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Resumo — A pirélise e a formagdo de coque residual .foram estudados por técnicas termogravimétricas. Os
resultados permitiram calculos de residuo de carbono e do tempo de conversdo. Exemplos de aplicagdes dos dados
gerados sdo citados
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Abstract — Pyrolysis of resids and coke formation were studied by thermogravimetric techniques. The results
allowed calculations for carbon residue and conversion time. Examples of application of the data are cited.
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1. Introduciao

O entendimento dos mecanismos de pirdlise de fragdes pesadas de petroleo ¢ um assunto de grande interesse
para as possiveis rotas de conversdo de fundo de barril, como coqueamento retardado e viscorreducdo. No entanto,
devido a multiplicidade de componentes presentes nestes residuos, ao desconhecimento sobre os aspectos fundamentais
da conversao térmica e as dificuldades experimentais de avaliacdo, o assunto ¢ normalmente encaminhado de maneira
empirica.

Entre as variaveis que necessitam de estabelecimento, a cinética da reacdo e, como conseqiiéncia, a energia de
ativagdo sdo parametros dos mais criticos para a obtencgdo de previsibilidade em relagéo a converséo.

E sabido que a cinética de reagdes de pirdlise pode ser estudada por termogravimetria, mas é também sabido
que trabalhos distintos levam a valores diferentes para a energia de ativagdo e o termo pré-exponencial de Arrenhius. Os
motivos para isto sdo inumeros. Ha diferencas entre os sistemas termogravimétricos e entre condigdes de analise que
podem influenciar, mas ha ainda o tratamento de dados por diferentes softwares cinéticos comerciais, que seguem
consideracdes ou aproximagdes distintas a depender da empresa que desenvolveu o sistema. Estas diferengas sdo
suficientes para, mesmo em sistemas muito mais simples que os residuos de petréleo, serem verificadas diferencas
muito significativas, como mostrado por Brown et al. (2000).

A pirdlise de residuos de petroleo leva estes residuos a fracdes mais leves e, copmo subproduto, a coque. Os
principais precursores deste coque, que é na verdade uma fragdo rica em carbono, sdo os asfaltenos (Speight, 1992),
estruturas poliaromaticas presentes originalmente no petrdleo (Bestougeff & Byramjee, 1994) e que se concentram nos
residuos.

Um trabalho anterior (Gongalves, 2002) efetuou estudo da pirdlise destes asfaltenos em um petroéleo brasileiro,
utilizando a termogravimetria para tal. A aplicagdo dos estudos cinéticos mostrou como se pode utilizar tais dados para
uma inferéncia sobre a conversdo destes asfaltenos a coque a varias temperaturas. Um dos objetivos deste trabalho foi a
transposi¢ao dos estudos com tais asfaltenos para residuos.

A partir de tal objetivo, foram exploradas outras possibilidades de obtengdo de dados relevantes ao
conhecimento do processo de pirdlise a partir de técnicas termogravimétricas. Foi determinado que a principal resposta
que deveria ser perseguida seria o rendimento de coque. Este pode ser estimado a partir de um ensaio chamado residuo
de carbono (ASTM D4530-93), que consiste de uma pir6lise em retorta de bancada do material em estudo. Nao se
obtém, no entanto, dados sobre o caminho de conversdo por este ensaio. A técnica de termogravimetria permite um
acompanhamento de todos os passos da pirélise até a geracdo do coque. Portanto, foi estudado este coque como um
residuo de carbono, de forma a se obter novas inferéncias sobre a formacgao deste residuo. Os resultados deste estudo
sdo também aqui narrados.

2. Experimental

Os dados termogravimétricos foram obtidos em aparato Netzsch STA-Luxx 409, usando calibragdo como
recomendada pelo fabricante. Foi utilizado nitrogénio ultra-puro como gas de arraste.

Foram estudados varias fracdes pesadas de um petroleo nacional, a saber gaséleo pesado, 6leo decantado
oriundo do craqueamento catalitico deste gasoleo, residuos de destilagdo industrial atmosférica e sob vacuo, e residuo
asfaltico. Os dados de cinética de pirdlise aqui discutidos foram os avaliados especificamente no residuo asfaltico, que
consiste de uma fragdo em que se concentram apenas espécies ndo volateis (ponto inicial de ebulicdo verdadeiro, pelo
ASTM D-1160, de cerca de 390°C e com apenas 10% destilado até 480°C).
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3. Resultados

Em relacdo aos residuos obtidos, foi efetuada uma varredura de condigdes. A Figura 1 mostra como se
comportaram os graficos de analise termogravimétrica sob fluxo de gas inerte obtidos para a variacdo de uma dada
condicdo, a taxa de aquecimento, para uma dada amostra, o residuo asfaltico. Ndo se obteve variagdo significativa nos
teores de residuos gerados.
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Figura 1. Curvas termogravimétricas de pir6lise de residuo asfaltico de um petréleo nacional a diferentes taxas de
aquecimento.
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Foram ainda efetuados aquecimentos com patamares intermediarios de temperatura (de 1 a 5 patamares), uma
vez que, se houvesse possibilidades de seguir a pirdlise diferentes cursos a depender da histdria térmica, fossem tais
possibilidades detectadas. Foi variado o fluxo de gas inerte (entre 70 a 210 mL/min), o que permitiria que diferencas em
rela¢do a dispersdo dos produtos gasosos de pirdlise interferissem numa possivel realquilagdo dos produtos sélidos da
reagdo. O tamanho da amostra foi também variado, entre 5 a 50 mg, o que propiciou variagdo no tempo de liberagdo dos
produtos do meio, assim como na distribui¢do de calor (embora o pouco tamanho da amostra ndo permita maiores
inferéncias neste aspecto em particular). Nenhum destes testes evidenciou qualquer diferenga significativa na
quantidade de residuo gerado. A conclusdo que se obtém dai é que a pirdlise se di por um mecanismo univoco, e que ha
independéncia entre o produto final e o caminho que a reacdo segue, desde que se dé tempo suficiente para que seja
verificada a pir6lise de todos os componentes que puderem sofrer tal processo.

Os teores de residuo gerados foram também concordantes com o residuo de carbono. Foi obtido para o residuo
asfaltico exemplificado na figura 1, por exemplo, um teor de residuo de carbono de 29%, que € um valor bem préximo
ao verificado no patamar final das curvas ali citadas. E este foi o resultado mais discrepante entre todos os obtidos, pois
nas outras fragdes houve variagdes inferiores. No caso especifico deste residuo asfaltico, pelas suas caracteristicas, pode
talvez ser atribuida esta maior discrepancia a dificuldade de amostragem homogénea.

A partir dai, foram estudadas as energias de ativa¢do. Uma vez que pode ser definido o rendimento do processo
de pirdlise a partir dos dados termogravimétricos, a proxima informagdo relevante tangia a cinética do processo. Em
relacdo as energias de ativacdo, foi possivel obter-se com os experimentos aqui efetuados com o residuo asfaltico a
mesma ordem de grandeza obtida em trabalho anterior (Gongalves, 2002) para a pirolise de asfaltenos (cerca de
230kJ/mol nas conversdes mais avangadas). O estudo anterior usou um aparato termogravimétrico distinto do utilizado
neste, e os processamentos de dados foram também efetuados em softwares diferentes (TA Kin por Gongalves, e o
Netzsch advanced software, no caso presente, ambos utilizando os modelos de Flynn-Wall). Esta concordancia foi
tomada como um fato comprovador de que, uma vez dominados os fendmenos de pirdlise dos precursores de coque
(asfaltenos), o comportamento da pir6lise de residuos pode ser predito sem maiores dificuldades.

A principal contribuicdo destes dados cinéticos ¢ em relagdo a inferéncia sobre o coqueamento em condi¢des
diversas. Em exemplos da aplicag@o destes dados ao refino, foi observado, por exemplo, que em condigdes tipicas de
fornos de destilagdo em refinarias hd um tempo na ordem de hora para a conversdo de 50% do coque possivel de ser
formado. O aumento de temperatura que pode ser perseguido para ganho em destilados pode acarretar a redugdo desta
conversao para a ordem de minuto. Outro dado relevante ¢ na comparagdo com a conversao catalitica. Foi determinado
que nas condi¢des tipicas de craqueamento ha um tempo de conversdo de 50% do total do material que pode gerar
coque numa ordem de tempo inferior a segundo, frisando ser portanto o chamado coque térmico uma variavel a ser
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considerada principalmente em projetos de craqueamento de residuo, para o qual a PETROBRAS detém tecnologia
propria (Baptista et al., 2000). Adicionalmente, o fato de se obter energias de ativagdo concordantes entre asfaltenos e
residuos mostra que os projetos de fornos para conversdo de fundo de barril podem utilizar correlagSes estabelecidas em
relag@o a carga térmica necessaria.

4. Conclusoes

Foi desenvolvido um estudo que permitiu a partir de ensaios termogravimétricos inferéncias sobre o
comportamento térmico de fragdes pesadas de petrdleo em unidades industriais de refino. A partir de um conjunto de
dados consistente, tais inferéncias serfo ainda apuradas na proxima fase do estudo, com a analise dos produtos volateis
nas temperaturas de pirolise.
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