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RESUMO 

 

No presente trabalho, foi utilizada uma tØcnica bastante promissora denominada de 

pirólise, a qual pode ser usada para obtençªo de produtos com maior valor agregado. Partindo 

de óleos e resíduos, visto que a contribuiçªo desses petróleos mais pesados e resíduos tem se 

intensificado para o mundo da indœstria do refino, em virtude da crescente demanda por 

combustíveis, como por exemplo, hidrocarbonetos líquidos na faixa de gasolina e óleo diesel. 

Os resíduos de vÆcuo (RV·S) que sªo produtos de fundo da torre de destilaçªo a vÆcuo 

utilizados neste trabalho, foram provenientes de diferentes petróleos (regiıes do CearÆ e Rio 

de Janeiro). Estes resíduos foram previamente caracterizados por vÆrias tØcnicas como: FTIR, 

viscosidade, densidade, SARA, anÆlise elementar e termogravimetria, pela qual foi realizada a 

degradaçªo tØrmica e catalítica dos resíduos de vÆcuo. A pirólise catalítica dos resíduos de 

vÆcuo foi realizada com a utilizaçªo de um material mesoporoso pertencente à família M41S, 

que foi descoberto no início dos anos 90 por pesquisadores da Mobil Oil Corporation, 

possibilitando assim novas perspectivas no ramo da catÆlise. Um dos mais importantes 

membros desta família Ø o MCM-41, que possui um arranjo hexagonal de mesoporos com 

diâmetros de poros entre 2 a 10 nm e uma alta Ærea específica, tornando-o bastante promissor 

para ser utilizado como catalisador no refino do petróleo para o craqueamento catalítico, jÆ 

que seus mesoporos facilitam o acesso de molØculas grandes de hidrocarbonetos. A 

incorporaçªo do alumínio na rede do material MCM-41 proporciona a acidez ao material, 

possibilitando sua aplicaçªo na indœstria petroquímica. O material mesoporoso do tipo Al-

MCM41 (razªo Si/Al=50)  foi sintetizado atravØs do mØtodo hidrotØrmico partindo da Sílica 

gel, NaOH e Ægua destilada, acrescentado de pseudobohemita no gel de síntese.  O efeito do 

AlMCM-41 foi satisfatório, pois promoveu uma diminuiçªo de determinadas faixas de 

temperatura requeridas no processo de conversıes dos hidrocarbonetos, como tambØm 

promoveu uma diminuiçªo na energia necessÆria do processo. Possibilitando assim, menos 

custos relacionados ao gasto de energia para a degradaçªo durante o processamento desses 

resíduos. Como direcionador estrutural foi utilizado CTMABr. A remoçªo do direcionador 

orgânico (CTMABr) foi verificado por TG/DTG e FTIR, como tambØm este material foi 

caracterizado por DRX, o qual foi constatado a formaçªo dos principais picos característicos 

dos materiais mesoporosos. Pela anÆlise de adsorçªo/dessorçªo de nitrogŒnio deste material 

foram determinados os parâmetros texturais. 

 

Palavras-Chaves: Pirólise, resíduos de vÆcuo, AlMCM-41 
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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 Al-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 (CTMABr) 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 CearÆ 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 AlMCM-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, AlMCM-41 
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“Por que nos torna tão pouco felizes esta 

maravilhosa ciência aplicada, que 

economiza trabalho e torna a vida mais 

fácil? A resposta é simples: porque ainda 

não aprendemos a servir dela com bom 

senso.” 

(Albert Einstein) 
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1 Introdução geral 

 

Apesar da descoberta de óleos leves na camada do prØ-sal no Brasil, ainda assim, 

continua o grande desafio para a indœstria de petróleo em refinar grandes quantidades de óleos 

pesados, presentes em abundância nªo só 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 petróleos de diferentes 

localidades e especificaçıes, em produtos refinados, em quantidades e qualidades que 

atendam as necessidades do mercado. Desta forma, as refinarias sªo sistemas muito 

complexos, com mœltiplas operaçıes 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 petróleo Ø aquecido em uma fornalha e abastecido na unidade de destilaçªo 

atmosfØrica, na qual sªo separados em butano e gases leves, nafta leve, nafta pesada, 

querosene, gasóleo atmosfØrico e os resíduos de vÆcuo e atmosfØrico;   

2) O resíduo da destilaçªo atmosfØrica Ø enviado para uma coluna de destilaçªo a 

vÆcuo na qual se separa a corrente de gasóleo de vÆcuo do resíduo de vÆcuo; 

3) O produto proveniente da destilaçªo a vÆcuo, gasóleo de vÆcuo, Ø normalmente 

enviado para a unidade de craqueamento catalítico, onde sªo produzidos a gasolina e o óleo 

diesel; 

 4) O fundo da destilaçªo a vÆcuo (resíduo de vÆcuo) Ø normalmente enviado a uma 

unidade de coqueamento retardado, na qual ocorre produçªo de gasolina de coqueador, 

gasóleo de coqueador e coque;   

5) Em algumas refinarias, o resíduo de vÆcuo Ø enviado para uma unidade de 

desasfaltaçªo, na qual Ø processado, e as fraçıes mais leves sªo incorporadas ao gasóleo de 

vÆcuo; 

O produto residual da destilaçªo a vÆcuo Ø conhecido como resíduo de vÆcuo, o qual Ø 

constituído de hidrocarbonetos de elevadíssimas massas molares, alØm de contar com uma 
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razoÆvel concentraçªo de impurezas, e conforme as suas especificaçıes, pode ser vendido 

como óleo combustível ou asfalto. 

A refinaria de petróleo emprega usualmente a destilaçªo à vÆcuo em dois casos: 

produçªo de óleos lubrificantes ou produçªo de gasóleos para carga da unidade de 

craqueamento catalítico.  

Fraçıes lubrificantes de alta viscosidade, de grande valor comercial, encontram-se 

presentes no resíduo da destilaçªo a vÆcuo, em conjunto com resinas e betume asfÆltico. As 

condiçıes necessÆrias para a recuperaçªo dos lubrificantes deste resíduo por meio da 

destilaçªo tornam o processo antieconômico. A destilaçªo a vÆcuo retira do petróleo boa parte 

das fraçıes lubrificantes, porØm nªo consegue recuperar os cortes mais pesados. Atualmente o 

mØtodo empregado pela indœstria de petróleo Ø o processo de extraçªo líquido-líquido, este 

envolve a recuperaçªo de extrato e recuperaçªo de rafinado, porØm esse mØtodo apresenta 

alguns problemas na recuperaçªo de solventes presentes nas correntes de óleo. 

Com isso a indœstria do petróleo Ø impulsionada a pesquisar e desenvolver novas rotas 

aplicadas ao refino dos óleos crus e resíduos pesados, objetivando produtos finais de refino 

mais desejados. 

A pirólise Ø uma tØcnica bastante promissora, a qual pode ser usada para obtençªo de 

produtos de maior valor agregado, como por exemplo, hidrocarbonetos líquidos na faixa de 

gasolina e óleo diesel. A pirólise tambØm pode gerar compostos com novas estruturas que 

sejam de grande importância econômica. 

O Processo de pirólise ou craqueamento (tØrmico e catalítico) Ø usado principalmente 

para reduzir os intervalos da destilaçªo de petróleo e resíduos pesados, em que a maioria da 

carga Ø convertida em produtos com faixas de ponto de ebuliçªo menor do que a carga 

alimentadora (Siddiqui, 2010). Atualmente, a indœstria de petróleo emprega em seus 

processos de craqueamento catalítico as zeólitas, sendo estes materiais microporosos, os quais 

apresentam uma variaçªo de diâmetros de poros entre 0,3 nm - 0,9 nm. Devido a isto seus 

diâmetros de poros sªo facilmente obstruídos por molØculas grandes presentes nos petróleos 

pesados e resíduos, possibilitando assim, a formaçªo de coque. 

Com a descoberta de materiais nanoestruturados do tipo MCM-41, abriu-se novas 

perspectivas no campo da indœstria de petróleo devido esses materiais apresentarem estruturas 

organizadas e tamanho de poros na faixa de 2 a 10 nm como Ø apresentado em Araujo et al., 
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(2010). Possibilitando assim, a aplicaçªo destes materiais nos processos que envolvem a  

quebra de grandes molØculas, as quais estªo presentes na composiçªo dos resíduos de 

petróleo.  
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2 Objetivos 

2.1 Geral 

 

Este trabalho tem como objetivo geral preparar e avaliar o catalisador heterogŒneo 

mesoporoso, AlMCM-41 com o intuito de usÆ-lo na pirólise catalítica de resíduos de vÆcuo, 

visando avaliar as faixas de hidrocarbonetos obtidos, como tambØm caracterizar as amostras 

de resíduos de vÆcuo provenientes de óleos de diferentes campos petrolíferos. 

 

2.2 Específico 

 

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

MEV, IV, adsorçªo em N2, TG/DTG para utilizaçªo deste na pirólise catalítica; 

• Caracterizar os resíduos de vÆcuo atravØs da densidade, viscosidade, anÆlise 

elementar, SARA, IV, TG/DTG e DTA; 

• Realizar a pirólise tØrmica e catalítica dos resíduos (RV‘S); 

• Aplicar o modelo cinØtico via termogravimetria nas amostras de resíduos a vÆcuo 

puros e com AlMCM-41; 

• Identificar as faixas de hidrocarbonetos presentes nos produtos obtidos a partir da 

pirólise tØrmica e catalítica dos resíduos de vÆcuo por cromatografia gasosa 

acoplada à espectrometria de massa. 
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3 Aspectos teóricos 

 

3.1 O refino de petróleo 

 

Sendo o petróleo uma mistura complexa de diversos compostos, petróleos extraídos de 

campos distintos sªo diferentes, logo, ao serem separados, suas fraçıes apresentam diferentes 

rendimentos. Assim, as características de um petróleo sªo determinantes na escolha das 

estruturas que serªo montadas para o seu refino, e irªo estabelecer quais serªo os produtos que 

melhor poderªo ser obtidos. Isso ocorre porque os processos de refino visam à obtençªo da 

maior quantidade de derivados de alto valor comercial com o menor custo, obtendo entªo o 

maior lucro.   

Este Ø um fato de grande relevância para se entender o processo de refino, pois nªo 

existe uma œnica tØcnica de refino para toda espØcie de óleo bruto e nem se pode produzir de 

forma economicamente viÆvel qualquer derivado a partir de qualquer tipo de petróleo.  

A sincronia com o mercado (que deve ser atendido em qualidade e volume adequados) 

tambØm deve ser considerada na formulaçªo de uma refinaria. A determinaçªo dos variados 

tipos de derivados a serem fornecidos para um determinado mercado, mais o tipo de petróleo 

disponível para processamento, determinarªo o arranjo de unidades que irªo compor uma 

refinaria. Esse arranjo (tipo, nœmero, ordem e tamanho de cada unidade) Ø o Esquema de 

Refino. 

Podem existir os mais diversos tipos de Esquemas de Refino, adaptados a diferentes 

tipos de óleo e a diferentes mercados e que tambØm podem ser modificados com o passar do 

tempo, onde mudam as exigŒncias do mercado, mudam as fontes de petróleo e surgem novos 

processos. Exigindo entªo 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 Destilação de petróleo 

����

A destilaçªo consiste na operaçªo unitÆria de separaçªo mais amplamente utilizada na 

indœstria química/petroquímica. É tambØm conhecida como fracionamento ou destilaçªo 

fracionada. O processo de separaçªo Ø baseado na diferença de volatilidade dos constituintes. 

Embora a princípio possa parecer uma operaçªo simples e de fÆcil definiçªo �separaçªo pela 

diferença de volatilidade� nªo se pode esquecer de que existe em cada fase, uma resistŒncia 

associada ao movimento do soluto, a qual, numericamente relaciona-se com o inverso do 

coeficiente de transferŒncia de massa, e entre as duas fases existe uma interface. O que 

governa esta interface Ø o equilíbrio termodinâmico, e este equilíbrio Ø peça fundamental para 

a transferŒncia de massa entre as fases, jÆ que delimita regiıes de transporte. Em virtude desta 

transferŒncia de fase envolvida no processo, grandes quantidades de energia sªo necessÆrias 

para sua realizaçªo (Caldas, et al. 2007). 

 

• Destilação à pressão atmosférica 

 

A unidade de Destilaçªo atmosfØrica Ø a principal torre em uma refinaria onde se 

consegue retirar a maior parte dos produtos. 

As etapas do processo englobam duas etapas: primeiro um prØ-aquecimento em forno 

de 120”Ca 160”C. Antes do acesso à coluna da destilaçªo atmosfØrica, o petróleo Ø aquecido 

em fornos tubulares com queima de óleo e/ou gÆs atØ a temperatura de 700oF (371oC), 

evitando que ocorra a decomposiçªo tØrmica (Fernandes & Gomes,2002). A operaçªo Ø na 

pressªo próxima a atmosfera, em torno de 118 kPa no topo da torre e 178 kPa na zona flash, e 

uma segunda etapa com aquecimento atØ 400”C, que Ø a mÆxima temperatura que se pode 

aquecer o petróleo sem que haja degradaçªo tØrmica e entªo Ø destinado para unidade de 

destilaçªo vertical à pressªo atmosfØrica, sendo esse o processo bÆsico que envolve a 

separaçªo de hidrocarbonetos em uma refinaria, contudo sem transformaçªo química. 

A destilaçªo atmosfØrica inclui a vaporizaçªo de grande parte da carga, a qual se 

fraciona em diferentes pratos, seguida de uma posterior condensaçªo das fraçıes leves no 



Aspectos teóricos 

10 

Regineide de Oliveira Lima – Dezembro/2011. 

topo da coluna, ao passo que as pesadas podem nªo ser vaporizadas, sendo assim coletadas no 

fundo da coluna de destilaçªo, sob a forma de asfaltos ou óleo cru. Isso acontece devido à 

açªo de temperatura e pressªo sobre os componentes do óleo cru reduzido, baseado na 

diferença dos seus pontos de ebuliçªo. Devido a esta diferença pode-se separÆ-los facilmente 

pela destilaçªo fracionada. (Szklo & Uller, 2008). 

As torres de destilaçªo atmosfØrica sªo torres cilíndricas contendo um conjunto de 

bandejas horizontais de borbulhamento (Silva, 2001). A figura 3.1 mostra um esquema da 

separaçªo que ocorre na destilaçªo atmosfØrica.   

 

 
Figura 3.1- Esquema de separação na Destilação Atmosférica. 

Fonte: Quelhas et al, 2011 

O aquecimento costuma ser feito com vapor de alta pressªo e a mistura entra em 

ebuliçªo formando vapor (gases) e a maior parte das substâncias passam para a fase vapor. O 

vapor entra no fundo de uma coluna longa (coluna de destilaçªo fracionada), cheia de 

bandejas, ou placas que possuem muitos orifícios ou proteçıes para bolhas a fim de permitir a 

passagem do vapor. As placas aumentam o tempo de contato entre o vapor e os líquidos na 

coluna e ajudam a coletar os líquidos que se formam nos diferentes pontos da coluna. HÆ uma 

diferença 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 

fraçıes com alto ponto de ebuliçªo se condensam nas bandejas inferiores. As fraçıes nªo 

vaporizadas sªo depositadas no fundo da torre, e logo sªo extraídas para processamento nas 

unidades de destilaçªo a vÆcuo (Silva, 2001).  
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Quando a substância na forma de vapor atinge uma altura em que a temperatura da 

coluna Ø igual ao ponto de ebuliçªo da substância, ela condensa e forma um líquido. A 

substância com o menor ponto de ebuliçªo irÆ se condensar no ponto mais alto da coluna, jÆ 

as substâncias com pontos de ebuliçªo maiores condensarªo em partes inferiores da coluna. 

As placas recolhem as diferentes fraçıes líquidas e as fraçıes líquidas recolhidas podem: 

passar por condensadores, onde serªo resfriadas ainda mais, e depois seguem para tanques de 

armazenamento, ou para outras Æreas para passar por outros processos químicos, tØrmicos ou 

catalíticos (Almeida, 2004).  

A destilaçªo atmosfØrica Ø muito œtil para separar uma mistura de substâncias com 

diferenças pequenas em seus pontos de ebuliçªo sendo uma etapa muito importante no 

processo de refino.  

A grande maioria dos compostos que sªo separados na coluna de destilaçªo nªo 

podem ser logo comercializados, pois muitos deles precisam ser processados quimicamente 

para gerar outras fraçıes. Como por exemplo, pode-se citar a gasolina, onde apenas 40% do 

petróleo bruto destilado Ø gasolina.   

No entanto, a gasolina Ø um dos principais produtos fabricados pelas empresas de 

petróleo. Em vez de destilar continuamente grandes quantidades de petróleo bruto, essas 

empresas utilizam processos químicos para produzir gasolina a partir de outras fraçıes que 

saem da coluna de destilaçªo. É este processo que garante uma porçªo maior de gasolina em 

cada barril de petróleo bruto.  

A separaçªo do petróleo em fraçıes Ø realizada por destilaçªo que pode ser conduzida 

em pressıes super atmosfØricas, atmosfØricas e subatmosfØricas. A necessidade de pressıes 

subatmosfØricas se deve ao fato de que de uma determinada temperatura (360 ”C) começam a 

ocorrer às reaçıes de craqueamento tØrmico. Uma vez que nas fraçıes pesadas ainda estªo 

presentes componentes de valor comercial, como diesel e gasóleo, para recuperÆ-los do 

resíduo atmosfØrico torna-se necessÆrio proceder à destilaçªo à vÆcuo, a qual permite a 

separaçªo em temperaturas atØ 360 ”C, tais como nafta pesada, querosene e gasóleos 

atmosfØricos. (Abadie, 2003). A figura 3.2 mostra o fracionamento realizado em uma torre de 

destilaçªo atmosfØrica e seus principais produtos. 
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Figura 3.2 - Fracionamento realizado na Torre de Destilação Atmosférica. 

Fonte: Fernandes, 2002 

 

No fracionamento atmosfØrico como pode ser observado na figura 3.2 remove - se no 

topo da coluna de destilaçªo atmosfØrica, compostos como o GLP (GÆs Liquefeito do 

Petróleo), utilizado como combustível domØstico, e a nafta leve, usada como combustível para 

a aviaçªo. O produto restante desta reduçªo, chamado de produto de fundo da torre, ou �cru 

reduzido� e com ponto de ebuliçªo mais elevado, segue para a próxima etapa do 

fracionamento, que Ø a destilaçªo a vÆcuo. 

As fraçıes mais pesadas provenientes do fundo da torre da destilaçªo atmosfØrica sªo 

denominadas de resíduo atmosfØrico (Baptista et al., 2006).   

 

• Destilação a Vácuo 

 

A torre de destilaçªo a vÆcuo recebe como carga a corrente de resíduo atmosfØrico 

(RAT) proveniente da destilaçªo atmosfØrica (Moreira et al; 2007). A Destilaçªo à VÆcuo Ø 

usada para retirar do petróleo as fraçıes mais pesadas, conseguindo fracionar o resíduo 

atmosfØrico.  

Este processo utiliza ejetores de vapor ou bombas mecânicas como fonte de vÆcuo e a 

carga que processa Ø precisamente o resíduo da torre de destilaçªo atmosfØrica aquecido a 
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400”C (750”F) (Silva, 2001; Mariano, 2005). Esta destilaçªo separa as fraçıes restantes que 

nªo puderam ser destiladas a pressªo atmosfØrica, como gasóleo leve de vÆcuo, gasóleo 

pesado de vÆcuo, o qual pode ser utilizado como carga para unidades de craqueamento 

catalítico ou pirólise, o resíduo de vÆcuo, óleo combustível, ou asfalto.  

A coluna de destilaçªo a vÆcuo, opera com uma pressªo de 100 mmHg (ou 2 psia).  A 

reduçªo na pressªo permite que sejam separados ainda outros componentes do petróleo, os 

que nªo puderam ser removidos na etapa anterior, sem que para isso se tenha que promover 

aquecimento excessivo e assim provocar decomposiçªo tØrmica dos componentes (Fernandes, 

2002).  

A Figura 3.3 mostra um fluxograma de projeto de uma destilaçªo à vÆcuo e suas 

respectivas fraçıes.  

 

 
Figura 3.3 - Fluxograma da Destilação à Vácuo. 

Fonte: Fernandes, 2002 

 

Os resíduos de vÆcuo que nªo conseguiram ser processados nesta etapa seguem para o 

processo de coqueamento retardado para serem transformados em produtos mais leves 

produzindo o coque. 
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O resíduo da destilaçªo a vÆcuo pode ser usado para fazer asfalto de elevada impureza, 

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

Tanto a torre de destilaçªo atmosfØrica quanto a torre de destilaçªo à vÆcuo produzem 

um gÆs de vÆcuo que Ø a carga para o craqueamento catalítico de gasolina e uma ou mais 

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

 

3.1.1.2 Processos de Conversão 

 

Os processos de conversªo usados no refino sªo aqueles que tŒm a capacidade de 

transformar fraçıes do petróleo. Diferente da separaçªo, onde se evita temperaturas maiores 

que 400 ”C para que nªo ocorra a alteraçªo das molØculas; aqui, a alteraçªo controlada Ø o 

objetivo. A conversªo Ø de natureza química e provoca reaçıes de quebra ou reestruturaçªo 

molecular. A rentabilidade dos processos de conversªo deve ser elevada, para que consiga 

transformar fraçıes �pobres� como o resíduo de vÆcuo, em naftas de maior valor comercial 

mantendo competitividade com a nafta da destilaçªo atmosfØrica (Abadie,1999). 

Nesses processos, as molØculas dos hidrocarbonetos sofrem mudanças estruturais 

atravØs da quebra das mesmas em molØculas menores e da sua junçªo para a formaçªo de 

molØculas maiores. Para muitas das operaçıes, usa-se um grande nœmero de tØcnicas na 

indœstria. As principais sªo brevemente comentadas a seguir. 

 

• Craqueamento Térmico  

 

É o processo de refino que utiliza temperatura e pressªo para quebrar molØculas 

grandes de hidrocarbonetos em molØculas menores. As correntes de alimentaçªo no 

craqueamento tØrmico sªo normalmente, gasóleos pesados e o resíduo do processo de 

destilaçªo a vÆcuo. Dentro do reator, a carga Ø submetida a uma pressªo próxima de 40 

kg/cm† e tem sua temperatura elevada a mais de 500 ”C. Depois de passar pelo reator, as 

reaçıes de craqueamento sªo interrompidas com a ajuda de uma corrente de reciclo que 

provoca seu resfriamento. Em seguida, em outra câmara, a pressªo Ø reduzida, o que provoca 

a vaporizaçªo dos materiais mais leves que entªo podem ser separados e direcionados a uma 
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torre de fracionamento, onde diversos produtos sªo obtidos. JÆ a parte pesada, ou resíduo de 

�fundo�, Ø novamente colocada no reator ou misturada a outros óleos combustíveis. 

Se comparados, o craqueamento tØrmico e o catalítico, a primeira diferença sªo as 

pressıes de trabalho, 25 a 70 kg/cm† para o tØrmico e 1 a 3 kg/cm† para o catalítico, o que 

caracteriza-se como uma vantagem para o segundo. Outra diferença Ø o rendimento dos 

produtos obtidos, enquanto o processo catalítico tem maior rendimento em nafta e GLP (mais 

valorizados), o processo tØrmico apresenta um maior rendimento de coque e gÆs combustível 

(Abadie, 1999). 

Exatamente pelos fatores apresentados e outros de natureza operacional e econômica, 

o craqueamento tØrmico tornou-se obsoleto frente ao processo catalítico, e por esse motivo ele 

tem sido amplamente substituído (Petrobras, 2005). 

 

• Coqueamento Retardado 

 

Diferentes processos sªo utilizados nas refinarias para a produçªo de coque; o mais 

usado atualmente Ø o �coqueamento retardado�. Seu princípio de funcionamento Ø semelhante 

ao do craqueamento tØrmico, a diferença estÆ na corrente de alimentaçªo que permanece 

reagindo por um maior tempo, sem ser resfriada. Primeiramente essa corrente Ø introduzida 

em uma torre onde os materiais residuais mais leves sªo removidos. O restante Ø entªo 

condensado, retirado da torre e aquecido atØ cerca de 480 � 540”C, alimentando um vaso 

integrante de uma bateria denominada �bateria de coque� e Ø onde o coque se forma. Quando 

um vaso Ø totalmente preenchido, a corrente de alimentaçªo Ø enviada para um outro vaso da 

bateria, paralelo ao anterior (Abadie, 1999). 

A unidade de coqueamento retardado (UCR) tem o objetivo de converter 

termicamente resíduos de petróleo em correntes líquidas de maior valor agregado, com 

destaque para aquelas que irªo compor a produçªo de óleo diesel. Nesse processo, tambØm Ø 

formado coque, cujo rendimento e qualidade dependem da qualidade da carga processada e 

das variÆveis de processo da unidade. O coque, apesar de ter menor valor de mercado em 

comparaçªo com outros produtos da unidade, encontra mercado no Brasil e no exterior em 

uma sØrie de aplicaçıes, dependendo da sua qualidade: combustível para a indœstria 
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cimenteira; produçªo de anodo para indœstrias de fabricaçªo de alumínio e de produçªo de 

eletrodos de grafite para a siderurgia. 

As principais vantagens desse processo sªo: aumento da conversªo dos petróleos 

pesados, agregando valor a petróleos nacionais; 

• aumento da produçªo de óleo diesel; 

• consumo de resíduo de vÆcuo, base para a formulaçªo do óleo combustível, cuja 

demanda tende a se reduzir cada vez mais; 

• aumento da margem de refino das refinarias; 

Os produtos da unidade sªo: gÆs combustível, GLP, naftas, gasóleos e coque. O coque 

produzido na UCR por ser originÆrio de resíduo de vÆcuo, apresenta altos teores de 

contaminantes: enxofre, nitrogŒnio, oxigŒnio e metais (Quelhas  et al, 2011). 

Na Figura 3.4 estªo mostradas as possíveis correntes de entrada e as correntes de saída 

típicas de uma unidade de coqueamento, com seus rendimentos mØdios aproximados, 

expressos em percentagem em massa. 

 

 

Figura 3.4 - Entradas e saídas de uma unidade de coqueamento retardado. 

Fonte: Quelhas  et al, 2011 

 

- FUNDAMENTOS DO PROCESSO 

O processo de coqueamento retardado envolve a decomposiçªo tØrmica dos 

hidrocarbonetos, ou seja, o seu craqueamento tØrmico, pela exposiçªo a alta temperatura, em 
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curto intervalo de tempo, no qual ocorrem reaçıes em cadeia que levam à formaçªo de coque. 

Este Ø um processo típico de rejeiçªo de carbono: como a carga Ø pesada e, portanto, 

deficitÆria em hidrogŒnio (razªo molar C/H = 0,73) e ocorre o enriquecimento em produtos 

mais leves (razªo molar C/H = 0,66), obrigatoriamente, existirÆ um produto com teor de 

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

O mecanismo global das reaçıes de craqueamento tØrmico envolve trŒs etapas 

distintas: iniciaçªo, propagaçªo e terminaçªo (Quelhas  et al, 2011). 

 

Iniciaçªo 

Esta etapa consiste no choque e na quebra, cisªo homolítica, das molØculas, gerando 

radicais livres (espØcies reativas com par de elØtrons desemparelhados), conforme a Equaçªo 

3.1.  

 

�� � �� � �� � ����� � (3.1) 

 

Propagaçªo 

Os radicais formados na etapa de iniciaçªo podem continuar reagindo com outras 

molØculas, gerando molØculas menores, por meio da reaçªo de abstraçªo de um Ætomo de 

hidrogŒnio, Equaçªo (3.2), ou pela decomposiçªo do radical, Equaçªo (3.3), formando um 

hidrocarboneto olefínico e um novo radical (cisªo da cadeia na posiçªo �). Enquanto a 

abstraçªo de hidrogŒnio Ø favorecida por altas pressıes, a decomposiçªo do radical Ø 

beneficiada por baixas pressıes. 

 

���� � � � 	 � ��� � 	 � � � (3.2) 

 

�� ���� 
��
����
� � � � (3.3) 
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Terminaçªo 

Os radicais podem tambØm se combinar formando molØculas de maior tamanho de 

cadeia, Equaçªo (3.4), ou formando duas outras molØculas, uma olefínica e outra parafínica, 

Equaçªo (3.5), na reaçªo conhecida como desproporcionalizaçªo. 

 

�� � ����� ���� ��� � �� (3.4) 

 

��� � ���� 
��
����
 � ����
����
 (3.5) 

 

- Principais Reações de Craqueamento Térmico 

A tendŒncia ao craqueamento tØrmico Ø maior para os hidrocarbonetos parafínicos. 

seguidos dos olefínicos, dos naftŒnicos e finalmente dos aromÆticos. As reaçıes envolvidas, 

para cada família de hidrocarbonetos, serªo discutidas a seguir e envolvem as trŒs etapas do 

mecanismo geral apresentado. Tais reaçıes sªo endotØrmicas, isto Ø, para que ocorram, Ø 

necessÆrio um fornecimento externo de energia, ou seja, a entalpia dos reagentes Ø menor que 

a entalpia dos produtos. 

 

- Hidrocarbonetos parafínicos 

Os hidrocarbonetos parafínicos sofrem, principalmente, as seguintes reaçıes: 

decomposiçªo homolítica e desidrogenaçªo. 

 

Decomposiçªo homolítica 

A simples quebra de hidrocarbonetos parafínicos resulta em dois novos compostos: 

um parafínico e um olefínico, Equaçªo (3.6). 
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 (3.6) 

 

Desidrogenaçªo 

A desidrogenaçªo produz molØculas olefínicas com o mesmo comprimento de cadeia 

original Equaçªo (3.7).  A probabilidade de ocorrerem reaçıes de desidrogenaçªo de 

parafínicos diminui à medida que a massa molar aumenta. 

 

R1

R2

R1

R2

+ H2

 (3.7) 

 

Pode-se esperar a formaçªo de coque devido às reaçıes secundÆrias (polimerizaçªo) 

envolvendo os olefínicos formados no craqueamento primÆrio (Equaçıes (3.6) e (3.7)). É 

pouco provÆvel que ocorra isomerizaçªo de parafínicos. 

 

- Hidrocarbonetos olefínicos 

No caso dos hidrocarbonetos olefínicos, as reaçıes de polimerizaçªo, Equaçªo (3.8), 

sªo as que ocorrem em maior extensªo. 

 

CH2 CHRn

n

CH2 CHR

 (3.8) 

 

Quando as condiçıes de craqueamento sªo muito severas (pressªo e temperatura 

altas), pode-se esperar: 

- a formaçªo de dienos atravØs da desidrogenaçªo e decomposiçªo de olefínicos; 

- a reaçªo secundÆria entre dienos e olefínicos, produzindo ciclo-olefínicos ou, em 

pressıes mais altas, naftŒnicos; 
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- reaçıes de alquilaçªo de olefínicos com parafínicos. 

AlØm disso, pode ocorrer tambØm a formaçªo de compostos aromÆticos, por 

mecanismos reacionais que utilizam molØculas de dienos como intermediÆrio, como 

exemplificado na Equaçªo (3.9) para o butadieno. 

 

R2R1
+

R1

R2

+ H22

Olefina Butadieno Aromático  (3.9) 

 

- Hidrocarbonetos naftŒnicos 

As principais reaçıes dos hidrocarbonetos naftŒnicos sªo as de desalquilaçªo (remoçªo 

de grupamento alquila) e de desidrogenaçªo. Em condiçıes severas, temperatura e pressªo 

altas, ocorrem tambØm reaçıes de decomposiçªo homolítica. 

 

Desalquilaçªo 

As cadeias laterais dos anØis sªo quebradas (desalquilaçªo), formando hidrocarbonetos 

olefínicos e pequenos radicais alquilas, Equaçªo (3.10), ligados ao anel naftŒnico (grupos etila 

e metila). 

 

+
 (3.10) 

 

Desidrogenaçªo 

Remoçªo de hidrogŒnio, formando compostos aromÆticos, Equaçªo (3.11). 
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R1 R1

+ H23

 (3.11) 

 

Decomposiçªo homolítica 

Consiste no rompimento de anØis naftŒnicos em temperaturas na faixa de 520°C a 

650°C, formando molØculas olefínicas com cadeias curtas, tais como eteno, propeno e 

butadieno, com liberaçªo de hidrogŒnio. 

 

- Hidrocarbonetos aromÆticos 

As principais reaçıes a que estªo sujeitos os compostos aromÆticos durante os 

processos de craqueamento tØrmico sªo a desalquilaçªo e a condensaçªo. A desalquilaçªo dos 

compostos aromÆticos produz hidrocarbonetos olefínicos, parafínicos e aromÆticos com 

ramificaçıes curtas. A condensaçªo ocorre entre molØculas de aromÆticos ou entre aromÆticos 

e insaturados (olefinas e diolefinas), formando hidrocarbonetos aromÆticos polinucleados que, 

por sua vez, podem, posteriormente, sofrer novas reaçıes de condensaçªo, ou seja, 

policondensaçªo.  

 

- Mecanismos de Formação do Coque 

O coque de petróleo consiste em uma variedade de estruturas formadas a partir de 

hidrocarbonetos aromÆticos altamente condensados. Essas estruturas formam camadas que 

podem apresentar diferentes arranjos e orientaçıes espaciais, compondo um mosaico 

tridimensional. Do ponto de vista físico, o coque de petróleo Ø um sistema disperso, composto 

de pequenos cristais embebidos na matriz formada por compostos poliaromÆticos. Esses 

cristais com características de grafite aumentam o seu tamanho à medida que a matØria volÆtil 

Ø eliminada durante o aquecimento. 

Existem, basicamente, dois mecanismos distintos de formaçªo do coque de petróleo, 

que dependem da qualidade da carga e das variÆveis de processo, principalmente do par 

tempo-temperatura. 
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O primeiro mecanismo Ø conhecido por precipitaçªo dos asfaltenos, presentes na carga 

líquida do processo (RV), de acordo com o seguinte mecanismo: as molØculas que estabilizam 

os asfaltenos em soluçªo (aromÆticos, naftŒnicos e parafínicos) sofrem craqueamento, se 

transformando em molØculas menores que se vaporizam, reduzindo a solubilidade dos 

asfaltenos; e, quando a concentraçªo dos asfaltenos chega a um ponto tal que atinge o seu 

limite de solubilidade, forma-se uma segunda fase líquida, concentrada em asfaltenos e 

resinas, que rapidamente se ligam de uma forma desordenada, carbonizando-se. Uma 

contribuiçªo adicional das resinas na formaçªo do coque Ø devida à sua condensaçªo, que 

ocorre em alta temperatura, gerando mais asfaltenos. 

Em consequŒncia do mecanismo descrito, o coque formado possuirÆ um alto grau de 

desorganizaçªo e uma estrutura irregular amorfa, com um grande nœmero de ligaçıes 

cruzadas. Quanto rnaior for o teor de asfaltenos e de resinas na carga, maior serÆ a relevância 

desse mecanismo na qualidade do coque, que serÆ amorfo, alØm de ter potencialmente maior 

concentraçªo de metais. 

No segundo mecanismo, as reaçıes de policondensaçªo de aromÆticos e de 

polimerizaçªo de olefinas sªo as responsÆveis pela formaçªo do coque. Essa condensaçªo 

ocorre basicamente via desidrogenaçªo e desalquilaçªo, com subsequente polimerizaçªo dos 

radicais livres formados. Os anØis aromÆticos condensados formam lamelas que se empilham, 

formando uma estrutura que se assemelha ao grafite. O coque formado a partir dessas 

estruturas contØm poucas ligaçıes cruzadas e possui uma rede cristalina ordenada. O processo 

de carbonizaçªo se desenvolve mais lentamente do que na precipitaçªo de asfaltenos, 

permitindo a formaçªo da estrutura cristalina. 

 

- Carga do Processo 

A principal carga do processo de coqueamento Ø o resíduo de vÆcuo (RV), podendo-se 

processar tambØm o resíduo asfÆltico da unidade de desasfaltaçªo (RASF), o óleo decantado 

da UFCC e o resíduo da unidade de destilaçªo atmosfØrica (RAT); neste œltimo caso, a 

unidade possui um projeto específico para tal fim. 

A qualidade da carga Ø o principal fator para a definiçªo do tipo de coque a ser 

produzido, e as características mais relevantes sªo: o resíduo de carbono (RC); o teor de 
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asfaltenos e o carÆter aromÆtico; os teores de metais (Ni e V) e de enxofre; a densidade e a 

curva de destilaçªo (Quelhas  et al, 2011). 

 

• Craqueamento Catalítico 

 

O craqueamento catalítico Ø o mais utilizado processo de refino para converter fraçıes 

pesadas em derivados mais nobres, como a gasolina e o GLP. Processos em leito móvel de 

catalisador, como o Thermafor Catalytìc Cracking (TCC), foram utilizados atØ recentemente, 

no entanto, o Fluid Catalytic Cracking (FCC) predomina nas refinarias atuais. Essa 

denominaçªo Ø decorrente do emprego de um catalisador, na forma de um pó 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, 

constituída de fraçıes pesadas do petróleo, se vaporiza e sofre decomposiçªo, gerando uma 

mistura de faixa de destilaçªo muito mais ampla do que a carga original e, portanto, mais rica 

em componentes leves. Paralelamente à produçªo de nafta e GLP, sªo tambØm formados gÆs 

combustível e produtos mais pesados do que a nafta, que sªo o óleo leve de reciclo (LCO) e o 

óleo decantado (OD), como mostrado na Figura 3.5. AlØm disso, em decorrŒncia das reaçıes 

de craqueamento, ocorrem tambØm a formaçªo e a deposiçªo de coque sobre o catalisador, o 

que torna necessÆria a sua remoçªo, por combustªo, para que a açªo catalítica seja restaurada 

a cada passagem do catalisador pela etapa de reaçªo. 

Para permitir a alternância das etapas de reaçªo e de regeneraçªo do catalisador, o 

esquema de processo Ø concebido de tal forma que o catalisador, após passar pelo 

equipamento onde ocorre a reaçªo, conhecido como riser Ø separado dos produtos da reaçªo, 

no vaso separador, Ø regenerado no regenerador e, finalmente, retorna ao riser para iniciar um 

novo ciclo de reaçªo-regeneraçªo. AlØm de retornar ao riser com atividade catalítica 

recuperada, o catalisador regenerado atua como um veículo de transferŒncia de calor do 

regenerador para a carga e o reator (Quelhas  et al, 2011). 
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Figura 3.5 - Entradas e saídas do FCC e rendimentos mássicos aproximados das correntes. 

Fonte: Quelhas et al, 2011. 

 

Enquanto no craqueamento tØrmico o mecanismo de quebra de molØculas envolve a 

formaçªo de radicais livres, no craqueamento catalítico o composto intermediÆrio formado no 

sítio ativo do catalisador Ø um íon positivamente carregado, conhecido como carbocÆtion 

(Figura 3.6), que Ø muito reativo. Os sítios ativos do catalisador sªo sítios Æcidos, pois sªo 

Ævidos por doar prótons H+, e estªo espalhados na superfície interna dos poros do catalisador. 

 

 

Figura 3.6 - Representação do carbocation no sítio ativo do catalisador. 

 

As reaçıes do craqueamento catalítico sªo muito complexas, mas sempre passam pela 

formaçªo de carbocÆtion podendo ser classificadas como primÆrias e secundÆrias. As reaçıes 

primÆrias, todas endotØrmicas, sªo: craqueamento de hidrocarbonetos parafínicos, naftŒnicos 

e olefínicos e a desalquilaçªo de hidrocarbonetos aromÆticos e naftŒnicos (Figura 3.7). 
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Figura 3.7 - Reações Primárias do craqueamento catalítico. 

Fonte: Quelhas  et al, 2011 

 

Conforme as reaçıes primÆrias avançam, a temperatura do meio reacional diminui e se 

iniciam as reaçıes mais lentas e de carÆter exotØrmico, conhecidas como reaçıes secundÆrias, 

resumidas na Figura 3.8, que sªo: a isomerizaçªo, a transferŒncia de hidrogŒnio, a 

hidrogenaçªo, a alquilaçªo, a ciclizaçªo e a condensaçªo molecular, que dÆ origem ao coque. 

 

 
Figura 3.8 - Reações secundárias de olefinas. 

 Fonte: Quelhas et al, 2011 

 

AlØm das reaçıes catalíticas, inevitavelmente ocorre tambØm o craqueamento tØrmico, 

somente pela disponibilidade de energia tØrmica no meio reacional, e, nesse caso, o 

catalisador nªo participa diretamente das reaçıes. Embora o mecanismo bÆsico do 

craqueamento catalítico seja essencialmente o mesmo, isto Ø, via carbocÆtion, o caminho e a 

intensidade de quebra variam dependendo dos hidrocarbonetos presentes: parafínicos, 

olefínicos, naftŒnicos e aromÆticos. As principais reaçıes químicas do processo de FCC estªo 

mostradas na tabela 3.1. 
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Tabela 3.1 - Reações principais no craqueamento conforme as famílias dos hidrocarbonetos. 

Família de 
hidrocarbonetos 

Reações primárias e secundarias Produtos formados 

Parafínicos 
Craqueamento Parafínicos + olefinas 

Isomerizaçªo Parafínicos ramificados 

Olefínicos 

Craqueamento Olefínicos leves 

Ciclizaçªo NaftŒnicos 

Isomerizaçªo Olefínicos ramificados 

TransferŒncia de hidrogŒnio Parafínicos 

Ciclizaçªo, condensaçªo e 
desidrogenaçªo 

Coque 

Naftênicos 

Craqueamento Olefínicos 

Desidrogenaçªo Ciclo-olefínicos, aromÆticos 

Isomerizaçªo e transalquilaçªo 
(transferŒncia de radicais alquis) 

NaftŒnicos com diferentes 
tamanhos de anØis. 

Aromáticos 

Craqueamento da cadeia lateral 
AromÆticos nªo substituídos 

+ olefínicos 

Transalquilaçªo (transferŒncia de 
radicais alquis) 

Alquil-aromÆticos diferentes 

 

Condensaçªo e desidrogenaçªo PoliaromÆticos 

Alquilaçªo, condensaçªo e 
desidrogenaçªo 

Coque 

Fonte: Quelhas et al, 2011 

 

A carga típica da UFCC Ø o gasóleo pesado da destilaçªo a vÆcuo (GOP), uma fraçªo 

constituída de molØculas com mais de 25 Ætomos de carbono, com faixa de destilaçªo mais 

alta do que a do óleo diesel e, portanto, de menor valor de mercado. Devido às longas cadeias 

das suas molØculas, o GOP sofre fÆcil decomposiçªo no ambiente do craqueamento catalítico, 

e assim Ø a carga ideal para a UFCC.  

AlØm do gasóleo de vÆcuo, outras correntes que tambØm podem ser processadas sªo:   

o óleo desasfaltado (ODES): que Ø uma corrente mais pesada do que o gasóleo de vÆcuo e 

com teores de contaminantes e resíduo de carbono intermediÆrios ao gasóleo de vÆcuo e o 

RAT; o resíduo atmosfØrico (RAT): corrente mais pesada do que o gasóleo de vÆcuo, 
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possuindo maior teor de contaminantes (S, N e metais) e maior resíduo de carbono. O FCC 

pode ser projetado para receber 100% de RAT; o gasóleo pesado do coqueamento retardado 

(GOPK): fraçªo líquida mais pesada da unidade de coqueamento retardado (UCR), possuindo 

características aromÆticas e tambØm alto teor de contaminantes; a nafta pesada de 

coqueamento retardado (NPK): comumente enviada à UFCC nas refinarias que nªo possuem 

uma unidade de hidrotratamento adequada para essa carga; os gasóleos de vÆcuo das unidades 

de lubrificantes: correntes de faixa de destilaçªo semelhante à do gasóleo de vÆcuo para 

combustíveis, processadas na UFCC quando produzidos fora da especificaçªo para 

lubrificantes. 

A tendŒncia mundial Ø o aumento do craqueamento de cargas mais pesadas, com 

maior conversªo em produtos de maior valor agregado. 

As principais propriedades da carga que influem no processo sªo: resíduo de carbono: 

indicativo da tendŒncia à formaçªo de coque na superfície do catalisador; faixa de destilaçªo: 

indicativo da refratariedade da carga ao craqueamento catalítico; contaminantes: os metais 

contaminantes mais prejudiciais à atividade do catalisador de FCC sªo o sódio, o vanÆdio e o 

níquel. 

 

3.2 Geração de resíduos de petróleo 

 

A poluiçªo ambiental por derivados de petróleo, óleos e graxas Ø um problema de 

escala mundial e a cada ano, a quantidade de resíduos oleosos emitidos por indœstrias de 

diversos ramos aumenta bruscamente.  

A partir da II guerra mundial, a mudança da base do carvªo para o petróleo como 

matriz energØtica associada ao rÆpido avanço na tecnologia de sínteses químicas e de 

processos industriais, possibilitou o aumento no nœmero e na capacidade de reproduçªo das 

refinarias de petróleo, que ofereceram inœmeros e graves riscos em todas as suas atividades 

(Fasanella, 2005). 

As indœstrias de petróleo lidam diariamente com problemas decorrentes de 

vazamentos, derrames e acidentes durante a exploraçªo, refinamento, transporte e operaçıes 

de armazenamento do petróleo e seus derivados (Guimarªes, 2007). 
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Os resíduos sólidos tipicamente gerados na indœstria de refino de petróleo incluem a 

lama dos separadores de Ægua e óleo, a lama dos flotadores a ar dissolvido e a ar induzido, os 

sedimentos do fundo dos tanques de armazenamento do petróleo cru e derivados, borras 

oleosas, as argilas de tratamento, lamas biológicas, lamas da limpeza dos trocadores de calor e 

das torres de refrigeraçªo, alØm de sólidos emulsionados em óleo. 

Os resíduos gerados durante as operaçıes de refino variam muito na sua composiçªo e 

toxicidade. Suas características dependem do processo produtivo que os gera, assim como do 

tipo de petróleo processado e dos derivados produzidos. Os constituintes típicos incluem 

elementos químicos tóxicos tais como arsŒnio, cÆdmio, cromo, chumbo, bÆrio, mercœrio, 

selŒnio e prata, compostos orgânicos como as bifenilas policloradas (BPC’s), hidrocarbonetos 

halogenados, hidrocarbonetos poliaromÆticos (HPA’s) e compostos inorgânicos como amônia 

e Æcido sulfídrico. 

Se nenhum tratamento Ø efetuado antes da disposiçªo desses resíduos, as suas 

características tóxicas, nos pontos de geraçªo e disposiçªo, irªo permanecer mais ou menos as 

mesmas. Se nªo hÆ nenhum tipo de tratamento dos resíduos antes do seu armazenamento por 

longos períodos, entªo ocorrerÆ o aumento das suas concentraçıes de óleo e sólidos. 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 petróleo. 

Processo/unidade funcional Aspectos ambientais 

 
Emissões 
gasosas 

Água 
residual 

Resíduos 
sólidos 

Ruído 

Áreas funcionais     

Unidades de mistura XXX XXX X 0 

Estocagem XXX X XXX 0 

Carregamento XXX 0 0 XXX 

Expediçªo 0 0 0 X 

Processos de separação     

Separaçªo de gases (UPGN) XXX X X X 

Destilaçªo atmosfØrica XXX XXX X X 

Destilaçªo a vÆcuo XXX XXX X X 

Extraçªo líquido-líquido XXX X X 0 

Produçªo de óleos bÆsicos 
lubrificantes 

XXX XXX XXX X 

Processos de conversão     

Coqueamento retardado XXX XXX XXX XXX 

FCC XXX XXX XXX X 

Hidrocraqueamento XXX XXX XXX X 

Reforma XXX XXX XXX X 

Isomerizaçªo XXX XXX XXX X 

Alquilaçªo XXX X XXX X 

Processos de acabamento     

HDT XXX XXX XXX X 

Adoçamento XXX XXX XXX X 

Processos auxiliares     

Adsorçªo com peneiras 
moleculares 

XXX 0 XXX 0 

Unidade de recuperaçªo de 
enxofre 

XXX XXX X X 

Tratamento de Ægua residual XXX XXX XXX 0 

Outros processos     

Tocha XXX XXX X XXX 

Torre de resfriamento X XXX X X 

XXX: alta contribuiçªo; X: baixa contribuiçªo; 0: contribuiçªo muito baixa ou nenhuma. 
IPP � Integrated Pollution and Control 
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As medidas de minimizaçªo da geraçªo de resíduos sólidos das refinarias de petróleo 

envolvem os seguintes princípios bÆsicos: reduçªo na fonte de geraçªo, que inclui o uso de 

equipamentos mais eficientes e o uso de tecnologias mais �limpas�, reciclagem e reutilizaçªo 

de materiais, economia no uso de produtos e prÆticas de gerenciamento, que incluem 

procedimentos apropriados de operaçªo e manutençªo, controle de inventÆrios e treinamento 

dos operadores e manuseio adequado dos resíduos (Mariano, 2005).  

Os resíduos sªo classificados como: perigosos (classe I), nªo perigosos (cÌasse II), nªo 

inertes (cÌasse II A) e inertes (classe II B). Os resíduos perigosos possuem pelo menos uma 

das seguintes características: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou 

patogenicidade, conforme defenido na norma NBR 10004. 

A quantidade de resíduos gerados por uma refinaria de petróleo Ø usualmente pequena 

se comparada à quantidade de matØrias-primas e produtos que ela processa, situando-se na 

faixa de 0,01 kg a 2 kg por tonelada de petróleo processado (antes do tratamento do resíduo). 

No entanto, essa quantidade pode ser alta em nœmeros absolutos, e o problema Ø agravado 

pelo fato de que cerca de 80 % desses resíduos sªo potencialmente perigosos devido à 

presença de compostos orgânicos tóxicos e de metais. 

Os tratamentos desses resíduos incluem: incineraçªo, disposiçªo em aterros dentro ou 

fora da instalaçªo (aterros industriais, landfarmings etc.) e neutralizaçªo. Na Tabela 3.3 

mostra-se um sumÆrio dos principais tipos de resíduos gerados em uma refinaria e suas fontes. 
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Tabela 3.3 - Principais resíduos sólidos gerados por refinaria. 

Tipo de resíduo Fonte 

Materiais oleosos (borras) 
Borras de dessalgadoras e de fundos de tanques, borras 
de tratamento de Æguas residuais e solos contaminados 

por óleo. 

Materiais oleosos (sólidos) 
Solos contaminados, carepas, argilas gastas de feltros 
contaminadas com óleo, recheios de filtros de carvªo. 

Materiais nªo oleosos 

Catalisadores de processos de conversªo e de 
hidrotratamento, * resinas de troca iônica, iodos do 
tratamento de Ægua de caldeiras, adsorventes, iodos 

neutralizados de unidades de Alquilaçªo. 

Recipientes contaminados 
Recipientes (metais, plÆsticos, vidros) de produtos 
químicos e insumos para manutençªo industrial e 

predial, e para limpeza em geral. 

Resíduos radioativos 
Detectores usados oriundos de equipamentos de anÆlise 

diversa classificados como fontes de baixa 
radioatividade. 

Carepas* 
Produtos de corrosªo de tanques e linhas, Ferrugem 
principalmente, que pode conter outros metais da 

constituiçªo da chapa (chumbo, estanho, titânio etc.). 

Óleos usados Óleos lubrificantes, graxas e óleos de transformador. 

Entulhos de construçªo/demoliçªo 
Fragmentos de metais, concreto, asfalto, solo, amianto, 

fibras minerais, plÆstico, madeira. 

Resíduos de produtos químicos 
Resíduos de laboratório e de tratamentos industriais 

(soda e aminas, por exemplo). 

* Podem ser pirofóricos. 

IPP � Integrated Pollution and Control 

 

3.3 A pirólise  

 

A utilizaçªo do processo como fonte de energia, foi desenvolvida pelos alemªes, ao 

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

gases combustíveis como o metano e o isobutano (Aires et al, 2009).  
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Após 1973, com a crise de energia, a pirólise passou a ser exaustivamente estudada, 

pois permite a recuperaçªo de energia atravØs da decomposiçªo tØrmica dos resíduos em 

atmosfera controlada. Entretanto, apesar dos esforços empreendidos, muitas eram as 

dificuldades encontradas para a adoçªo do processo em escala comercial. Por volta da dØcada 

de 80, nos Estados Unidos, a pirólise saiu do campo da pesquisa para a construçªo de 

protótipos com o objetivo principal de converter o lixo com reaproveitamento energØtico, 

gerando subprodutos líquidos ou gasosos facilmente transportÆveis e estocÆveis (Aisse, 1981).  

Com o avanço da tecnologia, a tØcnica de pirólise vem se tornando um instrumento de 

grande utilidade para o combate aos impactos ambientais, advindos da disposiçªo inadequada 

de resíduos. Atualmente, vÆrios países desenvolvidos vŒm empregando o processo pirolítico, 

tendo como principal objetivo a obtençªo de produtos líquidos de elevado potencial 

energØticos.   

 

3.3.1 Técnica e subprodutos 

 

O tratamento tØrmico por pirólise Ø definido como a degradaçªo dos resíduos sólidos 

com aquecimento em atmosfera deficiente de oxigŒnio (Ojolo et al, 2004). Os processos 

pirolíticos ocorrem em temperaturas na faixa de 150”C atØ 1600”C (Aires et al, 2009; 

Andrietta, 2009), por meio de conversªo catalítica ou nªo, dependendo do tipo de resíduo a 

ser tratado e do tipo de equipamento utilizado. Os resíduos quando submetidos a processos 

pirolíticos de forma geral sªo convertidos em trŒs grupos de subprodutos (Menezes, 2009):  

- gases, constituídos principalmente de hidrogŒnio, metano e monóxido de carbono;  

- combustível líquido, composto principalmente por hidrocarbonetos, Ælcoois e Æcidos 

orgânicos; 

- resíduos constituídos por carbono quase puro, metais e outros materiais inertes 

(escórias). 

Quando o processo de tratamento Ø aplicado a resíduos plÆsticos, a pirólise dos 

polímeros orgânicos se inicia em torno de 150-200”C, e acelera com o aumento da 

temperatura. Pode ocorrer atravØs de reaçıes de despolimerizaçªo e de cisªo aleatória das 

cadeias, gerando subprodutos de alto valor energØtico (Menezes et al, 2009). 
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Os processos de pirólise ou craqueamento quando aplicados no refino de petróleo sªo 

usados principalmente para reduzir o intervalo de destilaçªo dos resíduos oriundos de 

petróleos pesados de forma que a maioria da carga seja convertida em produtos com faixas de 

ponto de ebuliçªo inferiores aos de entrada (Siddiqui , 2010). 

De acordo com os estudos Siddiqui (2010) a pirólise catalítica aplicada a resíduos 

pesados de petróleo utilizando alguns catalisadores, os quais podem ser seletivos nas reaçıes 

de conversıes. Foi apresentada uma distribuiçªo de peso molecular mØdio para os resíduos e 

uma diminuiçªo de asfaltenos, após as reaçıes de pirólise, indicando a quebra das grandes 

molØculas presentes. AlØm do mais, foi observado neste estudo que a taxa de conversªo da 

reaçªo da pirólise dependia da composiçªo química e de cada catalisador de forma particular. 

 

3.3.2 Sistemas pirolíticos 

 

Existem vÆrios tipos de sistemas pirolíticos, com tecnologias diversas em funçªo do 

tipo de subprodutos que se deseja obter no processamento dos resíduos. Alguns sistemas 

desenvolvidos para a recuperaçªo de gases utilizam o calor dos gases para produzir vapor 

atravØs de trocadores de calor e caldeiras; outros aproveitam os gases diretamente, fazendo 

movimentar turbinas e mÆquinas tØrmicas que produzem potŒncia (Oliveira, 2006).  

Em Meng et al. (2004); Meng et al. (2009) desenvolveram sistemas 

experimentais, conforme Ø descrito na Figura 3.9 para a pirólise catalítica de óleos pesados 

com o intuito de verificar a influencia de vÆrios catalisadores na obtençªo dos produtos 

gÆs/óleo, bem como para a pirólise tØrmica e catalítica de resíduo atmosfØrico (RAT). 

Esse sistema consiste em cinco seçıes: mecanismos de óleo e vapor de entrada, uma 

zona de reaçªo, sistema de controle de temperatura, separaçªo de produtos e sistema de coleta. 
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Figura 3.9 - Fig. 1. Diagrama esquemático de um reator experimental: (1) caixa de temperatura constante, 
(2) forno a vapor, (3) alimentação; (4) balança eletrônica; (5) bomba de óleo; (6) reservatório de água; (7) 

bomba de água; (8) pré-aquecedor; (9) forno reator;(10) termopar; (11) reator; (12) entrada de 
catalisador; (13) filtro; (14) condensador; (15) coletor para produtos líquidos; (16 ) tanque de gás de 

coleta; (17) becker; (18) bolsa coletora de gás. 

 Fonte: Meng et al. (2004) 

 

3.3.3 Aplicação da pirólise 

 

O sistema de tratamento por pirólise tem sido aplicado em vÆrios países para reduzir o 

resíduo sólido urbano. Os resíduos sólidos urbanos podem ter mais de 90% de seu peso 

convertido em resíduo de carbono puro (char), observando-se a conversªo de 80% em peso 

para o plÆstico e 65% para o resíduo industrial. AlØm disso, o produto obtido pela conversªo 

pode ser reaproveitado energeticamente. Muitos equipamentos de pirólise tŒm sido usados 

industrialmente para a produçªo de carvªo de madeira, coque a partir de carvªo e gÆs 

combustível a partir de fraçıes pesadas de petróleo (Ojolo et al, 2004).  

A pirólise de resíduos, com elevado índice de hidrocarbonetos, Ø bastante favorecida 

devido às elevadas taxas de conversªo em produto líquido (óleo pirolítico), que pode ser 

utilizado como combustível ou como insumo (feedstock) nas refinarias (Bhaskar et al 2003). 

Os produtos gasosos obtidos pelo processo tambØm podem ser utilizados como combustível 

por causa do seu elevado poder calorífico.   

O aproveitamento energØtico de resíduo utilizando a tØcnica de pirólise pode ser 

dividido em: reaproveitamento direto via conversªo tØrmica dos vapores e gases obtidos no 

processo e reaproveitamento indireto, promovido atravØs de reciclagem ou reutilizaçªo dos 
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produtos formados. O balanço energØtico do sistema de pirólise Ø sempre positivo, pois 

produz mais energia do que consome (Aires et al, 2009). O combustível líquido, tambØm 

denominado óleo pirolítico, obtido nesse processo Ø utilizado como:  

• combustível direto; 

• fonte de matØria-prima para a obtençªo de produtos químicos específicos; 

• fonte de matØria-prima para a obtençªo de hidrocarbonetos como o diesel ou a 

gasolina, mediante o seu melhoramento atravØs de processos de  hidrogenaçªo 

catalítica ou desoxigenaçªo por tratamento com zeólitas. 

A pirólise Ø o melhor mØtodo para reduzir o descarte de recursos nªo degradÆveis 

dispostos no meio ambiente (Bhaskar et al, 2003). A utilizaçªo do óleo pirolítico, do 

tratamento de resíduos plÆsticos como feedstock em refinarias, tem apresentado bons 

resultados em escala piloto e semicomercial e tem representado uma das maiores mudanças na 

reciclagem de plÆsticos (Kaminsky et al, 2004). O processo de tratamento por pirólise 

converte os resíduos plÆsticos em hidrocarbonetos, incluindo as parafinas, as olefinas e os 

aromÆticos (Demirbas, 2004). 

 

3.4 Métodos de caracterização dos resíduos de vácuo 

 

3.4.1 Análise elementar 

 

A determinaçªo dos teores de CHNS ocorre pela combustªo da substância orgânica na 

presença de ar (que entra no reator no momento da injeçªo da amostra no mesmo). O reator 

contendo óxido de cobre finaliza a combustªo do material. Sªo gerados gases como NOx, 

CO2, e H2O e gases Æcidos, caso a substância analisada contenha halogŒnios e enxofre (SO2, 

etc). Os gases gerados passam entªo pelo cobre reduzido (Cu”) e o NOx, Ø reduzido à N2 e, 

assim como o excesso de O2, nªo Ø usado na combustªo (Figura 3.10). 
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Figura 3.10 - Reações ocorridas na análise elementar. 

 

O O2 entra no reator apenas para efetuar a combustªo e seu excesso Ø retido pelo cobre 

metÆlico que se transforma em óxido de cobre. O óxido de tungstŒnio seguram os gases 

Æcidos produzidos na combustªo. Na coluna cromatogrÆfica, o N2, CO2, SO2 e H2O sªo 

separados e quantificados como N, C, S e O. 

 

3.4.2 Análise dos compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos 

 

A cromatografia em camada fina (TLC-FID) Ø um caso particular da cromatografia 

líquida, que Ø uma tØcnica de separaçªo de substâncias em funçªo da afinidade diferenciada 

por uma fase sólida estacionÆria e uma fase líquida móvel. Tradicionalmente, as anÆlises de 

TLC-FID (TLC: thin layer chromatography - FID: flame ionization detector) sªo conduzidas 

sobre placas de alumínio ou vidro recobertas por uma fina camada de um sólido poroso, 

frequentemente sílica. A cromatografia em camada fina, quando aplicada a petróleo, Ø uma 

ferramenta que tem como objetivo a determinaçªo semiquantitativa das proporçıes de 

hidrocarbonetos saturados, aromÆticos, resinas e asfaltenos (SARA). 

A separaçªo Ø efetuada colocando-se uma gota de soluçªo contendo a amostra (soluto) 

a cerca de 1 cm da base da placa (Figura 3.11 (1)). Após a evaporaçªo do solvente, a placa Ø 

colocada em contato com a fase móvel que estÆ contida em uma cuba cromatogrÆfica (Figura 

3.11 (2)). A cromatografia se desenvolve com a fase móvel migrando atravØs da fase 

estacionÆria por açªo da capilaridade; a este processo chama-se corrida. Como a amostra 

interage com a fase móvel e a fase estacionÆria, à medida que o solvente vai ascendendo na 

placa, a amostra vai sendo �arrastada� pelo solvente numa velocidade que depende da atraçªo 



Aspectos teóricos 

37 

Regineide de Oliveira Lima – Dezembro/2011. 

do soluto pela fase estacionÆria. Assim, os diferentes solutos se comportam de maneira 

diferente na sua interaçªo com a fase estacionÆria e as fases móveis. Desta forma, a partir de 

uma œnica mancha, seria obtido um cromatograma com vÆrias manchas tantas quanto forem 

os componentes da mistura (Figura 3.11 (2)) (Radke et al., 1985; Aquino & Nunes, 2003). 

 

 
Figura 3.11 - Diagrama esquemático do processo de cromatografia em camada fina. 

Fonte: Collins, 1997 

 

3.4.3 Viscosidade  

 

A Viscosidade �Saybolt-Furol� Ø o tempo em segundos em que 60 mL de amostra 

fluem atravØs do orifício �Saybolt-Furol� numa determinada temperatura.  O ensaio Ø 

realizado conforme a MB-326 da ABNT � MØtodo de ensaio para a determinaçªo da 

viscosidade �Saybolt� de produtos de petróleo.  E o resultado deste ensaio Ø comparÆvel ao 

obtido pelo mØtodo 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 à corrosªo, com ou sem revestimento e com as 

dimensıes e tolerâncias constantes. A extremidade inferior do tubo deve possuir uma rosca 
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para assentÆ-lo em posiçªo no banho. Deve-se usar uma rolha ou tampªo para vedar a saída do 

tubo e evitar o fluxo de amostra antes do início do ensaio. Para facilitar a rÆpida remoçªo da 

rolha Ø conveniente provŒ-la de uma corrente conforme MB-326 da ABNT. 

 

 
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 traço no gargalo. Na altura deste traço, o diâmetro interno do 

gargalo serÆ de 1,0 – 0,1 cm.  O trecho cilíndrico do gargalo deve-se estender no mínimo 0,3 

cm, acima e abaixo do traço de referŒncia. O comprimento do gargalo acima do traço de 

referŒncia nªo 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 balança e princípio de Arquimedes para medir a densidade Ø descrita no 

diagrama da Figura 3.14. 

 

 

Figura 3.14 - Descrição do uso do princípio de Arquimedes para medir densidade. 

Fonte: Toginho, 2009. 
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O valor da massa do fluído medido pela balança Ø m1. A massa Ø percebida pela 

balança devido à força peso P. O corpo de prova imerso no fluído dentro do recipiente exerce 

no líquido, e por consequŒncia na balança, uma força igual ao empuxo exercido pelo líquido 

sobre o corpo de prova. Com isso, o valor da massa aparente medida pela balança m2, maior 

que a massa real do fluído m1. 

O peso aparente Ø a força resultante da soma vetorial da força peso do fluído e do 

empuxo exercido pelo líquido sobre o corpo de prova. O empuxo E Ø escrito como: 

 

� � �� � � � � (3.12) 

 

Sendo �l a densidade do fluido dentro do recipiente, g a aceleraçªo da gravidade, e V o 

volume de Ægua deslocado pelo corpo de prova. 

Considerando que a força peso P age de cima para baixo e o empuxo do líquido sobre 

o corpo de prova empuxo age de baixo para cima, a partir do equilíbrio de forças, o peso 

aparente P· Ø escrito como: 

 

� � � � � (3.13) 

 

!"#$ � � � "� � � � �� � � � �% (3.14) 
 

Sendo m1 a massa real do fluído e m2 a massa aparente do fluído, g a aceleraçªo da 

gravidade, �l a densidade do fluído, Vs o volume do fluído deslocado que pelo corpo de prova 

imerso. 

Rearranjando a expressªo anterior temos: 

 

&' � ()*(+
,+

 (3.15) 

 

A densidade absoluta do corpo de prova Ø escrita como: 
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A densidade relativa do corpo de prova e do líquido Ø escrita como: 

 

,5
,+

�� (
()*(+

 (3.17) 

 

Sendo, �s a densidade do corpo de prova, �1 a densidade do fluído, m a massa do 

corpo de prova, m1 da massa do fluído, e m2 a massa do fluído com o corpo de prova imerso 

neste (Toginho, 2009). 

 

3.4.5 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A radiaçªo infravermelha (IV) nªo tem energia suficiente para excitar os elØtrons e 

provocar transiçıes eletrônicas, mas ela faz com que os Ætomos ou grupos de Ætomos vibrem 

com maior rapidez e com maior amplitude em torno das ligaçıes covalentes que os unem 

(Skoog et al., 2002). Estas vibraçıes sªo quantizadas e, quando ocorrem, os compostos 

absorvem energia IV em certas regiıes do espectro. Nas vibraçıes, as ligaçıes covalentes 

comportam-se como se fossem pequenas molas unindo os Ætomos. Quando os Ætomos vibram, 

só podem oscilar com certas frequŒncias, e as ligaçıes sofrem vÆrias deformaçıes. Quando a 

ligaçªo absorve energia, ela sofre alteraçıes e, ao retornar ao estado original, libera essa 

energia, que entªo Ø detectada pelo espectrômetro.  Portanto, para que uma molØcula absorva 

radiaçªo no infravermelho Ø necessÆrio que exista alteraçªo do momento de dipolo elØtrico 

como consequŒncia de seu movimento vibracional ou rotacional resultando em absorçªo da 

energia radiante (Silverstein et al., 1979).  

Os tipos de vibraçªo sªo classificados em duas categorias descritas como estiramentos 

(deformaçıes axiais) e deformaçıes angulares. As vibraçıes de estiramento envolve uma 
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mudança contínua na distância interatômica ao longo do eixo da ligaçªo entre os dois Ætomos, 

aumentando e diminuindo alternadamente, podendo ser de dois tipos: estiramento simØtrico 

(�s) que provoca um movimento harmônico da distância interatômica e o estiramento 

assimØtrico (�as) que provoca movimento desarmônico da distância interatômica. As 

vibraçıes de deformaçªo angular sªo caracterizadas pela mudança do ângulo entre duas 

ligaçıes e podem acontecer no plano ou fora do plano da molØcula. Sªo comuns quatro tipos 

de vibraçıes fundamentais descritas como tesoura (scissoring), balanço (rocking), sacudida 

(wagging) e torçªo (twisting) (Skoog et al., 2002), demonstradas na Figura 3.15. 

 

 
Figura 3.15 - Tipos de vibrações moleculares. 

 (BUENO, 2003). 

 

A espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Ø 

uma ferramenta poderosa na determinaçªo de grupos funcionais e nos estudos de 

conformaçªo e estrutura de macromolØculas. Ela tambØm permite a obtençªo do espectro 
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vibracional completo da molØcula. Esta tØcnica estuda a interaçªo da radiaçªo eletromagnØtica 

na regiªo do infravermelho com a matØria, estudando a transiçªo das vibraçıes normais 

moleculares. É uma ferramenta œtil para o estudo de grupamentos característicos do ligante 

asfÆltico, destacando os grupamentos alifÆticos, aromÆticos e heteroÆtomos, com bandas bem 

características para esses compostos, que fazem parte da composiçªo química do ligante 

asfÆltico (Lamontagne et al., 2001).  

 

3.4.6 Estudo cinético através da termogravimetria 

 

A cinØtica de uma reaçªo de decomposiçªo tØrmica pode ser caracterizada pelos 

valores dos seguintes parâmetros cinØticos: ordem de reaçªo (n), energia de ativaçªo (Ea) e 

fator prØ-exponencial, calculados para uma determinada reaçªo. 

MØtodos cinØticos tradicionais aplicados para reaçıes de primeira ou segunda ordem 

nªo sªo frequentemente aplicÆveis em reaçıes complexas e de interesse prÆtico envolvendo, 

por ex., degradaçªo tØrmica de combustíveis, óleos pesados e resíduos. Consequentemente, 

uma variedade de modelos matemÆticos tŒm sido desenvolvidos para realizaçªo dos cÆlculos 

desses parâmetros a partir de dados de uma curva termogravimØtrica (Chen & Laik, 2004; 

Leiva et al., 2006).  

Pode-se citar os modelos cinØticos de Arrhenius, Coats e Redfern, Flynn e Wall, 

Ozawa e �Model-free kinetics� (Liu, et al., 2009; Vyazovkin & Wright, 1999; Gonçalves et 

al., 2008; Castro, 2009; Ribeiro, 2009). 

Os modelos de decomposiçªo cinØtica sªo usualmente baseados na Equaçªo 3.18. 

 

67
68 � 9!:$
!;$ (3.18) 

 

Em que, t Ø o tempo (s), T Ø a temperatura reacional (K), � Ø a fraçªo decomposta e 

f(�) Ø o modelo reacional. A dependŒncia da constante cinØtica k pode ser expressa pela 

Equaçªo 3.19  proposta por Arrhenius: 
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9!:$ � <�02=>
?@ 4 (3.19) 

 

Na qual, A Ø o fator prØ-exponencial (s-1), Ea Ø a energia de ativaçªo (kJ mol) e R Ø a 

constante dos gases (8,314 J mol-1K). O modelo reacional f(�) Ø expresso como uma funçªo 

da concentraçªo do material avaliado,  

 

67
68 � <�02=>

?@ 4!A � ;$B (3.20) 

 

Onde, (1 - �) refere-se à quantidade do material reativo remanescente e n à ordem da reaçªo. 

Nos modelos integrais a equaçªo 3.20 Ø utilizada na forma, Equaçªo 3.21: 

 

67
!�*7$C � D

E �02=>
?@ 4F: (3.21) 

 

em que, � Ø a razªo de aquecimento (°C min). Integrando da condiçªo inicial (� = 0) atØ dado 

ponto da reaçªo T = T, tem-se: 

 

G!;$ � H 67
!�*7$C � D

E H �02=>
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O mØtodo integral proposto por Coats-Redfern utiliza uma aproximaçªo assintótica para 

resolver a Equaçªo 3.22, na qual a seguinte equaçªo pode ser obtida Equaçªo 3.23. Este Ø um 

dos mØtodos mais utilizados para o cÆlculo dos parâmetros cinØticos nªo-isotØrmicos (Coats et 

al., 1964; Kahrizsangi R. E.; Abbasi, M. H., 2008). 
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3.5 Método de caracterização dos produtos da pirólise 

 

3.5.1 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas  

 

A cromatografia Ø um poderoso mØtodo de separaçªo de componentes semelhantes de 

misturas químicas complexas. Em todas as separaçıes cromatogrÆficas, a amostra Ø 

transportada por uma fase móvel (gasosa ou líquida) atravØs de uma fase estacionÆria 

imiscível fixa.  

Nos equipamentos de cromatografia a amostra Ø injetada em um ponto especifico 

(injetor) na entrada da coluna onde ocorrem as separaçıes, a coluna Ø um tubo preenchido ou 

revestido internamente pela fase estacionÆria, existe uma infinidade de modelos de coluna, 

cada uma específica a determinadas aplicaçıes (Aquino, 2003).  

Na passagem da amostra (que estÆ sendo arrastada pela fase móvel) atravØs da coluna, 

os componentes da amostra presentes na mistura interagem (quimicamente e fisicamente) com 

a fase estacionÆria de maneiras diferentes, de modo que alguns componentes fluem mais 

facilmente que outros, sendo separados por tempo de retençªo na coluna. Na saída da coluna 

existe um analisador para detectar a presença destes componentes. Esses equipamentos 

possuem uma interface computadorizada que atravØs de um software próprio controlam os 

diversos parâmetros necessÆrios para o seu funcionamento, bem como a captura dos sinais do 

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

O cromatograma Ø a assinatura da mistura de componentes que foi separada na coluna 

e apresenta os picos de cada elemento em funçªo do tempo de retençªo (t) da substância. 

Existem vÆrios tipos de detectores sendo que no CG-MS o detector Ø um espectrômetro de 

massas. 

A cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas (GC/MS) Ø uma 

ferramenta muito utilizada para identificar centenas de componentes em misturas orgânicas ou 

bioquímicas complexas (Collins et al., 2006). 
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O espectrômetro de massas usado como detector na GC, faz a caracterizaçªo dos 

compostos orgânicos atravØs dos fragmentos iônicos produzidos pelo bombardeio das 

molØculas na fase vapor com um feixe de elØtrons de energia. Este modo de ionizaçªo Ø 

denominado impacto eletrônico (EI), cuja energia de bombardeamento pode variar de 12 a 

100 eV. 

Imediatamente após a ionizaçªo da amostra, as molØculas ou os seus fragmentos 

ionizados entram no setor de anÆlise do espectrômetro de massas, onde serªo separados de 

acordo com a razªo massa/carga (m/z). A velocidade de varredura Ø grande o suficiente para 

permitir a obtençªo de diversos espectros de massas por pico eluído no cromatógrafo 

(Braithwaaite, 1999; Silverstein, 1994).  

Wang e colaboradores (1997) utilizaram a tØcnica de GC/MS para identificar e 

quantificar hidrocarbonetos em amostras de óleo bruto, de óleo biodegradÆvel, amostra 

ambientais de derramamento de petróleo, com diferentes concentraçıes, composiçıes e 

natureza. Os compostos analisados incluem alcanos normais (C8-C40), isoprenóides, BTEX 

(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), alquil benzeno, HPAs (hidrocarbonetos policíclicos 

aromÆticos) e os seus homólogos alquilados, e biomarcadores triterpanos e esteranos. Os 

autores relatam que GC/MS Ø a tØcnica mais apropriada para estudo detalhado da composiçªo, 

uma vez que cada tipo de óleo apresenta uma distribuiçªo diferente de componentes.  
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Figura 3.16 – Esquema de cromatógrafo a gás acoplado ao MS: 1: fonte do gás de arraste; 2: controlador 
da vazão e regulador de pressão; 3: sistema de injeção da amostra; 4: coluna cromatográfica; 5: sistema 

de detecção; 6: sistema de registro e tratamento dos dados. 

Fonte: Collins et al., 2006. 

 

3.6 Material mesoporoso da família M41S. 

 

Vistas de um aspecto histórico, as peneiras moleculares microporosas, em geral, as 

zeólitas, eram importantes catalisadores e adsorventes. Mesmo ainda sendo um material 

utilizado em larga escala, sua utilizaçªo, no entanto, estava restrita a processos em que 

molØculas pequenas estavam envolvidas devido ao tamanho de seus poros, de atØ cerca de 

16¯ (Gerces, 1996). Esse tamanho de poros era suficiente para acomodar um grande nœmero 

de molØculas pequenas de grande interesse tecnológico. Contudo, a necessidade de materiais 

que pudessem suportar molØculas grandes, como os hidrocarbonetos de alto peso molecular 

ou os polímeros, 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 família de materiais que 

possuíam propriedades peculiares em relaçªo à peneiras moleculares sintetizadas atØ aquele 

momento. Essa família ficou conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis) e contØm 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 cœbico com seus 

canais interconectados; e MCM-50, que possuía característica laminar (Biz, et al., 1998). 
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Dentre os membros da família M41S a peneira molecular MCM-41 (Mobil 

Composition of Matter) Ø a mais pesquisada devido à sua estabilidade tØrmica e à sua 

facilidade de síntese (Kresg et al, 1992; Beck et al, 1992). 

 Dentre as suas características, a Ærea específica acima de 700 m†/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. 

 

 
Figura 3.17 - Representação das estruturas, (A) hexagonal, (B) cúbica, e (C) lamelar. 

Fonte: Corma (1997). 

 

A unidade bÆsica estrutural do MCM-41, Figura 3.18, caracterizada pela difraçªo de 

raios-X e microscopia eletrônica de transmissªo, Ø o empacotamento hexagonal de poros 

cilíndricos (Schuth, 1995). As paredes entre os poros, com espessura de aproximadamente l 

nm, sªo estruturalmente similares às da sílica amorfa, e as reflexıes apresentadas nos 

difratogramas de raios-X estªo abaixo de 2q igual a 7. Os planos cristalogrÆficos sªo (100), 

(110), (200), (210) e (300) segundo os índices 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 sªo:  

• Elevada Ærea específica. Os valores de Ærea específica obtidos por fisissorçªo de 

nitrogŒnio estªo na faixa de 700 a 1000 m2g-1;  

• Distribuiçªo uniforme de tamanho de poros. O diâmetro de poros destes materiais 

atinge 4 nm, podendo aumentar atravØs de alteraçıes nos procedimentos de síntese;  

• Elevada capacidade de troca iônica. A presença de sítios de troca permite 

funcionalizar a superfície destes materiais para aplicaçıes específicas. 

O AlMCM-41, devido à sua deficiŒncia de carga, o que faz com que sua acidez seja 

controlÆvel pela relaçªo Si/Al, Ø amplamente utilizada como catalisador para craqueamento e 

seletividade de C16 em olefinas mais leves, tipo C4 (Roos et al, 1994). Na preparaçªo do 

MCM-41 utilizam-se basicamente: um solvente, uma base, uma fonte de sílica, onde tambØm 

podem ser utilizadas fontes alternativas de silício (Schwanke et al., 2010) e o agente 

direcionador da estrutura, o surfactante, que Ø peça chave para a formaçªo desse material. 

 

3.6.1 Mecanismo de formação do MCM-41 

 

A formaçªo das estruturas por direcionamento via cristal líquido foi o primeiro 

mecanismo proposto para explicar a formaçªo das estruturas da família M41S. O 

comportamento Ø baseado naquele das soluçıes monodispersas de molØculas orgânicas 

formadas por uma parte hidrofóbica, que consiste de compostos alifÆticos ou hidrocarbonetos 

aromÆticos, e outra parte hidrofílica, polar, que interage fortemente com a Ægua e sªo 

constituídos geralmente por grupos hidroxila, carboxílicos e iônicos (Corma, 1997).  

Em soluçªo aquosa, estas espØcies tendem a se auto-organizar (agregaçªo de 

molØculas) e podem formar, dependendo das condiçıes da soluçªo, micelas esfØricas ou 

cilíndricas.  

Quando a concentraçªo do surfactante excede um valor limitante, atinge-se um nível 

crítico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration), formando-se micelas 

esfØricas, onde do lado externo da micela fica o grupo hidrofílico das molØculas surfactantes, 

enquanto que a cauda destas molØculas Ø direcionada para o centro da micela. Logo após a 
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formaçªo das micelas existe outra fase denominada CMC2 (Second Critical Micelle 

Concentration), que corresponde a uma agregaçªo adicional das micelas esfØricas formando 

barras cilíndricas (Sayari, 1996). Esta transformaçªo Ø fortemente dependente da temperatura, 

do grau de dissociaçªo do ânion, e do comprimento da cadeia do surfactante (Biz & Occelli, 

1998). A Figura 3.19 apresenta as formas de organizaçªo das micelas.  

O empacotamento das molØculas surfactantes Ø determinado pelo equilíbrio entre trŒs 

forças: a tendŒncia da cadeia alquílica para minimizar seu contato com a Ægua e maximizar 

suas interaçıes orgânicas; as interaçıes coulombianas entre os grupos hidrofílicos; e as 

energias de solvataçªo. 

 

 
Figura 3.19 - Organização das moléculas orgânicas em soluções aquosas com diferentes concentrações de 

surfactante. (a) em baixas concentrações, micelas; (b) em concentrações mais altas, micelas cilíndricas. 

Fonte: Sayari (1996). 

 

Após a formaçªo das micelas cilíndricas, as espØcies inorgânicas, 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 

razªo molar direcionador/sílica: se esta for menor que a unidade (<1) a fase obtida Ø 

hexagonal, MCM-41; se estiver entre 1,0 e 1,5, a fase formada Ø a cœbica, MCM-48; com 

razªo direcionador/sílica entre 1,2 e 2,0, os materiais sªo termicamente instÆveis e a fase 

formada Ø lamelar, e na razªo direcionador/sílica acima de 2,0, forma-se o octâmero cœbico ou 

silicato de cetiltrimetilamônio, [(CTA)SiO2,5]8 (Schuth, 1995). 
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Figura 3.20 - Etapas de formação da MCM-41. 

Fonte: Schuth (1995). 

 

3.6.2 Aplicação do MCM-41 

 

A maioria das aplicaçıes catalíticas para craqueamento e hidrocraqueamento de 

hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados estÆ relacionada com MCM-41, e foram 

patenteados pela Mobil Oil. Embora, MCM-41(sílica pura) tenha atividade catalítica e 

estabilidade tØrmica limitadas, podendo ser gerados sítios Æcidos/bÆsicos, durante ou após a 

síntese, os sítios Æcidos/bÆsicos em silicatos mesoporosos podem ser gerados tanto por 

substituiçªo isomórfica quanto por impregnaçªo de heteroÆtomos ao MCM-41.  

A incorporaçªo de alumínio, metais de terras raras e de transiçªo, 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 sªo 

ativos em diferentes reaçıes tais como a oxidaçªo de materiais orgânicos (Parida et al, 2008), 

isomerizaçªo de alcanos/alcenos (Wang & Mou, 2008; Nieminen et al, 2004), desidrogenaçªo 

(Qiao et al, 2009; Michorczyk et al, 2008), craqueamento (Xie et al, 2008; Habib et al, 2008). 

Em termos de craqueamento de gasóleo, AlMCM-41 produz uma quantidade elevada 

de combustíveis líquidos e poucos gases e coque, em relaçªo a silica/alumina amorfa. 

Entretanto, comparado com a zeólita, o AlMCM-41 mostrou uma maior seletividade à 

formaçªo de diesel (Chen et al, 1997).  
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A degradaçªo de polímeros plÆsticos Ø particularmente um assunto de grande interesse 

mundial e tem sido objeto de vÆrias pesquisas nos œltimos anos, com o objetivo de reduzir a 

poluiçªo, minimizar o efeito estufa e recuperar o conteœdo energØtico dos resíduos. Diferentes 

mØtodos tŒm sido utilizados para o tratamento catalítico de plÆsticos devido às temperaturas 

relativamente altas necessÆrias para a degradaçªo tØrmica e ao fato de que os produtos da 

degradaçªo tØrmica exigem tratamentos posteriores, onde a degradaçªo catalítica de resíduos 

plÆsticos oferece vantagens considerÆveis por se tratar de reaçıes que nªo produzem CO2 (De 

Stefanis et al, 2007). 

 

3.7 Métodos de caracterização do AlMCM-41 

 

3.7.1.1 Difração de Raios-X 

 

Os raios-X sªo pequenas radiaçıes eletromagnØticas produzidas pela desaceleraçªo de 

elØtrons altamente energØticos ou por transiçıes eletrônicas de elØtrons nos orbitais internos 

dos Ætomos. A variaçªo dos comprimentos de onda dos Raios-X variam de 0,1¯ a 100 ¯ 

(Skoog & Leary, 1998). A difraçªo Ø essencialmente um fenômeno de dispersªo no qual um 

grande nœmero de Ætomos interagem entre si. Uma vez que os Ætomos estªo periodicamente 

entrelaçados, os raios sªo dispersos pelos elØtrons sem mudanças no comprimento de onda, ou 

seja, espalham-se atravØs de relaçıes de fase definidas. Estas relaçıes de fase sªo tais que 

proporcionam uma interferŒncia destrutiva em muitas direçıes da dispersªo, mas em poucas 

direçıes ocorre uma interferŒncia construtiva e os feixes de difraçªo sªo formados (Cullity, 

1956).  A tØcnica de difraçªo de Raios-X baseia-se no uso dessas radiaçıes de forma 

controlada em um equipamento para se obter informaçıes sobre as propriedades de um 

determinado material. Essa tØcnica tem muitas aplicaçıes, dentre elas podemos citar: 

• Determinaçªo da estrutura cristalina e grau de cristalinidade;  

• Identificaçªo e anÆlise quantitativa de fases;  

• Determinaçªo de parâmetros de cela unitÆria; 

• Determinaçªo da textura e tamanho dos cristalitos. 

O material pode ser analisado na forma de sólidos em pó, monocristais, matrizes, 

folhas e fibras. As amostras consistem em monocristais de 0,1 a 0,5nm de lado e pós (da 
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ordem gramas). É bastante empregada em catÆlise, principalmente na determinaçªo da 

estrutura cristalina de zeólitas e peneiras moleculares.  A equaçªo bÆsica da difraçªo descrita 

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

 

�Q � �F RST U (3.24) 

 

Onde n Ø a ordem de reflexªo [n = (1, 2, 3,...)], � Ø o comprimento de onda, d Ø à 

distância interplanar e � Ø o ângulo de incidŒncia entre os planos reticulados. A equaçªo 3.24 

pode ser obtida pela anÆlise matemÆtica da Figura 3.21 que representa um plano cristalino. 

 

 
Figura 3.21 - Esquema representativo de um plano cristalino. 

Fonte: Santos, 1988. 

 

Uma tØcnica bastante utilizada para a anÆlise de raios-X Ø o mØtodo do pó (Settle, 

1997). O mØtodo baseia-se em uniformizar a amostra de modo a obter um pó fino e 

homogŒneo, desta forma quando um feixe de raios-X atravessar a amostra, um nœmero 

significante de partículas podem ser orientadas em todas as possíveis direçıes, obedecendo 

assim a condiçªo de Bragg para reflexªo de cada distância interplanar (Skoog & Leary, 1998). 

O difratograma padrªo de raios-X para materiais mesoporosos do tipo MCM-41 

apresenta de trŒs a cinco picos de reflexªo entre 2” e 8”. As reflexıes sªo devido ao arranjo 

hexagonal ordenado de tubos de sílica paralelos e chamados essas reflexıes de: (100), (110), 
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(200), (210) e (300). A Figura 3.22 mostra um diagrama esquemÆtico do arranjo mesoporoso 

do material MCM-41. 

 

 
Figura 3.22 - Diagrama esquemático do arranjo mesoporoso da MCM-41 antes e após a 

calcinação. Onde: T, temperatura; t, tempo; d (100), distância interplanar no plano (100), w, espessura da 

parede de sílica e ao parâmetro mesoporoso. Fonte: Beck et al, 1992. 

 

O parâmetro da estrutura mesoporosa (a0) que representa a soma do diâmetro mØdio 

dos poros (dp) do material e a espessura mØdia da parede de sílica (w) pode ser obtido a partir 

do valor da distância interplanar do plano (100), o qual Ø o mais intenso no difratograma de 

raios-X, o qual correlaciona às distâncias interplanares no plano (100) com o valor do 

parâmetro de estrutura mesoporosa (a0) sendo calculado pelas seguintes equaçıes (Beck et al., 

1992). 

 

�
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para o plano (100) teremos: 

 



Aspectos teóricos 

55 

Regineide de Oliveira Lima – Dezembro/2011. 

�
6!+JJ$

) � �
�^J)

 (3.26)�

 

�L � �6!+JJ$
`�  (3.27)�

onde: 

d(hkl)  = distância interplanar relativa ao plano (100)  

a0 = parâmetro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa 

 

A distância interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela equaçªo: 

 

Qabc7 � �F!�LL$ '�� U (3.28)�
Onde: 

CuK� = comprimento de onda para o CuK�= 1,5418 (CULLITY, 1956).  

q = Ø ângulo de Bragg para o pico de maior intensidade no plano (100).  

 

A espessura da parede (w) Ø calculada atravØs da equaçªo 4.5. 

 

d � �e � fg (3.29)�
Onde: 

Dp Ø o diâmetro do poro. 
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3.7.1.2 Microscopia eletrônica de varredura 

 

O mØtodo clÆssico para se obter informaçªo sobre a natureza física das superfícies de 

sólidos era a miscroscopia óptica, que ainda Ø uma tØcnica importante para a caracterizaçªo de 

superfícies. A finalidade do microscópico eletrônico de varredura Ø promover informaçıes 

morfológicas e topogrÆficas sobre as superfícies dos sólidos que sªo geralmente necessÆrias 

para a sua interpretaçªo.   

Na microscopia eletrônica de varredura (MEV), a superfície do sólido Ø varrida por 

um feixe de elØtrons focalizado, e as interaçıes deste feixe com o sólido em anÆlise geram 

uma variedade de sinais que sªo coletados em uma tela de raios catódicos. A varredura desta 

tela Ø sincronizada com a varredura da amostra.   Os tipos de sinais produzidos em um 

microscópio eletrônico de varredura normal sªo os elØtrons secundÆrios, que sªo emitidos 

como resultado das interaçıes entre o feixe energØtico de elØtrons e a fraca ligaçªo na 

conduçªo dos elØtrons no sólido. O feixe de elØtrons tem energia variÆvel de atØ 50 keV e os 

elØtrons secundÆrios podem ser produzidos de uma profundidade de 5 atØ 50 nm. (Castro, 

2009) 

 

3.7.1.3 Adsorção e dessorção em Nitrogênio 

 

A adsorçªo de nitrogŒnio em sólidos ocorre espontaneamente (�G < 0). Nesse 

processo, as molØculas do adsorbato ao serem adsorvidas na superfície do sólido liberam 

energia, como num processo exotØrmico. Assim, de acordo com o princípio de LŒ 

ChatelierVan�t Hoff, a quantidade do gÆs adsorvido diminuirÆ com o aumento da temperatura 

(Ciola, 1981). Em outras palavras, a adsorçªo Ø o termo usado para descrever o fenômeno no 

qual molØculas de um fluido se concentram espontaneamente sobre uma superfície sólida. 

Denomina-se adsorvente o sólido sobre o qual ocorre o fenômeno de adsorçªo, 

adsorbato as espØcies químicas retidas pelo adsorvente e adsortivo o fluido em contato com o 

adsorvente. Classificam-se os fenômenos adsortivos quanto às forças responsÆveis em dois 

tipos: adsorçªo química e adsorçªo física. A adsorçªo química Ø assim denominada porque 

neste processo ocorre efetiva troca de elØtrons entre o sólido e a molØcula adsorvida, 

ocasionando as seguintes características: formaçªo de uma œnica camada sobre a superfície 
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sólida, irreversibilidade e liberaçªo de uma quantidade de energia considerÆvel (da ordem de 

uma reaçªo química). A adsorçªo física que constitui o princípio da maioria dos processos de 

purificaçªo e separaçªo Ø um fenômeno reversível, onde se observa normalmente a deposiçªo 

de mais de uma camada de adsorbato sobre a superfície adsorvente. As energias liberadas sªo 

relativamente baixas. O fenômeno da adsorçªo Ø à base da mediçªo das propriedades 

superficiais de diversos materiais, como Ærea específica, volume e distribuiçªo de poros. 

Segundo a IUPAC, a maioria dos sólidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de 

adsorçªo existentes, contudo quatro tipos de isotermas (I, II, IV e VI) sªo comumente 

encontradas em caracterizaçªo de catalisadores (Everett, 1988; Roqueirol et al., 1994). A 

Figura 3.23 mostra os quatro tipos de isotermas. 

Isotermas do tipo IV sªo de grande interesse neste trabalho, visto que os materiais 

mesoporosos da família MCM-41 apresentam essa isoterma ao adsorver nitrogŒnio a 77 K. O 

fenômeno de histerese pode ocorrer, principalmente em funçªo da estrutura dos mesoporos. 

Isto pode ser explicado pelo fato de que a evaporaçªo do gÆs condensado em poros mais finos 

nªo ocorre tªo facilmente como a sua condensaçªo. Este fenômeno foi estudado por muitos 

anos por Kelvin (Bond, 1987) que propôs a Equaçªo 3.30 para explicar esse fenômeno. Onde 

Vm Ø o volume molar do líquido, � a tensªo superficial do gÆs adsorvido no ponto de ebuliçªo, 

r Ø o raio do poro, p/po Ø a pressªo relativa do gÆs adsorvido, T = temperatura de adsorçªo (77 

K para o NitrogŒnio) e R = constante de gÆs (8,314 x107 ergs deg-1 mol-1). 

 

� � *�h/1
NIiB!g gJj $ ( 3.30)�

 

 
Figura 3.23 -  Classificação das isotermas de adsorção segundo a (IUPAC). 

Fonte: Everett et  al., 1988. 
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A Ærea específica de um sólido irregular Ø de difícil estimaçªo por inspeçªo visual 

atravØs do microscópio ótico ou eletrônico, sendo por esse motivo determinada pela 

fisissorçªo de gases. Este princípio consiste em determinar o nœmero de molØculas necessÆrias 

para recobrir a superfície do sólido em uma camada do adsorbato. 

AtravØs do mØtodo BET elaborado por Brunauer et al., em 1938, baseado na adsorçªo 

física, pode-se determinar a Ærea específica de um sólido. Cada espØcie Ø adsorvida em uma 

monocamada superficial e atua como um sítio absorvente de uma segunda molØcula, 

permitindo uma adsorçªo em multicamadas, ocorrendo a diversas pressıes e temperaturas. 

AlØm da Ærea específica pode-se obter atravØs do mØtodo BET a distribuiçªo do tamanho dos 

poros de um determinado sólido. Este parâmetro Ø calculado pelo modelo de Barret-Joyner-

Halenda (BJH) (Barret et al., 1951). 

 

3.7.1.4 Espectroscopia na região do Infravermelho 

 

A tØcnica de espectroscopia estuda a interaçªo da radiaçªo eletromagnØtica com a 

matØria, sendo um de seus principais objetivos o estudo dos níveis de energia de Ætomos ou 

molØculas. Normalmente, as transiçıes eletrônicas sªo situadas na regiªo do ultravioleta ou 

visível, as vibracionais na regiªo do infravermelho e as rotacionais na regiªo de microondas. 

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) Ø uma tØcnica de 

anÆlise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados 

variando-se a frequŒncia da luz infravermelha monocromÆtica, a luz IV (com todos os 

comprimentos de onda da faixa usada) Ø guiada atravØs de um interferômetro. Depois de 

passar pela amostra o sinal medido Ø o interferograma. Realizando-se uma transformada de 

Fourier no sinal resulta-se em um espectro idŒntico ao da espectroscopia IV convencional 

(dispersiva). 

Esta tØcnica permite caracterizar uma larga faixa de compostos orgânicos e 

inorgânicos, podendo analisar tanto amostras sólidas, líquidas quanto gasosas.  

As radiaçıes infravermelhas apresentam comprimentos de ondas típicos que variam de 

0,78 a 1000 µm e nœmeros de ondas variando de 13000 a 10 cm-1. Do ponto de vista de 

aplicaçªo e instrumentaçªo, o espectro de infravermelho Ø dividido em radiaçıes 

infravermelhas próxima, mØdia e distante. O segmento mais frequentemente utilizado pelos 
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químicos estÆ situado entre 2,5 e 25 µm (4000 a 400 cm-1), conhecido como regiªo 

fundamental ou infravermelho mØdio. A regiªo de mais baixa frequŒncia (600 a 200 cm) Ø 

conhecida como infravermelho longínquo e a regiªo de mais alta frequŒncia (4000 cm atØ a 

regiªo do visível) como infravermelho próximo.  O nœmero de onda pode ser definido como o 

recíproco do comprimento de onda (Settle,1997).  

A caracterizaçªo de materiais mesoporosos Ø uma tØcnica complementar que nos 

fornece informaçıes que podem solucionar uma variedade de problemas estruturais. Estas 

informaçıes estªo relacionadas quanto ao tipo de estrutura, a razªo Si/Al, ao tipo de cÆtion 

incorporado e sua localizaçªo, as mudanças decorrentes do tratamento tØrmico e a natureza 

dos grupos estruturais superficiais (grupos hidroxilas). No caso de materiais tipo MCM-41, 

onde, ao final de sua síntese requer uma etapa de calcinaçªo para remoçªo do direcionador 

orgânico presente em seus poros, os espectros de infravermelho nos possibilita saber se o 

composto orgânico foi removido de seus poros ou nªo. Esta observaçªo pode ser notada 

atravØs de bandas de absorçªo presentes nos espectros.  

As intensidades das bandas podem ser expressas como transmitância (T) ou 

absorbância (A). A transmitância Ø a razªo entre a energia radiante transmitida por uma 

amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbância Ø o logaritmo, na base 10, do 

recíproco da transmitância como mostra a equaçªo 3.31 (Silverstein et al. 1995).   

 

< � �
kAl!A :j $ (3.31) 

 

3.7.1.5 Análise térmica 

 

A anÆlise tØrmica Ø um termo utilizado para definir um grupo de tØcnicas em que a 

propriedade física de uma substância ou de seus produtos de reaçªo Ø medida em funçªo da 

temperatura ou do tempo, enquanto esta substância Ø submetida a um programa controlado de 

temperatura (Mackenzie, 1984).  As Æreas de aplicaçªo da anÆlise tØrmica incluem os 

seguintes estudos: decomposiçªo tØrmica; determinaçªo dos teores de cinzas; oxidaçªo 

tØrmica; cinØtica de reaçªo; diagrama de fases; determinaçªo de calor específico entre outras.  

Uma grande vantagem Ø a utilizaçªo de quantidades mínimas de amostras, ou seja, estas 

tØcnicas permitem que se trabalhe com unidades de miligramas de amostras. Possuem tambØm 
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uma variedade de resultados em um œnico grÆfico e pode ser aplicada em diversas Æreas: 

alimentícia, farmacŒuticas, petroquímica, polímeros, dentre outras. 

As tØcnicas termogravimØtricas mais utilizadas sªo: 

• Termogravimetria (TG), que mede a perda ou o ganho de massa de uma substância em 

funçªo da temperatura.  

• Derivada da termogravimetria (DTG), que dÆ uma idØia da taxa de perda de massa em 

funçªo da temperatura ou do tempo.  

• Calorimetria exploratória diferencial (DSC), que mede a quantidade de energia 

envolvida nos processos físicos ou químicos de uma amostra que Ø submetida a um 

programa de temperatura controlada juntamente com um material de referŒncia 

termicamente inerte.  

• AnÆlise tØrmica diferencial (DTA), que mede a variaçªo de temperatura de uma 

amostra em relaçªo a uma referŒncia quando esta Ø submetida a uma programaçªo de 

aquecimento ou resfriamento controlado. 

A anÆlise tØrmica atravØs da TG Ø um experimento que consiste em avaliar a variaçªo 

de massa de uma determinada substância sob aquecimento ou resfriamento a uma taxa 

controlada, tendo como variÆveis o tempo e/ou temperatura (Keattch; Dollimore, 1975). O 

equipamento onde este experimento Ø realizado Ø denominado de termobalança e os 

resultados obtidos sªo apresentados nas formas de curvas TG e DTG. Da anÆlise TG se obtØm 

um grÆfico de perda de massa no eixo da ordenada versus temperatura ou tempo no eixo da 

abscissa. A partir da derivada da curva TG se obtØm a curva DTG, que em outras palavras dÆ 

ideia da taxa de perda de massa em funçªo da temperatura ou do tempo. Da curva DTG 

tambØm podem ser visualizados com boa aproximaçªo o início e o tØrmino de cada evento de 

perda de massa. 
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4 Estado da arte 

 

Resíduo de vÆcuo (RV) Ø muitas vezes definido como a fraçªo de petróleo que nªo 

destila sob vÆcuo. Em uma refinaria, o RV Ø produzido como produto de fundo de uma coluna 

de destilaçªo de vÆcuo.  

Park e Kim (2006) tem apresentado que o RV tem sido normalmente utilizado para a 

fabricaçªo de asfalto para a estrada. Às vezes, ele tem sido usado como combustível para 

gaseificaçªo integrada de ciclo combinado (IGCC) em algumas plantas do mundo. AlØm 

disso, tem havido vÆrias tentativas de usÆ-lo como combustível para combustªo direta em 

caldeiras de utilidade.  

O recente aumento abrupto do preço do petróleo provoca grandes preocupaçıes no RV 

para utilizaçªo na indœstria, uma vez que o preço do RV Ø estimada em um pouco menos do 

que o de óleo pesado. 

As características do RV como combustível podem ser resumidas como um 

combustível extremamente viscoso, com altas porcentagens de residente de carbono, 

nitrogŒnio, enxofre e metais pesados. A temperatura do RV deve ser aumentada atØ 

certo nível, a fim de fornecer uma viscosidade eficiente. A presença de nitrogŒnio e enxofre 

nos combustíveis afetam diretamente ao meio ambiente atravØs das emissıes de gases 

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

Bianco et al.(1993); Baisley et al. (1991); Itoh et al. (1983); Tokarska et al. (1996);  

abordaram  a pirólise de RV nos aspectos da cinØtica e rendimento dos produtos gerados pela 

pirólise de RV, como tambØm, os estudos de pirólise foram relacionados ao processo de 

craqueamento tØrmico para conversªo eficiente do  resíduo de vÆcuo em produtos mais leves. 

Do ponto de vista de combustªo, o processo de pirólise Ø muito importante, jÆ que ele controla 

a igniçªo, temperatura e estabilidade da chama, e estes, em œltima anÆlise, afetam o carbono 

sólido.  

A pirólise catalítica tem atraído grande interesse nos œltimos anos comparado com o 

mØtodo convencional (pirólise tØrmica). A pirólise catalítica tem um potencial de reduzir os 

custos energØticos e o mØtodo operacional Ø realizado em faixas de temperatura inferiores, 
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usando uma variedade de alimentaçªo (feedstocks). Os óleos pesados (feedstocks) apresentam 

valores relativamente baixos em uma refinaria. O desafio Ø agregar valor a este tipo de óleo. 

O processo de pirólise catalítica de óleos pesados apresenta alguns fatores 

complicados, e muitos tŒm uma influŒncia sobre o rendimento do produto 

e distribuiçªo. Um dos aspectos mais importantes de compreender a pirólise catalítica de óleo 

pesado Ø o seu mecanismo de reaçªo, mas, infelizmente, nªo tem havido uma 

ponto de vista uniforme para o mecanismo de pirólise catalítica de 

óleos pesados atØ agora.  

Alguns pesquisadores consideram que a pirólise catalítica de hidrocarbonetos segue o 

mecanismo dos radicais livres (Erofeev et al., 2001). Outros consideram que a pirólise 

catalítica em Æcido da peneira molecular catalítica procede pelo mecanismo do íon carbônio 

(Li, 1999; Wang & Jiang, 1994). E ainda outro grupo de pesquisadores acredita que a pirólise 

catalítica em Æcidos da peneira molecular catalítica resulta tanto dos íons carbônio, quanto 

pelo mecanismo dos radicais livres (Xie, 2000) 

Meng et al. (2009) estudaram a pirólise tØrmica e catalítica de resíduo atmosfØrico 

comparando o desempenho entre catalisadores comerciais, utilizando a temperatura como 

parâmetro principal. Foi observado que para o uso de determinados catalisadores o aumento 

da temperatura de reaçªo, aumentou o rendimento de gÆs seco e coque, enquanto os de GLP e 

gasolina mais diesel foram diminuídos. Como tambØm apresentou a vantagem para um 

determinado catalisador comercial para a produçªo de olefinas leves com a diminuiçªo da 

temperatura de reaçªo. Mostrando assim que a pirólise catalítica direcionou o desempenho da 

reaçªo para um maior rendimento total de olefinas leves. O uso de catalisadores acelera nªo 

só a reaçªo de craqueamento, mas tambØm a transferŒncia de hidrogŒnio e reaçıes de 

isomerizaçªo. 

Escandell et al. (1999) examinaram a pirólise de trŒs resíduos de campos de petróleo 

diferentes, (R1), (R2) e (R3), variando os parâmetros experimentais de pressªo, temperatura e 

tempo de absorçªo durante o andamento de cada pirólise. Foi observado o rendimento dos 

gases, líquidos e semicoque. Para o semicoque de R1, os rendimentos sªo predominantemente 

em funçªo da pressªo, com pouca influŒncia da temperatura e do tempo de absorçªo. Para 

semicoque de R2, a produçªo Ø predominantemente em funçªo da pressªo e temperatura, com 

pouca influŒncia do tempo de absorçªo. Para semicoque de R3, a produçªo Ø 
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predominantemente em funçªo da temperatura e do tempo de absorçªo, com pouca influŒncia 

de pressªo. O R1 (mais constituído de aromÆticos) produz semicokes com uma elevada 

aromaticidade, enquanto o R3 mais alifÆtico produz semicoques com menor aromaticidade. 

Para o líquido foi permitido verificar uma diferenciaçªo provenientes da destilaçªo, (feedstock 

original) ou a partir de reaçıes de craqueamento. Por exemplo, apenas 5% dos líquidos do R1 

sofreram reaçıes de craqueamento, enquanto 22% de líquidos de R2, R3 derivam de reaçıes 

de craqueamento.  

Gorlov et al. (2009) determinaram o processo termocatalítico para resíduos de petróleo 

como por exemplo o RAT e RV na presença das zeólitas, utilizando condiçıes otimizadas de 

(415�425°C). Foi possível a obtençªo de fraçıes leves na faixa da gasolina e diesel 

apresentando um rendimento de 60% m/m a partir dos resíduos de vÆcuo e atmosfØrico. Neste 

trabalho, foi mostrado que a deposiçªo do coque formado pelas partículas sólidas da zeólita 

ou porçªo do xisto betuminoso em conjunto com o resíduo nªo convertido poderia ser usado 

para a fabricaçªo de alta qualidade do asfalto de estrada. 

A termogravimetria nªo pode ser usado para elucidar o mecanismo de pirólise de 

resíduo de óleo pesado, mas pode ser œtil para dar informaçıes confiÆveis sobre energia de 

ativaçªo da reaçªo global. Existem diferentes mØtodos para determinar parâmetros cinØticos 

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

Em Gonçalves et al.  (2005), a termogravimetria foi aplicada para avaliar o 

comportamento tØrmico de cinco resíduos atmosfØricos de destilaçªo (RAT), obtidos de 

diferentes óleos crus brasileiros. Os asfaltenos foram extraídos de cada amostra e sua 

influŒncia na formaçªo de coque foi estudada. Foi observado que eles tŒm uma grande 

contribuiçªo na formaçªo de resíduos de carbono durante a pirólise e que quanto mais pesado 

for o RAT (menor °API), maior Ø a contribuiçªo de outros componentes pesados nas 

amostras.   A decomposiçªo tØrmica de asfaltenos extraídos de amostras de 12 a 19°API Ø 

analisada. O asfaltenos extraídos da amostra mais leve (28°API) apresentam perda de massa 

na regiªo de baixa temperatura (200-350°C) devido à volatilizaçªo de parafina que co-

precipitaram com os asfaltenos. A pequena quantidade de asfaltenos (0.2%) Ø o responsÆvel 

por este evento. 

Gonçalves et al, (2006) aplicaram a termogravimetria para analisar o comportamento 

de resíduos pesados de destilaçªo de diferentes óleos brasileiros. As amostras foram 
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submetidas a um aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogŒnio de 35 a 1000°C. Foram 

observadas correlaçıes lineares entre os resultados obtidos por TG e outras metodologias jÆ 

empregadas na caracterizaçªo de petróleos. AlØm disso, foi possível antecipar informaçıes 

dos materiais volÆteis e do coque formado durante o craqueamento tØrmico em um curto 

período de tempo.  Em Gonçalves et al.  (2008), amostras de um determinado petróleo 

brasileiro (19°API) 

Em Gonçalves et al.  (2008), amostras de diferentes fraçıes de um determinado 

petróleos brasileiro (19°API) em diferentes momentos de sua destilaçªo, como tambØm 

amostras de resíduos de petróleo como: RAT, RV e o gasóleo pesado (HGO) foram 

selecionadas para estudo. Sendo estas analisadas por termogravimetria, bem como foram 

calculados os parâmetros cinØticos pelo modelo de Ozawa�Flynn�Wall. As energias de 

ativaçªo aparentes encontradas para as fraçıes leves e medianas estavam na faixa de 62�74 

kJ/mol e para resíduos de destilaçªo pesados estavam na faixa de 80�100 kJ/mol para 

conversıes mais baixas e de 100�240 kJ/mol para conversıes mais altas. Os valores de 

energia de ativaçªo encontrados estavam dentro um nível constante para fraçıes leves. Para 

uma fraçªo pesada, como resíduo de vÆcuo, ocorreu uma variaçªo contínua devido 

possivelmente às diferenças nas tendŒncias de formaçªo entre os componentes desta fraçªo 

pesada. JÆ os valores de energia de ativaçªo para a fraçªo de resíduo atmosfØrico (RAT), 

houve uma inflexªo clara a aproximadamente 50% de perda de massa indicando a ocorrŒncia 

de fenômenos diferentes. 
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5 Metodologia experimental  

 

5.1 Métodos de caracterização dos resíduos de vácuo 

 

As amostras de resíduos de vÆcuo denominadas como: RV-A, RV-B, RV-C e RV-D 

mostradas na Figura 5.1 foram fornecidas pela Petrobras e sªo provenientes de petróleos de 

diversos graus API, como tambØm estes resíduos sªo de diferentes campos (regiıes do CearÆ 

e Rio de Janeiro). 

 

 

Figura 5.1 - Amostras dos resíduos de vácuo utilizadas neste trabalho. 

 

5.1.1 Análise elementar 

 

A anÆlise elementar foi realizada para a determinaçªo dos teores de carbono, 

hidrogŒnio, oxigŒnio e nitrogŒnio nas amostras dos resíduos RV-A, RV-B, RV-C e RV-D. 

Para a realizaçªo desta anÆlise foi pesado cerca de 2,5 a 3 mg em uma capsœla de estanho de 

cada amostra de resíduo e em seguida foi colocada no amostrador automÆtico do 

equipamento. O equipamento utilizado (Figura 5.2) foi um analisador modelo EACHNS-O 

1110 series, da marca Thermo Quest CE Instruments nas seguintes condiçıes: 

• GÆs de arraste: He � 130ml/mim; 
• GÆs de queima: O2 � 300ml/mim; 
• Temperatura do reator: 1000”C; 
• Tempo de corrida: 420 segundos; 
• Ar sintØtico 
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Figura 5.2 - (a) Cápsula de estanho; (b) amostrador automático; (c) Equipamento utilizado EACHNS-O 

1110 series da  Thermo Quest CE Instruments; (d) Tubo de quartzo. 

 

5.1.2 Caracterização de saturados, aromáticos, resina e asfaltenos 

 

A Cromatografia em camada fina com detector de ionizaçªo de chama (TLC/FID), isto 

Ø, o Iatroscan combina as tØcnicas de cromatografia em camada delgada (CCD), uma tØcnica 

estabelecida para a separaçªo de compostos orgânicos (Jiang et al., 2008; Bennett et al., 

2007). Foi pesado 0,1 g da amostra e diluído em 10 mL de diclorometano, logo em seguida 

com auxílio de uma seringa as amostras diluídas 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  a linha de base foi definida pela linha branca do suporte de acrílico (Figura 5.4). 

Depois  foi lavado a seringa 6 vezes antes de utilizar outra amostra.  
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Figura 5.3 - Processo de filtração com filtros 

miliporosos. 

 
Figura 5.4 - Suporte metálico para colocar as 

amostras. 

 

Em diferentes cubas (Figura 5.5) foram colocados 60 mL de cada um dos solventes 

nas cubas de eluiçªo (cuba 1- hexano; cuba 2 � tolueno). Foram colocados tambØm 60mL do 

solvente da terceira cuba, sendo uma mistura de solventes com proporçıes (diclorometano e 

metanol - 57:3). O suporte metÆlico com os rods foi colocado dentro da cuba 1 (Hexano) e 

deixou-se eluir por 40 minutos (Figura 5.5). O suporte metÆlico com os rods Ø retirado da 

cuba e colocado em um forno com uma temperatura de 175°C durante 2 minutos. O suporte 

metÆlico com os rods foi colocado na cuba 2 (Tolueno) e deixou-se eluir atØ 60cm (escala de 

medida no suporte metÆlico) em seguida foi levado atØ o forno por 2 minutos. Por œltimo, o 

suporte metÆlico com rods Ø colocado na cuba 3, deixou-se eluir atØ 25 cm, levou-se para o 

forno e em seguida para o Iatroscan da Marca Mitsubishi Kagaku Iatron modelo MK-6s 

(Figura 5.6). O equipamento funciona com uma chama formada pelo gÆs hidrogŒnio (H2) e 

com uma vazªo de 160-170 mL/min. 

 

 
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) (Iatroscan). 

 

5.1.3 Viscosidade 

 

Este ensaio foi realizado de forma adaptada para os resíduos de vÆcuo (RV-A, RV-B, 

RV-C e RV-D) seguindo a ABNT NBR 14950/2003, a qual Ø voltada para determinar a 

consistŒncia do asfalto, atravØs do tempo, em segundos, necessÆrio para escoar 60 mL da 

amostra em fluxo contínuo, atravØs do orifício Furol, sob condiçıes específicas. A 

viscosidade pode ser definida como a resistŒncia ao escoamento de um fluido. A viscosidade 

Saybolt Furol Ø um mØtodo empírico onde a unidade Ø expressa em Segundo Saybolt Furol 

(SSF) e a temperatura mais comum para a realizaçªo deste ensaio com material asfÆltico Ø a 

135°C. 

O teste de viscosidade dos resíduos foi realizado em um viscosímetro da Contenco, 

como Ø mostrado na Figura 5.7. Utilizou-se um óleo monoviscoso, SAE-40 para manter o 

aquecimento do capilar constante. As amostras de resíduos foram inicialmente colocadas em 

uma chapa aquecedora atØ atingir 300°C para tornÆ-las fluidas. Em seguida diminuiu-se a 

temperatura da chapa para 135°C, e em seguida transferiu-se a amostra de resíduo para o 

viscosímetro programado a 135°C para a realizaçªo da medida em Saybolt Furol. Seguiu-se a 

MB-326 da ABNT � MØtodo de ensaio para a determinaçªo da viscosidade �Saybolt� de 

produtos de petróleo; 
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Figura 5.7 - Ensaio de viscosidade utilizando o viscosímetro Saybolt (Pavitest Novus N480D). 

 

5.1.4 Densidade 

 

A massa específica dos resíduos foram determinadas a partir do princípio de 

Arquimedes em uma balança analítica da Mettler Toledo, modelo XS204 (Figura 5.8), 

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

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

 

 

Figura 5.8 - Balança analítica da Mettler Toledo, modelo XS204. 
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5.1.5 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A anÆlise feita por espectroscopia de absorçªo na regiªo do infravermelho próximo foi 

realizada em um espectrômetro 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 preparaçªo das pastilhas. Apenas foi diferenciado na 

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

 

5.1.6 Análise Térmica Diferencial e Termogravimétrica 

 

A anÆlise de TG e DTA foi utilizada com intuito de avaliar a degradaçªo tØrmica e 

catalítica dos resíduos de vÆcuo.  Os resíduos a vÆcuo foram analisados sem catalisador e com 

catalisador. Foi utilizada uma proporçªo de 12% m/m catalisador/resíduo, a mesma foi 

adicionada e realizada a mistura mecânica. O equipamento utilizado foi uma termobalança 

DTG-60H � SHIMADZU, modelo Simultâneos DTA-TG Apparatus, em uma faixa de 

temperatura de 30 a 900°C, na razªo de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogŒnio a 

25 ml/min. As anÆlises foram feitas utilizando cadinhos de alumina aberto com uma 

quantidade de amostra de aproximadamente 10 mg. 

 

5.2 Estudo cinético dos resíduos de vácuo 

 

A determinaçªo dos parâmetros cinØticos foi realizada utilizando as curvas 

termogravimØtricas dos resíduos de vÆcuo na razªo de aquecimento de 10°C/min, em que os 

valores de energia de ativaçªo (Ea), fator prØ-exponencial (A) e ordem de reaçªo (n) e seus 

respectivos coeficientes de correlaçªo linear (r) foram obtidos com base no modelo nªo-

isotØrmico proposto por Coats-Redfern (CR). O estudo cinØtico aplicado aos resíduos de 

vÆcuo foi realizado com o auxílio do programa computacional desenvolvido no Laboratório 

de Combustíveis (LACOM) da UFPB. 
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5.3 A pirólise térmica e catalítica 

 

O sistema de pirólise mostrado na Figura 5.9 utilizado para a pirólise tØrmica e 

catalítica nos resíduos de vÆcuo 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 balªo de trŒs bocas tomado por um sistema de refrigeraçªo. 

 

 

Figura 5.9 - Sistema utilizado para a pirólise térmica e catalítica dos resíduos de vácuo. 

 

O processo de pirólise catalítica foi realizado com as amostras de resíduos de vÆcuo 

bruto, o AlMCM-41 foi adicionado aos resíduos atravØs de uma mistura mecânica, em uma 

razªo de 12% em massa. Dessa forma a degradaçªo tØrmica e catalítica dos resíduos foram 

realizadas, em uma faixa de temperatura de 350-525°C, sob fluxo de nitrogŒnio (100 mL/min) 

e razªo de aquecimento de 15°C/min. 

O forno foi programado nas condiçıes de temperatura, rampa de aquecimento e tempo 

de permanŒncia conforme Ø mostrado nas tabelas 1 e 2 para os resíduos puros e com 

catalisador respectivamente. 

Banho de gelo 
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Tabela 5.1 - Condições programadas para os resíduos de vácuo sem catalisador. 

T (°C) Rampa - Hp (°C/min) Permanência - PE (min) 

350 15 5 

375 15 5 

400 15 5 

425 15 5 

450 15 5 

475 15 5 

500 15 5 

525 15 5 

 

Tabela 5.2 - Condições programadas para os resíduos de vácuo com catalisador. 

T (°C) Rampa - Hp (°C/min) Permanência - 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 
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5.4 Métodos de caracterização dos produtos da pirólise 

 

5.4.1 Cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas 

 

As anÆlises foram realizadas no equipamento de CG/EM, modelo CG/MS-QP5050 da 

Shimadzu (Figura 5.10) usando uma coluna capilar de sílica fundida (30 m x 0,25 mm; di = 

0,25 �m, PONA, DB) com dimetilsiloxano como fase estacionÆria. O gÆs hØlio foi usado 

como gÆs de arraste com fluxo de 1 mL/min. Alíquotas de 1 �L das amostras de resíduos, as 

quais foram injetadas de maneira manual no modo Split (1:48). A coluna foi mantida a uma 

pressªo de 56,7KPa, numa velocidade linear de 36,5 cm/s, com fluxo total de 50ml/min.  

A identificaçªo dos diversos constituintes presentes nas amostras foi realizada atravØs 

do banco de dados da biblioteca NIST (National Institute of Standards of Technology) atravØs 

do software acoplado ao sistema de anÆlise CG/EM. AlØm disso, os padrıes de fragmentaçªo 

e os cromatogramas de massas dos diversos constituintes tambØm foram utilizados. 

 

 

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

 

5.5.1 Síntese do AlMCM-41 

 

A síntese do AlMCM-41 na razªo Si/Al=50 foi realizada partindo do hidróxido de 

sódio como fonte de sódio, sílica gel como fonte de silício, pseudobohemita como fonte de 

alumínio, brometo de cetiltrimetilamônio (CTMABr) como direcionador estrutural e Ægua 

destilada como solvente. Os gØis de síntese foram preparados a partir de uma mistura 

reacional com composiçªo molar: 1CTMABr: 2 NaOH: 4 SiO2: 200 H2O: 0,04 Al2O3. Foram 

aplicados os cÆlculos estequiomØtricos para esta reaçªo e a composiçªo em massa foi a 

seguinte: 17,1 CTMABr. 3,7 NaOH. 11,1 SiO2 165H2O. 0,263 Al2O3. Desta forma, 

inicialmente foi preparada a primeira soluçªo contendo a fonte de sílica, fonte de sódio, fonte 

de alumínio (Pseudobohemita) e a metade da Ægua destilada. Esta ficou em agitaçªo constante 

a 60”C durante 2 horas. 

Posteriormente foi preparada a segunda soluçªo contendo o direcionador estrutural e a 

outra metade da Ægua destilada. Esta soluçªo ficou sob agitaçªo por 30 minutos a temperatura 

ambiente. Após esse período adicionou-se a esta, a primeira soluçªo, ficando sob agitaçªo por 

mais 30 minutos a temperatura ambiente.  

A soluçªo obtida foi entªo transferida conforme Ø mostrado na Figura 5.11 para um 

recipiente de teflon (autoclave) e levada ao reator de aço inoxidÆvel (forno) à 100”C  durante 

5 dias, sendo corrigido a cada 24 horas o pH do gel de síntese na faixa entre 9-10 com uma 

soluçªo de Æcido acØtico a 30%. Ao final desse período o material foi filtrado a vÆcuo, lavado 

com cerca de 100 mL de Ægua destilada, seco em estufa a 100”C e seguida calcinado. O 

procedimento de síntese do Al-MCM-41 estÆ representado esquematicamente na Figura 5.12. 
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Figura 5.11 - Forno utilizado para manter as autoclaves durante o processo de síntese. 

 

 

Figura 5.12 - Esquema representativo da síntese do AlMCM-41. 

 

5.5.2 Calcinação do AlMCM-41 

 

A etapa de calcinaçªo Ø extremamente necessÆria para a remoçªo do material orgânico 

presente nos canais mesoporosos das amostras sintetizadas, assim como para obter o material 

Filtração e lavagem com água destilada 

Correção de pH a cada 24 horas 
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final desejado. Durante a etapa de filtraçªo e lavagem com Ægua destilada os possíveis íons de 

bromo e sódio residuais sªo removidos do material. PorØm, o íon CTMA+, referente aos 

compostos orgânicos (CTMABr) só serªo completamente removidos dos poros atravØs da 

tØcnica de calcinaçªo, jÆ que, a uma determinada temperatura esses compostos sªo degradados 

e conseqüentemente removidos do material.  

Neste procedimento de calcinaçªo, a amostra foi submetida ao aquecimento da 

temperatura ambiente atØ 450”C sob atmosfera dinâmica de nitrogŒnio com fluxo de 100 mL 

min-1 com uma taxa de aquecimento de 10”C min-1. Ao chegar a 450”C, o material 

permaneceu por uma hora sob o fluxo de nitrogŒnio. Completado esse tempo o gÆs foi trocado 

para ar sintØtico, ficando a amostra por mais uma hora a 450”C com fluxo de 100 mL min-1, 

obtendo-se assim o Al-MCM-41. O sistema utilizado para este processo estÆ representado na 

Figura 5.13. 

 

 

Figura 5.13 - Sistema de calcinação para a remoção do direcionador estrutural do catalisador Al-MCM-
41. 

 

5.5.3 Difração de raios-X 

 

Esta tØcnica foi utilizada com a finalidade de confirmar a formaçªo 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 radiaçıes de 

CuKa e filtro de níquel 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 2omin-1. 

 

 

Figura 5.14 - Difratômetro de Raios X. 

 

5.5.4 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A anÆlise de microscopia eletrônica de varredura do material foi realizada em um 

equipamento Philipps modelo XL30-ESEM (Figura 5.15). Antes da realizaçªo da anÆlise a 

amostra foi aderida à porta amostra por meio de uma fina fita de carbono, e submetida a um 

prØ-tratamento que consistiu na deposiçªo de uma fina nanocamada de ouro, com o objetivo 

de tornar a amostra boa condutora de elØtrons e assim poder dar uma boa qualidade e 

resoluçªo de imagem. 
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Figura 5.15 - Microscópio Eletrônico de Varredura 

 

5.5.5 Determinação da área específica via adsorção de Nitrogênio 

 

As isotermas de adsorçªo e dessorçªo do material, bem como as suas propriedades 

superficiais foram obtidas atravØs da adsorçªo de nitrogŒnio 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 vÆcuo durante 

3 horas. Esse procedimento visa remover a umidade da superfície do sólido. As isotermas de 

adsorçªo de N2 para as amostras foram obtidas na faixa de p/po de 0,05 - 0,95. A Ærea 

específica foi calculada pelo mØtodo de BET; O volume de poros foi obtido pelo mØtodo 

BJH; O diâmetro de poros foi obtido pelo mØtodo BJH. 
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Figura 5.16 - Equipamento utilizado para análise das propriedades superficiais. 

 

5.5.6 Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho 

 

A anÆlise feita por espectroscopia de absorçªo na regiªo do infravermelho próximo foi 

realizada em um espectrômetro de infravermelho com transformada de fourier, FT-IR Bomem 

MB (Figura 5.17), sendo utilizado o KBr como agente dispersante. Antes da anÆlise o KBr foi 

previamente seco na estufa a 105 0C por 3 horas e, posteriomente, foi pesado cerca de 50 mg 

ou (0,05g) de KBr e 10%  em massa para o  material, AlMCM-41 e em seguida foi 

homogeneizado em um almofariz com o agente dispersante (KBr). A mistura obtida foi 

prensada a uma pressªo de 4,5 ton por 3 minutos formando assim uma pastilha extremamente 

fina que foi encaminhada ao equipamento, para obtençªo do espectro (transmitância x 

frequŒncia). 
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Figura 5.17 - Espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier. 

 

5.5.7 Análise térmica 

 

A termogravimetria tem sido amplamente usada para caracterizaçªo de catalisadores, 

por possibilitar uma avaliaçªo rÆpida das mudanças ocorridas quando esses materiais sªo 

submetidos a variaçıes de temperatura. A anÆlise tØrmica foi realizada em uma termobalança 

Mettler Toledo, modelo 851, da temperatura ambiente atØ 900”C, num razªo de aquecimento 

de 10”C/min sob fluxo de He a 25 mL/min. As anÆlises 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 - Termobalança utilizada para as análises termogravimétricas. 
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6 Resultados e discussão 

 

6.1 Caracterização do material mesoporoso  

 

6.1.1 Difração de raios-X 

 

Os padrıes de DRX do AlMCM-41 nªo calcinado e do AlMCM-41 calcinado 

apresentam de trŒs a cinco picos de reflexªo dos planos (100), (110), (200), (210) e (300). A 

presença de um œnico pico de reflexªo do plano (100) jÆ evidencia a formaçªo da estrutura 

mesoporosa, mas de forma desordenada. No entanto, a presença dos cinco picos nos fornece a 

obtençªo de um material de alta qualidade e de estrutura bem definida de mesoporos. Estes 

picos sªo característicos da estrutura hexagonal mesoporosa como descrito pelos 

pesquisadores da Mobil Oil Research and Development  (Beck et al, 1992), comprovando que 

a remoçªo do direcionador nªo afetou a estrutura da AlMCM-41. A presença de estruturas 

formadas por canais hexagonais ordenados fornece um difratograma com mais picos que as 

estruturas onde os canais estªo dispostos desordenadamente (Beck & Vartuli, 1996).  

As Figuras 6.1e 6.2 mostram os difratogramas de Raios-X do AlMCM-41 antes e após 

a calcinaçªo. 
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Figura 6.1 - Difratograma de Raios-X do material Al-MCM-41 não calcinado. 
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Figura 6.2 - Difratograma de Raios-X do material Al-MCM-41 calcinado. 

 

Os parâmetros cristalogrÆficos obtidos a partir da difraçªo de raios-X encontram-se na 

Tabela 6.1.  

Para o cÆlculo foram utilizadas as equaçıes 3.27 e 3.28 mencionadas no capítulo 3 

deste trabalho. 
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Tabela 6.1- Resultados de parâmetros cristalográficos obtido via Difração de Raios-X do AlMCM-41 
calcinado 

Propriedade AlMCM-41 

2� 2,11 

d(100) (nm) 4,19 

ao (nm) 4,84 

2�: ângulo da difraçªo de raios-X na distância interplanar d(100) referente ao primeiro pico do AlMCM-41 
calcinado; ao : parâmetro da estrutura mesoporosa. 

 

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

usado como fonte de alumínio, e para o AlMCM-41, onde se observa a destruiçªo da estrutura 

do alumino-silicato quando formada a fase AlMCM-41 o que indica que o alumínio se 

encontra na rede do AlMCM-41.  

 

10 20 30 40 50 60 70 80

 Alumino-Silicato

2q

 AlMCM-41

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

 

6.1.2 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A anÆlise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para o material mesoporoso 

Al-MCM-41 estÆ apresentada na Figura 6.4. Esta tØcnica foi utilizada com a finalidade de 
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observar a morfologia do material obtido. De acordo com a micrografia do material 

mesoporoso observou-se que os mesmos são formados pela aglomeração de partículas 

geralmente arredondadas. A estrutura hexagonal do tipo MCM-41 não pode ser observada 

através desta técnica de análise, pois a mesma não fornece uma resolução de imagem que nos 

revela visualmente os canais mesoporosos hexagonais, assim como, seus tubos de sílica 

laterais. A técnica que nos mostra exatamente a estrutura para esse tipo de material (MCM-

41), é a de microscopia eletrônica de transmissão (MET). O MEV, portanto, apenas 

complementa os resultados de caracterização do material obtido. 

 

 
Figura 6.4 - Microscopia eletrônica de varredura para o material Al-MCM-41 calcinado. 

 

6.1.3 Adsorção e dessorção de Nitrogênio 

 

A Figura 6.5 apresenta isotermas de adsorção e dessorção do material mesoporoso Al-

MCM-41 calcinado. Seguindo as recomendações da IUPAC (Sing, 1970), o AlMCM-41, 

apresenta isoterma do tipo IV, típica de materiais mesoporosos. Em conseqüência das 

diferentes pressões de saturação para a condensação (adsorção) e evaporação (dessorção), 


