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Introdução  

Atualmente, a indústria de petróleo é uma das mais caras do mundo, com investimentos 

da ordem de bilhões de dólares. Para tanto, o processo de refino constitui-se de um conjunto de 

processos físico-químicos para separar o petróleo em frações de derivados, transformando-os 

em produtos vendáveis. Assim, as refinarias de petróleo são sistemas complexos com múltiplas 

operações que dependem das propriedades de insumo e de produtos desejados [1]. Podem 

existir os mais diversos tipos de esquemas de refino, adaptados a diferentes tipos de óleo e a 

diferentes mercados e que também podem ser modificados com o passar do tempo, onde mudam 

as exigências do mercado, mudam as fontes de petróleo e surgem novos processos [2]. Os 

catalisadores foram introduzidos na matriz petrolífera na etapa de craqueamento catalítico 

fluidizado (FCC), contudo os óleos obtidos foram se tornando cada vez mais densos, com 

moléculas maiores, e para superar esse obstáculo pesquisas foram desenvolvidas, até que os 

pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram a família de materiais 

mesoestruturados, chamada M41S, especialmente a estrutura MCM-41, que apresenta um 

arranjo hexagonal uniforme. Esses materiais apresentam poros excepcionalmente grandes, da 

ordem dos 2-10 nm [3]. Sendo assim, muitos trabalhos vêm aplicando catalisadores 

mesoporosos em óleos pesados a fim de observar sua atividade catalítica [4-6]. O alumínio é 

acrescentado à estrutura do MCM-41 porque favorece a acidez de Brönsted, melhorando a 

atividade catalítica dos materiais mesoporosos que possuem uma estrutura neutra.  

A análise térmica é um termo utilizado para definir um grupo de técnicas em que a 

propriedade física de uma substância ou de seus produtos de reação é medida em função da 

temperatura ou do tempo, enquanto esta substância é submetida a um programa controlado de 

temperatura [7]. As curvas termogravimétricas podem ser obtidas a partir de duas atmosferas 

distintas: dinâmica onde a amostra é aquecida a uma temperatura programada com uma 

velocidade linear pré-determinada e isotérmica onde a variação da amostra é registrada em 

função do tempo e de uma temperatura constante [8].  

O estudo da cinética química aborda as velocidades de reação e dos mecanismos de 

reação. A velocidade de uma reação química pode depender de variáveis como pressão, 

temperatura, presença de catalisadores e, em muitos casos, é possível conseguir melhores 

velocidades com a escolha apropriada das condições [9]. A estabilidade térmica de uma reação 

pode ser avaliada através de parâmetros cinéticos, como energia de ativação, a ordem de reação 

e a velocidade, podendo ser rápida ou lenta dependendo das condições em que tal reação ocorre.  
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Neste trabalho, objetivou-se o estudo de uma amostra de óleo pesado usada (ºAPI = 

14,0) via termogravimetria (TG/DTA), usando uma faixa de temperatura de 30-900 ºC, em uma 

taxa de aquecimento de 5, 10 e 20 ºC.min-1, cujos dados foram submetidos ao modelo cinético 

de Ozawa-Flynn-Wall [10, 11], a fim de se investigar os parâmetros cinéticos, tais como 

Energia cinética (Ea) e usando uma mistura catalisador-óleo, numa proporção estudada de 5 % 

em massa. 

Material e Métodos 

Os catalisadores mesoporosos foram sintetizadas a partir do método hidrotérmico 

descrito por Araujo e Jaroniec [12], usando como fonte de alumínio a pseudobohemita. Para a 

obtenção do material mesoporoso do tipo Al-MCM-41, tomando como base a composição do 

gel de síntese do MCM-41, conforme mistura reacional de composição molar: 1 CTMABr : 2 

NaOH : 4 SiO2 : 200 H2O : x Al2O3, sendo “x” então a razão Si/Al=50, significando x=0,04 

mol. A amostra foi calcinada até atingir 450 ºC sob atmosfera dinâmica por duas horas, com 

fluxo de 100 mL.min-1 e taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. Na primeira hora usou-se fluxo 

de nitrogênio, e na segunda hora, fluxo de ar sintético.  

Para caracterização da amostra via difração de raios-X (DRX), foi utilizado o método 

de pó, em um equipamento Rigaku modelo Mini Flex II, radiação de CuKα, voltagem 30 k/V 

e corrente do tubo de 30 m. Os dados foram coletados na faixa de 2θ de 1 a 10º, com uma 

velocidade de varredura de 2º.min-1. As propriedades superficiais, assim como as isotermas de 

adsorção e dessorção do material, foram obtidas através da adsorção de nitrogênio a 77K em 

um equipamento Quantachrome Instruments, modelo NOVA-1200. As isotermas de adsorção 

de N2 para as amostras foram obtidas na faixa de P/Po de 0,05-0,95. A área superficial 

específica foi determinada pelo método BET, e a distribuição do tamanho do poro foi estimada 

pelo Barrett-Joyner-Halenda algoritmo (BJH). As análises de infravermelho foram realizadas 

em um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier, FT-IR BOMEM MB 104, 

utilizando o KBr como agente dispersante. Os espectros das amostras de Al-MCM-41 não 

calcinada e calcinada foram obtidos na região de 4000-400 cm-1.  

A fim de avaliar o processo de degradação termocatalitica, a amostra do petróleo pesado 

(ºAPI=15,4) foi submetida a análise termogravimétrica, em uma termobalança da TA 

Instruments, modelo SDT Q600. Para as análises, cerca de 10mg de amostra foi analisada 

aplicando três razões de aquecimento, da temperatura ambiente até 900°C, sendo o β = 5, 10 e 

20°C.min-1, sob fluxo de nitrogênio (N2) a 50 mL.min-1. As amostras de óleo, misturadas 

fisicamente com o catalisador, foram preparadas levando-se em consideração a porcentagem 

mássica de catalisador (% m/m) testada em cada experimento. A porcentagem foi 1, 3 e 5% de 

AlMCM-41. O estudo cinético, para determinação da energia de ativação relativo a cada evento, 

foi realizado utilizando os dados de TG/DTG, de acordo com o modelo cinético de Ozawa-

Flynn-Wall. 

Resultados e Discussão 

De acordo com Beck et al. [3], o difratograma padrão do MCM-41 apresenta de três a 

cinco picos de reflexão dos planos (100), (110), (200), (210) e (300). A presença de um único 

pico de reflexão do plano (100) já evidencia a formação da estrutura mesoporosa, mas de forma 

desordenada (Figura 1). A técnica de adsorção-dessorção de nitrogênio fornece dados para 
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determinar a área de superfície, volume de poros e distribuição da dimensão dos poros. A Figura 

2 exibe uma isoterma do tipo IV, típica de um material uniforme mesoporosa de acordo com a 

nomenclatura IUPAC. Os diâmetros médios de poros foram estimados pelo método BJH na 

etapa de adsorção e revelaram um valor igual à 1,54nm. As propriedades superficiais, além dos 

parâmetros do arranjo hexagonal foram calculados e são apresentados na Tabela 1. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Difratograma de raios-X da amostra de AlMCM-41 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 – Figura 2. Isoterma de adsorção/dessorção de N2 do Al-MCM-41 calcinado. 

 

Tabela 1. Parâmetros do arranjo hexagonal mesoporoso da amostra Al-MCM-41. 

Material 

mesoporoso 

2θ a0 

(nm) 

d100 

(nm) 

Dp 

(nm) 

Wt 

(nm) 

Vp 

(cm3/g) 

SBET 

(m2/g) 

AlMCM-41 2,18 4,68 4,05 1,54 3,52 0,11 854 

a0= Parâmetro de rede; Dp= Diâmetro do poro; Wt= Espessura  

da parede de sílica*; Vp= Volume de poros; SBET= área  

superficial através do método de BET. * Wt = a0 – Dp 

 

Na Figura 3 são ilustrados os espectros de absorção na região do infravermelho para as 

amostras de Al-MCM-41 calcinado e não calcinado. A principal finalidade dessa técnica é 

identificar, através das bandas de absorção, os grupos funcionais orgânicos presentes na 

estrutura do direcionador estrutural, CTMA+, contido nos canais do Al-MCM-41 na forma não 
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calcinada. O desaparecimento das bandas referentes a esses grupos funcionais, para a amostra 

calcinada, mostra que o material orgânico foi removido com sucesso dos poros da peneira 

molecular mesoporosa. Próximo a 1228-1071 cm-1 observam-se estiramentos assimétricos Al-

O-Si (13). Alguns trabalhos encontrados na literatura citaram que a absorção próxima de 1070 

cm-1 poderia estar relacionada com a incorporação do metal Al na rede de materiais silico-

porosos [14]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Espectros no infravermelho obtidos para o Al-MCM-41 não-calcinado e calcinado. 

Para a análise dos óleos puros e das misturas catalisador-óleo foi usada a técnica de 

TG/DTG, como mostram as figuras 4, 5 e 6 respectivamente. As curvas TG/DTG referentes ao 

óleo mostraram duas perdas de massa bem definidas, conhecidas como regiões de destilação e 

cracking respectivamente (6). A primeira região a partir da faixa de temperatura de 100-380 º 

C e a segunda, a partir de 380-520ºC. Após essa temperatura, nada mais significativo foi 

observado. 

Para a análise dos óleos puros e das misturas catalisador-óleo foi usada a técnica de 

TG/DTG, como mostram as Figuras 4 e 5, respectivamente. O catalisador foi adicionado em 

proporções mássicas de 1, 3 e 5%. As curvas TG/DTG referentes ao óleo mostraram duas perdas 

de massa bem definidas, conhecidas como regiões de destilação e cracking respectivamente [6]. 

A primeira região a partir da faixa de temperatura de 100-380 ºC e a segunda, a partir de 380-

520ºC. Após essa temperatura, nada mais significativo foi observado. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 – Curvas TG/DTG do óleo puro usado, até temperatura de 900°C, utilizando razão de 

aquecimento de 10 °C.min-1.  
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As figuras 5(a) e (b) mostram as curvas TG e DTG da amostra de Petróleo e das misturas 

AlMCM-41 com petróleo, apresentaram as mesmas regiões de perdas de massa (primeira de 

destilação e segunda de craqueamento), contudo com faixas de temperaturas diferentes, 

possivelmente influenciadas pela percentagem de catalisador. Além disso, foi observado que 

ocorreu uma melhor separação dos eventos térmicos, especialmente quando usado o catalisador 

Al-MCM-41 com 3%, indicando que na região de cracking o catalisador atuou na degradação 

do óleo, com a quebra de moléculas grandes, gerando novos produtos. 

(a)                                                                        (b) 

 

 

 

 

 

Figura 5 – (a) Curvas TG e (b) DTG do petróleo puro e das misturas AlMCM-41 com Petróleo, 

utilizando razão de aquecimento de 10 °C min-1  

Para o estudo cinético, verificou-se a conversão via degradação térmica e catalítica. As 

taxas de conversão dependem da conversão (α), da temperatura (T), e do tempo (t). Para cada 

processo, a velocidade da reação em função do grau de conversão (α) é diferente e deve ser 

determinada a partir dos dados experimentais [6]. Para reações complexas, tais como a 

degradação de óleos pesados, a função f(α) é muito complexa e a aplicação do método proposto 

pela cinética Ozawa-Flynn-Wall [10-11] é uma forma de obter a informação de forma mais 

confiante para o processo total. 

Assim, o método proposto permite avaliar as reações de degradação térmica e catalítica, 

utilizando as taxas de aquecimento diferentes. A teoria é baseada na ideia de que a energia de 

ativação Ea é constante para uma determinada conversão (método isoconversional). A reação 

química é medida por pelo menos três diferentes taxas de aquecimento (β) e as respectivas 

curvas de conversão são determinadas, como mostras as curvas de isoconversão na figura 6. 

(a)                                                                       (b) 

 

 

 

 

 

Figura 6(a) – Curvas de isoconversão referentes ao P3; (b) Conversão versus Energia de 

ativação do P3 puro e do P3 + AlMCM-41, com diferentes concentrações de catalisador. 
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A energia de ativação aparente (pois não pode ser representativo de qualquer etapa da 

reação individual) para a decomposição térmica de óleo P3 e degradação catalítica das misturas 

de óleo-catalisador são mostrados na Figura 6(a) [15]. Na tabela 2, são apresentados os valores 

de temperatura do 1º e do 2º pico máximo DTG, a temperatura de transição entre o evento 1 e 

2 e a energia de ativação aparente do processo de decomposição, tomando como referência uma 

conversão (α) de 60%. 

Tabela 2. Parâmetros retirados das curvas TG/DTG (à 10ºC/min) do óleo e das misturas óleo e 

Al-MCM-41, nas diferentes percentagens.  

 
 

Material Tm1 

(ºC) 
Tm2 

(ºC) 
Tt (ºC) Eam 

(kJ/mol) 

P3 puro 321,8 420, 9 377,0 129,8 
P3+cat 1% 333,3 430,5 378,0 202,9 
P3+cat 3% 319,9 455,4 385,8 151,9 
P3+cat 5% 333,5 436,2 375,6 104,6 

Tm1 = temperatura do 1º pico máximo DTG, Tm2 =  
temperatura do 2º pico máximo DTG, Tt = temperatura  
de transição entre o evento 1 e 2, Eam = correspondente  
a energia do pico máximo DTG. 

 

Analisando o gráfico da Figura 6(b) e os dados da Tabela 2, verifica-se que tanto para o 

petróleo bruto quanto para as misturas catalisador-óleo, as temperaturas do pico máximo e de 

transição da DTG apresentaram valores semelhantes, numa taxa de decomposição de 10ºC/min. 

Enquanto para o parâmetro cinético da energia de ativação, mostrou valores bastante diferentes, 

indicando uma ativa ação catalítica do material mesoporoso, cujos valores decresceram desde 

o óleo bruto P3 puro de 129,8 kJ.mol-1, até a mistura do P3 + cat 5% ao qual o valor diminuiu 

para 104,6 kJ.mol-1, evidenciando a atividade catalítica da peneira molecular mesoporosa Al-

MCM-41no processo (6,15). Contudo, observou-se que as porcentagens de 1 e 3% não tiveram 

eficiência catalítica, o que sugeri que em testes posteriores deve-se aumentar a quantidade de 

Al-MCM-41 na mistura reacional. 

Conclusões 

A síntese do catalisador mesoporoso Al-MCM-41 pelo método hidrotérmico, obteve 

resultados satisfatórios quanto às caracterizações, mostrando uma alta ordenação hexagonal, 

com propriedades texturais interessantes para aplicação em óleos pesados, tais como área 

superficial elevada. Além da confirmação via FT-IR da remoção do direcionador orgânico e 

presença do Al na estrutura do catalisador. Com relação a técnica de TG/DTG, observou-se que 

o catalisador atuou diminuindo a temperatura inicial de perda de massa de ambos os eventos 

ocorridos. Além disso, aplicando o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall, obtivemos valores 

de energia de ativação para a degradação do óleo P3 puro de 129,8 kJ.mol-1 diminuindo para 

104,6 kJ.mol-1 para P3 + cat 5%, gerando frações leves e evidenciando que o Al-MCM-41, 

como catalisador mesoporoso, pode ser usado com sucesso para o processo de craqueamento 

catalítico de óleo pesado. 
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