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RESUMO

Este trabalho trata de um estudo de caracterizacéo de residuos de petréleo, os quais sao
comumente denominados como cargas de alimentagcédo, que por sua vez sdo gerados
dentro do processo de refino. O residuo atmosférico (RAT) € uma carga proveniente da
torre de destilacdo atmosférica e o residuo de vacuo (RV) é uma carga oriunda da torre
de destilacdo a vacuo. Os residuos foram caracterizados pela analise elementar, SARA e
estudo termogravimétrico. Através das andlises realizadas foi possivel constatar que
estes residuos ainda apresentam grande potencial econdmico, podendo assim recuperar
fracOes desejaveis para a industria de petroleo.
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1. INTRODUCAO

O refino do petréleo consiste em
uma série de beneficiamentos pelos quais
passa 0 Oleo bruto para a obtencdo de
derivados de grande interesse comercial,
englobando etapas fisicas e quimicas de
separacao que originam diversas fracoes
de destilagdo. Estas sédo entdo
processadas através de outra série de
etapas de separagdo e conversdo para
fornecer os derivados finais. Refinar
petréleo é, portanto, separar as fracdes
desejadas, processa-las e lhes dar
acabamento, de modo a se obterem
produtos com maior valor agregado
[SZKLO; ULLER, 2008].

Os residuos da industria de petréleo
podem ser provenientes de exploragao,
ou podem ser gerados a partir do
processamento do Oleo cru durante as
etapas do refino. Na torre de destilacao
atmosférica é formado um produto de
fundo (RAT), o qual segue como uma

carga de alimentacdo para a torre de
destilacao a vacuo. Sendo este submetido
a zona de vacuo, ocorre um
aproveitamento de boa parte deste
subproduto. A carga de fundo gerada na
torre de destilacdo a vacuo é denominado
como residuo de vacuo (RV) [LIMA,
2011].

De acordo com Szklo e Uller [2008],
esses residuos, além de apresentarem
peso molecular elevado, também contém
compostos  aromaticos  polinucleares
(PNA) e contaminantes inorganicos.

Segundo Meng et al. [2009], os
residuos de maneira geral sdo de dificil
conversao devido o requerimento elevado
de energia durante o processamento e
refinamento, porém ainda se encontram
nestes tipos de residuo fracbes de
hidrocarbonetos com grandes valores
comerciais. Os principais constituintes dos
residuos sédo asfaltenos, aromaticos,
resinas e saturados.
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Surge assim, a necessidade de
estudos e caracterizagbes  destes
residuos para torna-los viaveis quando
submetidos aos processos de
conversoes.

A determinacao dos teores de CHNS
ocorre pela combustdo da substancia
organica na presenca de ar (que entra no
reator no momento da injecdo da amostra
no mesmo). O reator contendo Oxido de
cobre finaliza a combustdo do material. O
teor de oxigénio € calculado segundo a
equacéo 1.

Teor deO=100— (C+H + N + S) [1]

A cromatografia em camada fina
(TLC-FID) €& um caso particular da
cromatografia liquida, que € uma técnica
de separacdo de substancias em funcao
da afinidade diferenciada por uma fase
sélida estacionaria e uma fase liquida
movel. A cromatografia em camada fina,
guando aplicada a petroleo, € uma
ferramenta que tem como objetivo a
determinacao semiquantitativa das
proporcdes de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA).

A andlise térmica é uma técnica que
tem sido utilizada para o estudo e
caracterizagdo dos petroleos, seus
derivados e residuos. Essa técnica €
normalmente empregada para avaliar o
cragueamento, como também a
combustéo.

Como foi estudado por Goncalves et.
al. [2010], a termogravimetria (TG) auxilia
o estudo do efeito da composicdo do
petrdleo e a cinética de degradacao,
sendo os resultados correlacionados com
as propriedades fisico-quimicas.

Este trabalho tem como objetivo
caracterizar os residuos RAT e RV por
analise elementar e SARA. Além de
realizar o estudo térmico com objetivo de
verificar suas pontecialidades.

2. METODOLOGIA

2.1. Analise elementar
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A andlise elementar foi realizada
para a determinacdo dos teores de
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
nas amostras dos residuos. Para a
realizacdo desta analise foi pesado cerca
de 3 mg em uma capsula de estanho de
cada amostra de residuo e em seguida foi
colocada no amostrador automatico do
equipamento, conforme € mostrado na
Figura 1.

O equipamento utilizado foi um
analisador modelo EACHNS-O 1110
series, da marca Thermo Quest CE
Instruments, com as seguintes condicdes
de operagéo:

Gas de arraste: He — 130 ml/min;
Gas de queima: O, — 300 ml/min;
Temperatura do reator: 1000 °C;
Tempo de corrida: 420 segundos;
Ar sintético

2.2. Andlise SARA

Através desta analise foram
determinados 0s compostos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos. Foi
pesado 0,1 g da amostra e diluido em 10
ml de diclorometano. Logo em seguida,
com auxilio de uma seringa, as amostras
diluidas foram filtradas (Figura 2) em
filtros miliporosos (0,45um). O spot de
cada amostra filtrada foi realizado com
uma quantidade de 1 pL e a origem foi
definida pela linha branca do suporte de
acrilico (Figura 3). Depois de spotado, foi
lavada a seringa 6 vezes antes de utilizar
outra amostra.
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Figura 2 - Processo de filtracdo com filtros
miliporosos

Figura 3 - Suporte metalico para spotacéo
das amostras.

Em diferentes cubas (Figura 4)
foram colocados 60 mL de cada um dos
solventes nas cubas de eluicdo (cuba 1-
hexano; cuba 2 - tolueno). Foram
colocados também 60 mL do solvente da
terceira cuba, sendo uma mistura de
solventes com diferentes proporgdes
(diclorometano e metanol - 57:3). O
suporte metalico com os rods foi colocado
dentro da cuba 1 (Hexano) e deixou-se
eluir por 40 minutos. ApGs este tempo, o
suporte metalico com os rods é retirado
da cuba e colocado em um forno a uma
temperatura de 175°C durante 2 minutos.

O suporte metalico com os rods foi
colocado na cuba 2 (Tolueno) e deixou-se
eluir até 60 cm (escala de medida no
suporte metalico). Em seguida foi levado
ao forno por 2 minutos. Por dltimo, o
suporte metalico com rods foi colocado na
cuba 3, deixou-se eluir até 25 cm, levou-
se para o forno e em seguida para o
latroscan da Marca Mitsubishi Kagaku
latron modelo MK-6s.

U]

(9]

5]
Figura 4: (a) Cubas de Hexano,
(b)Tolueno, (c)Diclorometano com
Metanol.
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2.3. Analise Termogravimetria:

TG/DTG

A andlise de TG e DTA foi utilizada
com intuito de avaliar a degradacao
térmica dos residuos atmosféricos e de
vacuo. O equipamento utilizado foi uma
termobalanca TGA/SDTA 851 - Mettler
Toledo. A faixa de temperatura foi de 35 a
900 °C, a uma razédo de aquecimento de
10°C min™, sob fluxo de nitrogénio a 50
mimin®. As andlises foram feitas
utilizando cadinhos de alumina abertos
com uma quantidade de amostra de
aproximadamente 32 mg.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise elementar

Através da analise elementar foi
observado que nao houve modificacbes
significativas em termos das % de
carbonos para os residuos estudados. Os
RV‘s estudados apresentaram menor
percentual de hidrogénio e maior
porcentagem de nitrogénio e oxigénio
quando comparados com o0s RAT'S
analisados, conforme mostrado na Tabela
1 e Figura 5. Os residuos atmosféricos
apresentaram uma maior quantidade
percentual de hidrogénio acarretando em
uma maior relagéo H/C.

Tabela 1: Analise elementar dos residuos

Amostra| % C | % H | % N| %S | %O

RAT-2 [86,0]12,5|0,26 |0,42| 1,1
RAT-4 |87,0|10,6| 0,30 |0,52| 1,5
RV-A [855| 9,6 | 097 | <Lp | 3,9
Rv-D 870 94 | 10 | <lp | 2,6
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Figura 5: Analise elementar dos residuos
estudados

3.2 Andlise SARA

Os residuos de petrdleo sao
constituidos de fracOes
consideravelmente pesadas, resultando

em uma composi¢cao quimica complexa.

Esta afirmagdo ficou evidenciada
através dos resultados mostrados na
Tabela 2, observando-se um alto teor de
aromaticos e resinas. Como o RV € uma
fracdo de um processo no qual ja foram
retiradas fracbes mais leves, quando
comparado com o RAT, jA esperava-se
este conter uma elevada quantidade de
compostos  asfalténicos, 0s quais
apresentam alto peso molecular em sua
composicao.

Tabela 2: Analise SARA dos residuos RV-
AeRV-4

Fracdes Tr H | Ap A (%)
Saturados | 0,046 | 2,5 4.8 7,7
RV-A Aromaticos | 0,240 | 6,4 | 14,4 | 229
Resinas 0,406 | 24,0 | 20,7 | 32,8
Asfaltenos | 0,458 | 11,5 | 23,1 | 36,6
Fracoes Tr H |Ap | A(%)
Saturados | 0,010 | 0,98 | 1,5 6,4
Aromaticos | 0,250 | 3,8 | 7,8 | 33,9
RAT-4 | " Resinas | 0,381 | 17.2 | 9.6 | 41.9
Asfaltenos | 0,461 | 48 | 41| 17,8

3.3 Andlise de TG/DTG

Através dessa analise foi possivel
fazer um estudo termogravimétrico.
Avaliando as curvas TG/DTG dos
residuos de vacuo e atmosfeérico,
conforme apresentadas na Figura 6 e 7,
respectivamente, foi possivel determinar:
as etapas, a faixa de temperatura em que
ocorre a perda de massa, o percentual de
perda de massa, o residuo gerado no final
do processo térmico e uma analise de
remocdo das fracbes leve, média e
pesadas contidas em cada residuo
estudado, segundo apresentado na
Tabela 3.
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Figura 6: (a) Analise de TG e (b) de DTG
dos residuos de vacuo
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Figura 7: (a) Analise de TG e (b) de DTG
dos residuos atmosféricos

Tabela 3: Atribuicdes TG/DTG dos

residuos
T Tp | Perda | Anal. Rs
(°C) | (°C) | m(%) | Fracdo | (%)
|| 3 364 | 496 | leve
RV-A | I %8221 445 | 70,3 média
1] E;i%‘ 635 | 24,7 | pesada -
RV-D | | 2’5’6 81,1 Fr)';‘z‘:; 18,9
ar. | 1| oo 279 | 798 | leve
2| B> ase | 137 ;Zilga 6,5
ar. | 1] 324 569 | leve
ST %%%‘ 453 | 338 &i‘:gé 9,3

4. CONCLUSOES

Por meio deste estudo foi possivel
constatar a grande importancia das
caracterizagcdes SARA e teor elementar
das amostras em estudo, bem como
estimar o grande potencial energético dos
residuos de vacuo e atmosférico gerados
no processo de refino. Através da analise
termogravimétrica foi possivel averiguar
os eventos de perda de massa, 0s quais
mostram a remocao das fracbes leves,
médias e pesadas. Estas fracdes séo
referentes a composicdo quimica dos
compostos saturados, aromaticos, resinas
e asfaltenos contidos em cada amostra. O
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alto teor de carbono,
presenca de hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio. Mostra  0s  constituintes
elementares de um O6leo féssil com
potencial  energético. Portanto, o0s
resultados apresentados neste trabalho
comprovam que tanto o0 residuo
atmosférico quanto o residuo de vacuo
apresentam constituintes de interesse
comercial.
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