destila @0 pesados estavam na faixa de 80 100 kJ/mol para
conversies mais baixas e de 100 240 kJ/mol para conversies mais altas. Os valores de
energia de ativa 20 encontrados estavam dentro um n vel constante para fra 1es leves. Para
uma fra @0 pesada, como resduo de vAcuo, ocorreu uma varia @0 cont nua devido
possivelmente s diferen as nas tendEncias de forma 2o entre os componentes desta fra 2o
pesada. JE os valores de energia de ativa 20 para a fra 20 de res duo atmosfdrico (RAT),
houve uma inflex2o clara a aproximadamente 50% de perda de massa indicando a ocorrEncia

de fen menos diferentes.
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5 Metodologia experimental

5.1 Métodos de caracterizacédo dos residuos de vacuo

As amostras de res duos de vkcuo denominadas como: RV-A, RV-B, RV-C e RV-D
mostradas na Figura 5.1 foram fornecidas pela Petrobras e s2o provenientes de petr leos de
diversos graus API, como tamb@m estes res duos s2o de diferentes campos (regites do Ceark

e Rio de Janeiro).

A | -+ '8
Rw-8 8-RAU- C !
NSiDUO DE valll l * RES
HIROLEO FRAPE Y ROI';?([] MARLM

7,1 °AbT

B 'isinuo pe vACY

Figura 5.1 - Amostras dos residuos de vacuo utilizadas neste trabalho.

5.1.1 Analise elementar

A anklise elementar foi realizada para a determina 20 dos teores de carbono,
hidrogEnio, oxigEnio e nitrogEnio nas amostras dos res duos RV-A, RV-B, RV-C e RV-D.
Para a realiza 2o desta anklise foi pesado cerca de 2,5 a 3 mg em uma capsela de estanho de
cada amostra de resduo e em seguida foi colocada no amostrador automéktico do
equipamento. O equipamento utilizado (Figura 5.2) foi um analisador modelo EACHNS-O
1110 series, da marca Thermo Quest CE Instruments nas seguintes condi 1es:

e G#ks de arraste: He  130ml/mim;
e Gfks de queima: O,  300mi/mim;
e Temperatura do reator: 1000"C;

e Tempo de corrida: 420 segundos;
e Arsintgtico
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© e

Figura 5.2 - (a) Capsula de estanho; (b) amostrador automatico; (c) Equipamento utilizado EACHNS-O
1110 series da Thermo Quest CE Instruments; (d) Tubo de quartzo.

5.1.2 Caracterizagdo de saturados, aromaticos, resina e asfaltenos

A Cromatografia em camada fina com detector de ioniza 2o de chama (TLC/FID), isto
@, o latroscan combina as t@cnicas de cromatografia em camada delgada (CCD), uma tdcnica
estabelecida para a separa 2o de compostos org nicos (Jiang et al., 2008; Bennett et al.,
2007). Foi pesado 0,1 g da amostra e dilu do em 10 mL de diclorometano, logo em seguida
com aux lio de uma seringa as amostras dilu das foram filtradas (Figura 5.3) em filtros
miliporosos (0,45 m). O spot das amostras filtradas foram realizadas com uma quantidade de
1 L e alinha de base foi definida pela linha branca do suporte de acr lico (Figura 5.4).
Depois foi lavado a seringa 6 vezes antes de utilizar outra amostra.
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Figura 5.3 - Processo de filtracéo com filtros Figura 5.4 - Suporte metélico para colocar as
miliporosos. amostras.

Em diferentes cubas (Figura 5.5) foram colocados 60 mL de cada um dos solventes
nas cubas de elui 2o (cuba 1- hexano; cuba 2 tolueno). Foram colocados tamb@m 60mL do
solvente da terceira cuba, sendo uma mistura de solventes com propor 1es (diclorometano e
metanol - 57:3). O suporte metklico com os rods foi colocado dentro da cuba 1 (Hexano) e
deixou-se eluir por 40 minutos (Figura 5.5). O suporte metklico com os rods @ retirado da
cuba e colocado em um forno com uma temperatura de 175 C durante 2 minutos. O suporte
met£lico com os rods foi colocado na cuba 2 (Tolueno) e deixou-se eluir at@ 60cm (escala de
medida no suporte metklico) em seguida foi levado at? o forno por 2 minutos. Por @ltimo, o
suporte metklico com rods @ colocado na cuba 3, deixou-se eluir atd 25 cm, levou-se para 0
forno e em seguida para o latroscan da Marca Mitsubishi Kagaku latron modelo MK-6s
(Figura 5.6). O equipamento funciona com uma chama formada pelo gks hidrogtnio (H;) e

com uma vaz2o de 160-170 mL/min.

(b) (c)

Figura 5.5 - (a) Cubas de Hexano, (b)Tolueno, (c)Diclorometano com Metanol.
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Figura 5.6 - Analisador de TLC-FID (Thin Layer Chromatography — FID) (latroscan).

5.1.3 Viscosidade

Este ensaio foi realizado de forma adaptada para os res duos de vkcuo (RV-A, RV-B,
RV-C e RV-D) seguindo a ABNT NBR 14950/2003, a qual @ voltada para determinar a
consistEncia do asfalto, atrav@s do tempo, em segundos, necesskrio para escoar 60 mL da
amostra em fluxo cont nuo, atravds do orif cio Furol, sob condi 1es espec ficas. A
viscosidade pode ser definida como a resisttncia ao escoamento de um fluido. A viscosidade
Saybolt Furol @ um m@todo emp rico onde a unidade @ expressa em Segundo Saybolt Furol
(SSF) e a temperatura mais comum para a realiza 2o deste ensaio com material asf&ltico @ a
135 C.

O teste de viscosidade dos res duos foi realizado em um viscos metro da Contenco,
como @ mostrado na Figura 5.7. Utilizou-se um leo monoviscoso, SAE-40 para manter o
aquecimento do capilar constante. As amostras de res duos foram inicialmente colocadas em
uma chapa aquecedora at@ atingir 300 C para tornk-las fluidas. Em seguida diminuiu-se a
temperatura da chapa para 135 C, e em seguida transferiu-se a amostra de res duo para o
viscos metro programado a 135 C para a realiza 20 da medida em Saybolt Furol. Seguiu-se a
MB-326 da ABNT Mg@todo de ensaio para a determina 20 da viscosidade Saybolt de

produtos de petr leo;
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Figura 5.7 - Ensaio de viscosidade utilizando o viscosimetro Saybolt (Pavitest Novus N480D).

5.1.4 Densidade

A massa espec fica dos res duos foram determinadas a partir do princ pio de
Arquimedes em uma balan a anal tica da Mettler Toledo, modelo XS204 (Figura 5.8),

utilizando cerca de 25 g de amostra, utilizando um recipiente contento 150 mL de Agua

destilada a 20 C. A leitura foi efetuada de maneira digital.

Figura 5.8 - Balanga analitica da Mettler Toledo, modelo XS204.
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5.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

A anklise feita por espectroscopia de absor 2o na regi®o do infravermelho pr ximo foi
realizada em um espectr metro de infravermelho com transformada de fourier, FT-IR Bomem
MB. Sendo utilizado o KBr como agente dispersante. Utilizando a mesma metodologia
aplicada ao material mesoporoso na prepara 2o das pastilhas. Apenas foi diferenciado na

pesagem cerca de 5% em m/m de cada res duo foi homogeneizado com o KBr.

5.1.6 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

A anklise de TG e DTA foi utilizada com intuito de avaliar a degrada 2o tdrmica e
catal tica dos res duos de vkcuo. Os res duos a vkcuo foram analisados sem catalisador e com
catalisador. Foi utilizada uma propor 20 de 12% m/m catalisador/res duo, a mesma foi
adicionada e realizada a mistura mec nica. O equipamento utilizado foi uma termobalan a
DTG-60H  SHIMADZU, modelo Simult neos DTA-TG Apparatus, em uma faixa de
temperatura de 30 a 900 C, na raz®o de aquecimento de 10 C/min sob fluxo de nitrogEnio a
25 ml/min. As anklises foram feitas utilizando cadinhos de alumina aberto com uma

quantidade de amostra de aproximadamente 10 mg.

5.2 Estudo cinético dos residuos de vacuo

A determina 20 dos par metros cingticos foi realizada utilizando as curvas
termogravim@tricas dos res duos de vEcuo na raz2o de aquecimento de 10 C/min, em que 0s
valores de energia de ativa 20 (Ea), fator pr@-exponencial (A) e ordem de rea 20 (n) e seus
respectivos coeficientes de correla 2o linear (r) foram obtidos com base no modelo n2o-
isotdrmico proposto por Coats-Redfern (CR). O estudo cinftico aplicado aos res duos de
vkcuo foi realizado com o aux lio do programa computacional desenvolvido no Laborat rio
de Combust veis (LACOM) da UFPB.
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5.3 A pirdlise térmica e catalitica

O sistema de pir lise mostrado na Figura 5.9 utilizado para a pir lise tdrmica e
catal tica nos res duos de vEcuo em atmosfera inerte consiste basicamente de um forno
contendo um reator e bargueta, condensador para o sistema de refluxo e um receptor que neste

caso foi um bal®o de trEs bocas tomado por um sistema de refrigera 2o.

1 - Reator;
2 - Bargueta;
3 - Condensador;

4 - Baldo de trés bocas;
5 - Gas inerte

Banho de gelo

_/

Figura 5.9 - Sistema utilizado para a pir6lise térmica e catalitica dos residuos de vacuo.

O processo de pir lise catal tica foi realizado com as amostras de res duos de vicuo
bruto, o0 AIMCM-41 foi adicionado aos res duos atrav@s de uma mistura mec nica, em uma
raz®o de 12% em massa. Dessa forma a degrada 2o tdrmica e catal tica dos res duos foram
realizadas, em uma faixa de temperatura de 350-525 C, sob fluxo de nitrogEnio (100 mL/min)
e raz2o de aquecimento de 15 C/min.

O forno foi programado nas condi 1es de temperatura, rampa de aquecimento e tempo
de permanCtncia conforme @ mostrado nas tabelas 1 e 2 para oS res duos puros e com

catalisador respectivamente.
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Tabela 5.1 - Condicgdes programadas para os residuos de vacuo sem catalisador.

T (°C) Rampa - Hp (°C/min) Permanéncia - PE (min)
350 15 5
375 15 S)
400 15 S)
425 15 5
450 15 5
475 15 S)
500 15 S)
525 15 5

Tabela 5.2 - Condig¢des programadas para os residuos de vacuo com catalisador.

T (°C) Rampa - Hp (°C/min) Permanéncia - PE (min)
350 15 3
375 15 3
400 15 3
425 15 3
450 15 3
475 15 3
500 15 3
525 15 3

Regineide de Oliveira Lima — Dezembro/2011.
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5.4 Métodos de caracterizacdo dos produtos da pirolise

5.4.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

As anklises foram realizadas no equipamento de CG/EM, modelo CG/MS-QP5050 da
Shimadzu (Figura 5.10) usando uma coluna capilar de s lica fundida (30 m x 0,25 mm; di =
0,25 m, PONA, DB) com dimetilsiloxano como fase estacionfria. O gks h@lio foi usado
como g#ks de arraste com fluxo de 1 mL/min. Al quotas de 1 L das amostras de res duos, as
quais foram injetadas de maneira manual no modo Split (1:48). A coluna foi mantida a uma
press2o de 56,7KPa, numa velocidade linear de 36,5 cm/s, com fluxo total de 50ml/min.

A identifica 2o dos diversos constituintes presentes nas amostras foi realizada atrav@s
do banco de dados da biblioteca NIST (National Institute of Standards of Technology) atrav@s
do software acoplado ao sistema de anklise CG/EM. Al@m disso, os padries de fragmenta 20

e 0s cromatogramas de massas dos diversos constituintes tamb@m foram utilizados.

Figura 5.10 - Equipamento CG/EM, modelo CG/MS-QP5050 da Shimadzu.
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5.5 Material mesoporoso AIMCM-41

5.5.1 Sintese do AIMCM-41

A s ntese do AIMCM-41 na raz®o Si/Al=50 foi realizada partindo do hidr xido de
s dio como fonte de s dio, s lica gel como fonte de sil cio, pseudobohemita como fonte de
alum nio, brometo de cetiltrimetilam nio (CTMABr) como direcionador estrutural e Agua
destilada como solvente. Os g@is de s ntese foram preparados a partir de uma mistura
reacional com composi 2o molar: 1ICTMABTr: 2 NaOH: 4 SiO,: 200 H,0: 0,04 Al,O3. Foram
aplicados os cklculos estequiom@tricos para esta rea @0 e a composi 20 em massa foi a
seguinte: 17,1 CTMABr. 3,7 NaOH. 11,1 SiO, 165H,0. 0,263 Al,0O3. Desta forma,
inicialmente foi preparada a primeira solu @o contendo a fonte de s lica, fonte de s dio, fonte
de alum nio (Pseudobohemita) e a metade da £gua destilada. Esta ficou em agita 2o constante
a 60”C durante 2 horas.

Posteriormente foi preparada a segunda solu 2o contendo o direcionador estrutural e a
outra metade da Agua destilada. Esta solu 2o ficou sob agita 2o por 30 minutos a temperatura
ambiente. Ap s esse per odo adicionou-se a esta, a primeira solu 2o, ficando sob agita 2o por

mais 30 minutos a temperatura ambiente.

A solu 2o obtida foi ent?o transferida conforme @ mostrado na Figura 5.11 para um
recipiente de teflon (autoclave) e levada ao reator de a o inoxidvel (forno) 100"C durante
5 dias, sendo corrigido a cada 24 horas o pH do gel de s ntese na faixa entre 9-10 com uma
solu 2o de £cido ac@tico a 30%. Ao final desse per odo o material foi filtrado a vkcuo, lavado
com cerca de 100 mL de Agua destilada, seco em estufa a 100"C e seguida calcinado. O
procedimento de s ntese do AI-MCM-41 estk representado esquematicamente na Figura 5.12.
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Figura 5.11 - Forno utilizado para manter as autoclaves durante o processo de sintese.

== =) (= =]

Agitagao Agitagao
60°C [ 2h 30 min
Solugao i Solugao
1 2
Agitagao
30 min
Solucdo

Figura 5.12 - Esquema representativo da sintese do AIMCM-41.

5.5.2 Calcinagdo do AIMCM-41

A etapa de calcina 2o @ extremamente necesskria para a remo 2o do material org nico

presente nos canais mesoporosos das amostras sintetizadas, assim como para obter o material
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final desejado. Durante a etapa de filtra 2o e lavagem com £gua destilada os poss veis ons de
bromo e s dio residuais s?o removidos do material. Pordm, o on CTMA®, referente aos
compostos org nicos (CTMABTI) s ser?o completamente removidos dos poros atrav@s da
t@cnica de calcina 2o, j£ que, a uma determinada temperatura esses compostos s2o degradados

e conseq entemente removidos do material.

Neste procedimento de calcina 20, a amostra foi submetida ao aquecimento da
temperatura ambiente at@ 450”C sob atmosfera din mica de nitrogEnio com fluxo de 100 mL
min com uma taxa de aquecimento de 10"C min™’. Ao chegar a 450"C, o material
permaneceu por uma hora sob o fluxo de nitrogEnio. Completado esse tempo o g£s foi trocado
para ar sintdtico, ficando a amostra por mais uma hora a 450"C com fluxo de 100 mL min™,
obtendo-se assim o AI-MCM-41. O sistema utilizado para este processo estk representado na

Figura 5.13.

%

N

Figura 5.13 - Sistema de calcinacdo para a remocao do direcionador estrutural do catalisador AI-MCM-
41.

5.5.3 Difracéo de raios-X

Esta tdcnica foi utilizada com a finalidade de confirmar a forma 2o da estrutura do
material mesoestruturado sintetizado, foi utilizado um equipamento da Shimadzu modelo
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XRD 6000 apresentado na Figura 5.14. Os ensaios foram conduzidos utilizando radia 1es de
CuKa e filtro de nquel com uma voltagem e corrente do tubo de 30 kV e 30 mA,
respectivamente. Os dados foram coletados na faixa de 2 de 1-10 graus com uma velocidade

de varredura de 2°min™.

Figura 5.14 - Difratbmetro de Raios X.

5.5.4 Microscopia eletronica de varredura

A anklise de microscopia eletr nica de varredura do material foi realizada em um
equipamento Philipps modelo XL30-ESEM (Figura 5.15). Antes da realiza 20 da anklise a
amostra foi aderida porta amostra por meio de uma fina fita de carbono, e submetida a um
pr@-tratamento que consistiu na deposi 20 de uma fina nanocamada de ouro, com 0 objetivo
de tornar a amostra boa condutora de el@trons e assim poder dar uma boa qualidade e
resolu 2o de imagem.
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Figura 5.15 - Microscopio Eletronico de Varredura

5.5.5 Determinacdo da area especifica via adsorcdo de Nitrogénio

As isotermas de adsor 20 e dessor 2o do material, bem como as suas propriedades
superficiais foram obtidas atrav@s da adsor 2o de nitrogEnio a 77K em um equipamento
Quantachrome Instruments, modelo NOVA-1200 como mostra a Figura 5.16. Para isso, cerca
de 30 mg de amostra foi previamente secada a uma temperatura de 300”"C sob v&cuo durante
3 horas. Esse procedimento visa remover a umidade da superf cie do s lido. As isotermas de
adsor 20 de N, para as amostras foram obtidas na faixa de p/po de 0,05 - 0,95. A Area
espec fica foi calculada pelo m@todo de BET; O volume de poros foi obtido pelo m@todo
BJH; O di metro de poros foi obtido pelo mgtodo BJH.
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Figura 5.16 - Equipamento utilizado para anélise das propriedades superficiais.

5.5.6 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do Infravermelho

A anklise feita por espectroscopia de absor 20 na regi®o do infravermelho pr ximo foi
realizada em um espectr metro de infravermelho com transformada de fourier, FT-IR Bomem
MB (Figura 5.17), sendo utilizado o KBr como agente dispersante. Antes da anklise o KBr foi
previamente seco na estufa a 105 °C por 3 horas e, posteriomente, foi pesado cerca de 50 mg
ou (0,05g) de KBr e 10% em massa para 0 material, AIMCM-41 e em seguida foi
homogeneizado em um almofariz com o agente dispersante (KBr). A mistura obtida foi
prensada a uma press@o de 4,5 ton por 3 minutos formando assim uma pastilha extremamente
fina que foi encaminhada ao equipamento, para obten 20 do espectro (transmit ncia X
frequEncia).
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Figura 5.17 - Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier.

5.5.7 Analise térmica

A termogravimetria tem sido amplamente usada para caracteriza 2o de catalisadores,
por possibilitar uma avalia 2o rkpida das mudan as ocorridas quando esses materiais s20
submetidos a varia 1es de temperatura. A anklise tdrmica foi realizada em uma termobalan a
Mettler Toledo, modelo 851, da temperatura ambiente atd 900"C, num raz®o de aquecimento
de 10"C/min sob fluxo de He a 25 mL/min. As anklises foram realizadas utilizando cadinhos
de alumina com uma quantidade de aproximadamente 12 mg da amostra analisada. A Figura
5.18 mostra o equipamento utilizado.
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Figura 5.18 - Termobalanca utilizada para as andlises termogravimétricas.

Regineide de Oliveira Lima — Dezembro/2011.
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6 Resultados e discussao

6.1 Caracterizacao do material mesoporoso

6.1.1 Difracéo de raios-X

Os padries de DRX do AIMCM-41 n2o calcinado e do AIMCM-41 calcinado
apresentam de trés a cinco picos de reflex®o dos planos (100), (110), (200), (210) e (300). A
presen a de um enico pico de reflex2o do plano (100) j£ evidencia a forma 2o da estrutura
mesoporosa, mas de forma desordenada. No entanto, a presen a dos cinco picos nos fornece a
obten 20 de um material de alta qualidade e de estrutura bem definida de mesoporos. Estes
picos s@0 caracter sticos da estrutura hexagonal mesoporosa como descrito pelos
pesquisadores da Mobil Oil Research and Development (Beck et al, 1992), comprovando que
a remo 2o do direcionador n?o afetou a estrutura da AIMCM-41. A presen a de estruturas
formadas por canais hexagonais ordenados fornece um difratograma com mais picos que as

estruturas onde os canais est®o dispostos desordenadamente (Beck & Vartuli, 1996).

As Figuras 6.1e 6.2 mostram os difratogramas de Raios-X do AIMCM-41 antes e ap S

a calcina 2o.
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Figura 6.1 - Difratograma de Raios-X do material AI-MCM-41 n&o calcinado.
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Figura 6.2 - Difratograma de Raios-X do material AI-MCM-41 calcinado.

Os par metros cristalogrkficos obtidos a partir da difra 2o de raios-X encontram-se na
Tabela 6.1.

Para o cklculo foram utilizadas as equa 1es 3.27 e 3.28 mencionadas no cap tulo 3

deste trabalho.
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Tabela 6.1- Resultados de parametros cristalograficos obtido via Difracdo de Raios-X do AIMCM-41
calcinado

Propriedade AIMCM-41
2 2,11
d(100) (NM) 4,19
ao (nm) 4,84

2 : ngulo da difra @0 de raios-X na dist ncia interplanar dgog referente ao primeiro pico do AIMCM-41
calcinado; a, : par metro da estrutura mesoporosa.

A Figura 6.3 mostra os difratogramas no intervalo de 10 a 80 " para o aluminosilicato,

usado como fonte de alum nio, e para 0 AIMCM-41, onde se observa a destrui 2o da estrutura
do alumino-silicato quando formada a fase AIMCM-41 o que indica que o alum nio se
encontra na rede do AIMCM-41.

—— Alumino-Silicato

—— AIMCM-41

10 20 30 40 50 60 70 80
2q

Figura 6.3 - Difratograma de Raios-X do AIMCM-41 e do alumino-silicato.

6.1.2 Microscopia eletronica de varredura

A anklise de microscopia eletr nica de varredura (MEV) para o material mesoporoso
Al-MCM-41 estk apresentada na Figura 6.4. Esta tdcnica foi utilizada com a finalidade de
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observar a morfologia do material obtido. De acomon a micrografia do material
Mesoporoso observou-se que 0os mesmos sdo formadwsaglomeracdo de particulas
geralmente arredondadas. A estrutura hexagonalpdoMCM-41 ndo pode ser observada
através desta técnica de analise, pois a mesmim&ze uma resolucdo de imagem que nos
revela visualmente os canais mesoporosos hexagasssn como, seus tubos de silica
laterais. A técnica que nos mostra exatamenterat@st para esse tipo de material (MCM-
41), é a de microscopia eletrbnica de transmis$dBTj. O MEV, portanto, apenas
complementa os resultados de caracterizacéo doiahatatido.

Figura 6.4 - Microscopia eletrénica de varredura paa o material AI-MCM-41 calcinado.

6.1.3 Adsorcéao e dessorcao de Nitrogénio

A Figura 6.5 apresenta isotermas de adsorcdo er¢géesdo material mesoporoso Al-
MCM-41 calcinado. Seguindo as recomendac¢des da GJRAng, 1970), o AIMCM-41,
apresenta isoterma do tipo IV, tipica de materiassoporosos. Em consequiéncia das

diferentes pressbes de saturacdo para a condensalsrcao) e evaporacao (dessorcao),
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