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RESUMO 

 

No momento presente, devido aos fortes impactos ambientais das mudanças climáticas 

causados pela queima de combustíveis fósseis, fontes renováveis de energia têm exercido um 

importante papel na matriz energética mundial. Óleos vegetais de elevada acidez ou residuais 

representam uma fonte alternativa de biomassa que pode ser utilizada para a geração de 

combustíveis renováveis, uma vez que não são adequados para o consumo de humanos e 

animais. O processo de pirólise destaca-se como uma rota de transformação através da ação do 

calor, em atmosfera isenta de oxigênio. Neste trabalho, os compostos modelos, ácidos 

decanóico e 2-decenóico, foram submetidos aos processos de pirólise térmica e catalítica, com 

o objetivo de analisar a distribuição dos produtos de reação. Para o processo catalítico, foram 

sintetizadas zeólitas (HZSM-5) micro e mesoporosas, com valores de SAR (razão molar 

SiO2/Al2O3) de 40 e 80. Estes suportes foram impregnados com molibdênio através do método 

de umidade incipiente, para obtenção dos catalisadores bifuncionais. Os sistemas catalíticos 

foram caracterizados por meio das técnicas de DRX, MEV, EDS, isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 (métodos BET, BJH, t-plot e as-plot). Os ácidos graxos foram 

adsorvidos nos catalisadores em uma proporção mássica catalisador:AG de 10:1. Os parâmetros 

cinéticos da conversão térmica dos compostos modelos foram obtidos a partir de dados 

termogravimétricos, em quatro taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5; 15°C/min). Foi utilizado o 

modelo de cinética livre de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), que se mostrou satisfatório em 

prever o tempo de reação para a conversão dos triglicerídeos. As reações de pirólise foram 

processadas em duplicatas através de um micropirolisador (Py-GC/MS) a 650°C por 15 

segundos. Os resultados obtidos na pirólise térmica dos ácidos decanóico e 2-decenóico, 

indicam conversões de 23 e 14%, respectivamente. Constatou-se que óleos vegetais ricos em 

ácidos graxos saturados terão uma maior propensão em formar olefinas através de reações de 

descarbonilação, enquanto que óleos formados por grandes quantidades de ácidos graxos 

insaturados, produzirão olefinas e poliolefinas em valores consideráveis. Os resultados das 

caracterizações dos catalisadores demostraram que a estrutura cristalina da HZSM-5 foi 

mantida após a incorporação do molibdênio e que houve reduções na área total superficial e na 

área e volume de microporos dos catalisadores bifuncionais. Os dados obtidos no processo 

catalítico sugerem que a mesoporosidade da HZSM-5 provocou uma redução nos percentuais 

de hidrocarbonetos monoaromáticos e um aumento na formação de olefinas. Esses resultados 

sugerem que a adição de molibdênio nos suportes provocou modificações nas forças de 

interação entre os ácidos graxos e os seus sítios ativos, sugerindo que houve uma diminuição 



 

na acidez das zeólitas. Também foi observado que os catalisadores com menores valores de 

SAR apresentaram uma maior atividade catalítica ao longo das pirólises dos compostos 

modelos, e consequentemente, uma maior força em seus sítios ácidos. No mais, percebe-se que 

os catalisadores bifuncionais apresentam uma tendência para promover a extensão de reações 

de descarbonilação e desidratação, formando principalmente hidrocarbonetos monoinsaturados 

(olefinas). 

 

Palavras-chaves: Pirólise. Triglicerídeos. HZSM-5. Molibdênio. Cinética. Kissinger-Akahira-

Sunose. 

  



 

ABSTRACT 

 

At the present time, due to the strong environmental impacts of climate change caused by the 

burning of fossil fuels, renewable sources of energy have played an important role in the global 

energy matrix. Highly acidic or residual vegetable oils represent an alternative source of 

biomass feedstock that can be used for the production of renewable fuels, since they are not 

suitable for human or animal consumption. The pyrolysis process stands out as a transformation 

route through the action of heat, in an oxygen-free atmosphere. In this work, the model 

compounds, decanoic and 2-decenoic acids, were subjected to thermal and catalytic pyrolysis 

processes, in order to assess the reaction product distribution. For the catalytic process, micro 

and mesoporous zeolites (HZSM-5) were synthesized, with SAR values (SiO2/Al2O3 molar 

ratio) of 40 and 80. These supports were impregnated with molybdenum through the incipient 

moisture method, to obtain bifunctional catalysts. The catalytic systems were characterized by 

the techniques of XRD, SEM, EDS, N2 adsorption/desorption isotherms (BET, BJH, t-plot and 

as-plot methods). The fatty acids were adsorbed on the catalysts in a catalyst:FA mass ratio of 

10:1. The kinetic parameters of the thermal conversion of fatty acids were obtained from 

thermogravimetric data, in four heating rates (7.5; 10; 12.5; 15°C/min). The Kissinger-Akahira-

Sunose (KAS) model free kinetics was used, which proved to be satisfactory in predicting the 

reaction time for the conversion of triglycerides. The pyrolysis reactions were performed in 

duplicates using a Py-GC/MS micropyrolyser, at 650°C after 15s reaction. The results obtained 

in the thermal pyrolysis of decanoic and 2-decenoic acids, indicated conversions of 23 and 14%, 

respectively. Results indicates that vegetable oils rich in saturated fatty acids favored the 

production of olefins, while oils rich in unsaturated fatty acids favored the production of olefins 

and polyolefins in considerable amounts. The results of the catalyst characterizations show that 

the crystalline structure of HZSM-5 was maintained after the incorporation of molybdenum and 

that there were reduction in the total surface area and in the area and volume of micropores of 

the bifunctional catalysts. The data obtained in the catalytic process suggest that the 

mesoporosity of HZSM-5 caused a reduction in monoaromatic hydrocarbons and an increase 

in olefins. These results suggest that the addition of molybdenum in the supports caused 

changes in the interaction forces between fatty acids and their active sites, suggesting that there 

was a decrease in the acidity of the zeolites. It was also observed that the catalysts with lower 

SAR values showed a greater catalytic activity throughout the pyrolysis of the model 

compounds, and consequently, a greater strength at their acidic sites. In addition, it is clear that 



 

Mo-bifunctional catalysts promoted the extension of decarbonylation and dehydration 

reactions, forming mainly monounsaturated hydrocarbons (olefins). 

 

Keywords: Pyrolysis. Triglycerides. HZSM-5. Molybdenum. Kinetics. Kissinger-Akahira-

Sunose. 

  



 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1 - Matriz Energética Mundial de 2016 ........................................................ 17 

Figura 2 - Representação esquemática da estrutura de um triglicerídeo não 

saturado. A porção esquerda é obtida do glicerol; a porção direita 

resulta nos ácidos oléico, palmítico e linoléico ........................................ 

 

 

21 

Figura 3 - Processos de conversão termoquímica de biomassas ..............................  25 

Figura 4 - Mecanismo de eliminação β. A molécula hipotética de triglicerídeos 

(A) consiste em cadeias de carbono saturadas e/ou insaturadas 

representadas por R1, R2 e R3. O processo de decomposição forma um 

intermediário (A´) e moléculas de ácido graxo (B), ceteno (C) e 

acroleína (D) ........................................................................................... 

 

 

 

 

28 

Figura 5 - Vias de desoxigenação dos ácidos carboxílicos no craqueamento 

secundário ............................................................................................... 

 

29 

Figura 6 - Representação dos sítios ácidos de Brönsted ........................................... 34 

Figura 7 - Representação dos sítios ácidos de Lewis ............................................... 35 

Figura 8 - Representação da estrutura dos canais e poros da zeólita ZSM-5 ............ 35 

Figura 9 - Fluxograma para obtenção dos géis de síntese das zeólitas microporosas 

com diferentes valores de SAR .............................................................. 

 

46 

Figura 10 - Troca entre os íons Na+ e NH4
+ .............................................................. 48 

Figura 11 - Formação da HZSM-5 ............................................................................ 48 

Figura 12 - Esquematização da síntese das zeólitas microporosas com valores 

iniciais de SAR de 40 e 80 ....................................................................... 

 

49 

Figura 13 - Esquematização da síntese das zeólitas mesoporosas com valores de 

SAR menores que os iniciais ................................................................... 

 

50 

Figura 14 - Esquematização da obtenção dos catalisadores bifuncionais, com 

diferentes valores de SAR ...................................................................... 

 

51 

Figura 15 - Esquema do sistema Py-GC/MS: (1) micropirolisador, onde ocorrem as 

reações de pirólise; (2) GC, onde ocorre a separação dos produtos da 

pirólise e (3) MS, onde os produtos são analisados e identificados .......... 

 

 

54 

Figura 16 - Termobalança utilizada para a aquisição de dados termogravimétricos 

(TG – DTG – DTA) ................................................................................. 

 

55 

Figura 17 - Curvas TG e DTG dos compostos modelos, operando com taxa de 

aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N2 ...................................... 

 

60 

Figura 18 - Curvas DTA dos compostos modelos, operando com taxa de 

aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N2 ...................................... 

 

61 

Figura 19 - Curvas termogravimétricas dos compostos modelos nas taxas de 

aquecimento de 7,5; 10; 12,5 e 15°C/min, em atmosfera de N2 ............... 

 

63 

Figura 20 - Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do ácido 

decanóico, com grau de conversão entre 5 e 95% e intervalo de 

temperatura entre 93 e 205°C .................................................................. 

 

 

64 



 

Figura 21 - Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do ácido 

2-decenóico, com grau de conversão entre 5 e 95% e intervalo de 

temperatura entre 107 e 205°C ................................................................ 

 

 

65 

Figura 22 - Avaliação da energia de ativação aparente em função da conversão no 

craqueamento térmico dos ácidos decanóico e 2-decenóico .................... 

 

66 

Figura 23 - Pirograma dos produtos obtidos na pirólise térmica do ácido decanóico 

a 650°C: (1) CO2; (2) propeno; (3) 2-buteno; (4) 1-penteno; (5) 

1,3ciclopentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-hexadieno; (8) 1-hexeno; 

(9) benzeno; (10) NI; (11) ciclohexeno; (12) 1-hepteno; (13) tolueno; 

(14) 1-octeno; (15) etilbenzeno; (16) xileno; (17) 1-noneno; (18) 4-

noneno; (19) nonano; (20) butilbenzeno; (21) nonanal; (22) NI; (23) 

ácido octanóico; (24) decanal; (25) 2-butilciclohexanona; (26) 2-pentil-

ciclopentanona; (27) 2,4-decadienal ....................................................... 

 

 

 

 

 

 

 

68 

Figura 24 - Pirograma dos produtos obtidos na pirólise térmica do ácido 2-

decenóico a 650°C: (1) CO2; (2) propeno; (3) 1,3-butadieno; (4) 1-

penteno; (5) 1,3-pentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-hexadieno; (8) 1-

hexeno; (9) benzeno; (10) ciclohexeno; (11) 1-heptano; (12) 1,5-

heptadieno; (13) tolueno; (14) 1-octeno; (15) 1,6-octadieno; (16) 

etilbenzeno; (17) xileno; (18) 1noneno; (19) 1,8-nonadieno; (20) ácido 

5-hexenóico; (21) 1-deceno; (22), ácido 5-heptenóico; (23) decanal; 

(24) 2-butilciclohexanona; (25) 2-pentil-ciclopentanona ........................ 

 

 

 

 

 

 

 

69 

Figura 25 - Relação área/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na 

pirólise térmica dos compostos modelos ................................................. 
70 

Figura 26 - Relação área/massa de AG dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos 

identificados na pirólise térmica dos compostos modelos ....................... 

 

71 

Figura 27 - Distribuição dos hidrocarbonetos obtidos na pirólise dos compostos 

modelos, em relação ao GLP, a gasolina e ao QAV ................................. 

 

72 

Figura 28 - Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na 

pirólise térmica dos compostos modelos ................................................. 

 

73 

Figura 29 - Mecanismo simplificado das principais etapas presentes na pirólise 

térmica dos compostos modelos .............................................................. 

 

74 

Figura 30 - Espectro de EDS da HZSM-5 micro e mesoporosa ................................. 80 

Figura 31 - Espectro de EDS dos catalisadores bifuncionais ..................................... 81 

Figura 32 - DRX dos catalisadores calcinados na faixa de 2θ entre 3º e 40º. Os picos 

indicados em vermelho são relativos aos ângulos 2θ = 7,8; 8,8; 23; 23,8 

e 24,5º da ZSM-5 e os picos em verde são relacionados aos ângulos 2θ 

= 25,5 e 26,2° do Al2(MoO4)3 .................................................................. 

 

 

 

82 

Figura 33 - DRX do trióxido de molibdênio com picos de 2θ iguais a: 12,8°; 23,3°; 

25,6°; 27,2°; 33,6°; 38,9° e 49,2° ............................................................ 

 

83 

Figura 34 - Curvas TG, DTG e DTA obtidas para a decomposição térmica do HMA 85 

Figura 35 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para os catalisadores 

microporosos .......................................................................................... 

 

86 

 



 

Figura 36 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para os catalisadores 

mesoporosos ........................................................................................... 

 

87 

Figura 37 - Distribuição bimodal do diâmetro de poros para os catalisadores 

microporosos, com diferentes valores de SAR, puros e impregnados 

com molibdênio ...................................................................................... 

 

 

89 

Figura 38 - Distribuição bimodal do diâmetro de poros para os catalisadores 

mesoporosos, com diferentes valores de SAR, puros e impregnados 

com molibdênio ...................................................................................... 

 

 

90 

Figura 39 - Micrografia da HZSM-5 microporosas de SAR 40, na ausência 

(esquerda) e presença (direita) de molibdênio ......................................... 

 

91 

Figura 40 - Micrografia da HZSM-5 microporosas de SAR 80, na ausência 

(esquerda) e presença (direita) de molibdênio ......................................... 

 

91 

Figura 41 - Micrografia da HZSM-5 mesoporosas de SAR 40, na ausência 

(esquerda) e presença (direita) de molibdênio ......................................... 

 

92 

Figura 42 - Micrografia da HZSM-5 mesoporosas de SAR 80, na ausência 

(esquerda) e presença (direita) de molibdênio ......................................... 

 

92 

Figura 43 - Pirograma dos produtos obtidos na pirólise catalítica do ácido 

decanóico: (A) C10_HZ_Mi~40, (B) C10_HZ_Mi~80, (C) 

C10_HZ_Me<40, (D) C10_HZ_Me<80, (E) C10_Mo_HZ_Mi~40, (F) 

C10_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10_Mo_HZ_Me<40 e (H) 

C10_Mo_HZ_Me<80. Dentre os produtos, estão: 1) propeno; 2) 2-

metil-propeno; 3) ciclobutano; 4) 2-buteno; 5) 1-buteno; 6) 3-metil-

buteno; 7) 2-metil-butano; 8) 1-penteno; 9) 2-penteno; 10) 1,2-dimetil-

ciclopropano; 11) ciclopenteno; 12) 3-metil-pentano; 13) 2metil-1-

penteno; 14) hexano; 15) 2,3-dimetil-1-buteno; 16) 2-metil-2-penteno; 

17) 3metil-2-penteno; 18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19) 1,3,5-

hexatrieno; 20) 1-metilciclopenteno; 21) benzeno; 22) 1-hepteno; 23) 

tolueno; 24) 1-octeno; 25) etilbenzeno; 26) o-xileno; 27) 1-noneno; 28) 

p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-tolueno; 31) 1,3,5trimetil-

benzeno; 32) 1,4-dietil-benzeno; 33) ciclooctanona; 34) naftaleno; 35) 

5-deceno; 36) 1-metil-naftaleno e 37) ácido decanóico (C10) ................. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

93 

Figura 44 - Pirograma dos produtos obtidos na pirólise catalítica do ácido 2-

decenóico: (A) C10=_HZ_Mi~40, (B) C10=_HZ_Mi~80, (C) 

C10=_HZ_Me<40, (D) C10=_HZ_Me<80, (E) C10=_Mo_HZ_Mi~40, 

(F) C10=_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10=_Mo_HZ_Me<40 e (H) 

C10=_Mo_HZ_Me<80. Dentre os produtos, estão: 1) propeno; 2) 

ciclobutano; 3) 2-buteno; 4) 1-buteno; 5) 3-metil-buteno; 6) 1-penteno; 

7) 2-metil-buteno; 8) 1,2-dimetil-ciclopropano; 9) 1,4-pentadieno; 10) 

1,3-ciclopentadieno; 11) ciclopenteno; 12) 2,3-dimetil-1-buteno; 13) 

2metil-penteno; 14) 2-butanona; 15) 1-metil-ciclopenteno; 16) 3-metil-

2-penteno; 17) 4-metil-2penteno; 18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19) 

1,3,5-hexatrieno; 20) 1-metil-ciclopenteno; 21) benzeno; 22) 4-

metileno-ciclopenteno; 23) ciclohexeno; 24) tolueno; 25) etilbenzeno; 

26) o-xileno; 27) 1-noneno; 28) p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-

tolueno; 31) 1,3,5-trimetilbenzeno; 32) indeno; 33) 1-metil-3-propil-

benzeno; 34) 2-metil-propilbenzeno; 35) 1-metil-4propil-benzeno; 36) 

1-etenil-3-etil-benzeno; 37) 1-etenil-4-etil-benzeno; 38) 2-metil-1-

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Indeno; 39) 1-metil-1-Indeno; 40) naftaleno; 41) 2-pentil-2-

ciclopenten-1-nona; 42) 1-metil-naftaleno e 43) ácido 2-decenóico 

(C10=) ..................................................................................................... 

 

 

94 

Figura 45 - Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos 

hidrocarbonetos monoaromáticos obtidos na pirólise catalítica dos 

compostos modelos a 650°C ................................................................... 

 

100 

Figura 46 - Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos 

hidrocarbonetos monoinsaturados obtidos na pirólise catalítica dos 

compostos modelos a 650°C ................................................................... 

 

 

101 

Figura 47 - Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos 

hidrocarbonetos por faixas típicas dos números de átomos de carbono 

presentes nos combustíveis comerciais ................................................... 

 

 

101 

Figura 48 - Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos 

tipos de cadeias dos hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica dos 

compostos modelos a 650°C ................................................................... 

 

 

102 

Figura 49 - Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoaromáticos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos 

a 650°C ................................................................................................... 

 

 

104 

Figura 50 - Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoinsaturados obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos 

a 650°C ................................................................................................... 

 

 

104 

Figura 51 - Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos por faixas 

típicas dos números de átomos de carbono presentes nos combustíveis 

comerciais ............................................................................................... 

 

 

105 

Figura 52 - Influência do SAR na distribuição (%) dos tipos de cadeias dos 

hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 

650°C ...................................................................................................... 

 

 

106 

Figura 53 - Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoaromáticos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos 

a 650°C ................................................................................................... 

 

 

107 

Figura 54 - Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoinsaturados obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos 

a 650°C ................................................................................................... 

 

 

108 

Figura 55 - Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos por 

faixas típicas dos números de átomos de carbono presentes nos 

combustíveis comerciais ......................................................................... 

 

 

109 

Figura 56 - Influência do molibdênio na distribuição (%) dos tipos de cadeias dos 

hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 

650°C ...................................................................................................... 

 

 

110 

   

 

  



 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 - Nomenclatura dos ácidos graxos comumente encontrados em óleos 

vegetais ................................................................................................... 

 

22 

Tabela 2 - Composições de triglicerídeos dos ácidos graxos (%p/p) presentes em 

alguns óleos vegetais .............................................................................. 

 

23 

Tabela 3 - Pirólise de óleo de palma com diferentes catalisadores a 450°C .............. 32 

Tabela 4 - Trabalhos sobre pirólise de biomassas frente a catalisadores 

bifuncionais ............................................................................................ 

 

41 

Tabela 5 - Sistemas catalíticos utilizados nas reações de pirólise dos compostos 

modelos ................................................................................................... 

 

52 

Tabela 6 - Codificação das amostras submetidas às reações de pirólise ................... 53 

Tabela 7 - Características das curvas termogravimétricas dos compostos modelos  60 

Tabela 8 - Características das curvas de análise térmica diferencial dos compostos 

modelo .................................................................................................... 

 

62 

Tabela 9 - Dados cinéticos do craqueamento térmico de algumas moléculas de 

triglicerídeos ........................................................................................... 

 

67 

Tabela 10- Relação área/massa de AG dos grupos de produtos obtidos a partir da 

pirólise térmica dos compostos modelos ................................................. 

 

69 

Tabela 11- Relação área/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na 

pirólise térmica dos compostos modelo ................................................... 

 

70 

Tabela 12- Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na 

pirólise térmica dos compostos modelos ................................................. 

 

72 

Tabela 13- Composição química por EDS dos catalisadores calcinados ................... 79 

Tabela 14- Parâmetros texturais dos catalisadores calcinados .................................. 88 

Tabela 15- Relação área/massa de AG dos grupos de produtos obtidos na pirólise 

catalítica dos compostos modelos, frente as zeólitas micro e 

mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio ............................... 

 

 

95 

Tabela 16- Relação área/massa de AG dos tipos de hidrocarbonetos identificados 

na pirólise catalítica dos compostos modelos, frentes as zeólitas micro 

e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio ............................ 

 

 

97 

Tabela 17- Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na 

pirólise catalítica dos compostos modelos, frentes as zeólitas micro e 

mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio ............................... 

 

 

99 

 

  



 

SUMÁRIO 

 

1  INTRODUÇÃO ................................................................................................ 17 

2  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ................................................................... 21 

2.1  ÓLEOS VEGETAIS ........................................................................................... 21 

2.2 PROCESSOS DE CONVERSÃO TERMOQUÍMICA DE BIOMASSA ......... 24 

2.3 PIRÓLISE DE ÓLEOS – PROCESSO TÉRMICO ........................................... 26 

2.4 PIRÓLISE DE ÓLEOS – PROCESSO CATALÍTICO ..................................... 31 

2.4.1  Zeólita ZSM-5 ................................................................................................... 34 

2.4.2 Conversão de compostos graxos sobre zeólitas .............................................. 36 

2.4.3 Catalisadores bifuncionais – Zeólitas modificadas ........................................ 38 

2.5 MODELO CINÉTICO DE DECOMPOSIÇÃO ................................................ 41 

3  METODOLOGIA ............................................................................................ 45 

3.1  SÍNTESE DOS CATALISADORES BIFUNCIONAIS .................................... 45 

3.1.1 Síntese dos suportes .......................................................................................... 45 

3.1.1.1 Síntese hidrotérmica das zeólitas ....................................................................... 45 

3.1.1.2 Calcinação das zeólitas ...................................................................................... 47 

3.1.1.3 Troca iônica ....................................................................................................... 47 

3.1.2 Dessilicação dos suportes microporosos ......................................................... 49 

3.1.3 Impregnação do molibdênio nos suportes micro e mesoporosos ................. 50 

3.2 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS PARA PIRÓLISE .................................... 52 

3.3 REAÇÕES DE PIRÓLISE ................................................................................. 53 

3.4 DECOMPOSIÇÃO DOS COMPOSTOS MODELOS VIA TGA ..................... 55 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES ............................................. 56 

3.5.1  Difração de raios-X .......................................................................................... 56 

3.5.2 Análise textural.................................................................................................. 57 

3.5.3 Microscopia eletrônica de varredura ............................................................. 58 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ..................................................................... 59 

4.1 AVALIAÇÃO DO PROCESSO TÉRMICO ..................................................... 59 

4.1.1 Decomposição térmica dos compostos modelos via TGA................................ 59 

4.1.2 Cinética via TGA do craqueamento térmico dos compostos modelos ........... 62 

4.1.3 Pirólise térmica dos compostos modelos .......................................................... 68 

4.1.4 Mecanismo da pirólise térmica ........................................................................ 74 

 



 

4.1.4.1 Mecanismo simplificado da pirólise térmica do ácido decanóico ...................... 74 

4.1.4.2 Mecanismo simplificado da pirólise térmica do ácido 2-decenóico .................... 76 

4.2 AVALIAÇÃO DO PROCESSO CATALÍTICO ................................................ 78 

4.2.1 Caracterização dos catalisadores .................................................................... 78 

4.2.1.1 Concentração dos metais............................................. ....................................... 78 

4.2.1.2 Difração de raios-X............................................................................................. 81 

4.2.1.3 Análise termogravimétrica do sal precursor....................................................... 84 

4.2.1.4 Análise Textural................................................................................................... 85 

4.2.1.5 Microscopia eletrônica de varredura.................................................................. 90 

4.2.2 Pirólise catalítica dos compostos modelos ...................................................... 92 

4.2.2.1 Influência da porosidade da HZSM-5 na distribuição dos produtos de pirólise  99 

4.2.2.2 Influência da razão SiO2/Al2O3 da HZSM-5 na distribuição dos principais 

produtos de pirólise ............................................................................................ 

 

103 

4.2.2.3 Influência do molibdênio na distribuição dos principais produtos de pirólise.. 107 

5 CONCLUSÕES ................................................................................................ 111 

 REFERÊNCIAS ............................................................................................... 113 

 

 

 

 

 

 

 



17 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

A produção e o consumo de energia tornaram-se essenciais para o desenvolvimento da 

economia, transporte, além da produção de bens e alimentos. Segundo dados da International 

Energy Agency (IEA, 2016), a matriz energética mundial é predominantemente baseada em 

carvão, gás natural e derivados do petróleo (Figura 1). Segundo Cárdenas (2011), a prospecção 

de novas reservas e a extração de petróleo em locais mais difíceis, demandam tecnologias 

avançadas, complexas e onerosas. Nesse contexto, abastecer o mercado de combustíveis com 

matérias-primas de origem renovável é um importante desafio para aumentar a presença de 

biocombustíveis no cenário mundial (YUKSEL, 2020; ISLAM et al. 2020). 

 
Figura 1 – Matriz Energética Mundial de 2016. 

 

Fonte: IEA (2016). 

 

As emissões de gases de efeito estufa, que se expandiram com a queima dos 

combustíveis fósseis desde o início da Revolução Industrial, são os principais responsáveis 

pelas mudanças climáticas em torno do globo (ZEPPINI; VAN DEN BERGH, 2020). Segundo 

Alves (2020), as emissões globais de dióxido de carbono (CO2) permaneceram por volta de 2 

bilhões de toneladas em 1900, deslocaram-se para 22,5 bilhões de toneladas entre 1992 e 1994 

e, em 2018, alcançaram 37 bilhões de toneladas. 

De acordo com o relatório do Painel Intergovenamental sobre Mudanças Climáticas 

(IPCC 2019), medidas urgentes precisam ser implementadas para estabilizar as emissões dos 
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gases do efeito estufa até 2050, caso contrário, a temperatura média global poderá se elevar em 

até 2ºC. Segundo Wallace-Wells (2019), esse acréscimo na temperatura implicará em: regiões 

inabitáveis devido a ação do calor; desertificação e acidificação dos solos e das águas; 

inundações e longos períodos de estiagem; devastação da fauna e flora, entre outros. 

Nesse contexto, a questão ambiental é um dos fatores determinantes para o crescente 

interesse na utilização de materiais de origem renovável, intensificando-se esforços em 

pesquisas para a utilização de formas mais diversificadas de biomassas renováveis, em 

substituição as fontes fósseis (COSTA; RODRIGUES, 2011). Segundo informações do 

Ministério do Meio Ambiente (2020), o uso de biomassas é visto como uma alternativa 

tecnológica viável para a geração de energia no Brasil, em virtude de sua elevada extensão 

territorial e intensa radiação solar ao longo de todo o ano.  

Óleos vegetais de elevada acidez (> 4,0 mg KOH/g) (ANVISA, 2005) ou residuais 

representam uma fonte alternativa de biomassa que pode ser utilizada para a geração de 

combustíveis renováveis. Esses óleos não são adequados para o consumo de humanos e 

animais, portanto não competem com o setor alimentício (TEIXEIRA et al. 2017). Óleos ácidos 

também não são adequados para a produção de biodiesel pelo processo convencional de 

transesterificação alcalina, visto que produzem grande quantidade de sabões, reduzindo assim 

o rendimento final do biodiesel (ULLAH et al. 2018).  

As reações de pirólise de biomassas têm alcançado bastante destaque nas últimas 

décadas (DEMIRBAS, 2001). Nesse contexto, a pirólise de óleos ácidos surge como uma 

alternativa promissora para a produção de combustíveis renováveis com propriedades físico-

químicas semelhantes às dos combustíveis fósseis, tais como: gás liquefeito do petróleo (GLP), 

gasolina, querosene de aviação (QAV) e diesel (TEIXEIRA et al. 2017).  

O processo de pirólise é caracterizado pela conversão termoquímica devido à ação do 

calor, onde cadeias carbônicas são fracionadas em cadeias menores, em atmosfera isenta de 

oxigênio (FRÉTY et al. 2011). Ao longo desse processo são obtidos diversos tipos de 

compostos oxigenados e, dependendo da matéria-prima, hidrocarbonetos (alifáticos, cíclicos e 

aromáticos), que irão fazer parte da composição do bio-óleo produzido (MOTA et al. 2014). 

Além do bio-óleo, também podem ser obtidos bio-carvão e compostos voláteis de difícil 

recuperação (TEIXEIRA et al. 2017). A presença de compostos oxigenados tende a aumentar 

a acidez do bio-óleo, contribuindo para a instabilidade do mesmo. Nesse sentido, torna-se 

necessária a busca por catalisadores que favoreçam as reações de desoxigenação dos produtos 

obtidos na pirólise térmica.  



19 

 

 

O uso de zeólitas em reações de pirólise de biomassas tem sido bastante abordado na 

literatura, em virtude de seu caráter ácido promover reações de transferência de hidrogênio e 

desoxigenação (SANTOS et al. 2015). Aliado a isso, zeólitas que apresentam um elevado 

número de sítios ácidos de Brönsted tendem a favorecer a formação de hidrocarbonetos 

aromáticos próximos a faixa da gasolina (TEIXEIRA et al. 2017).  

Contudo, a HZSM5 apresenta em sua estrutura poros com diâmetro interno menor que 

0,6 nm, que dificultam o acesso de macromoléculas ao seu interior (LI et al. 2014). Esse 

impasse difusional pode resultar na deposição de coque nos microporos da zeólita, causando 

sua obstrução e até desativação (ZHANG et al. 2015). Outra característica da HZSM-5 é a sua 

elevada acidez de Brönsted que facilita a formação de hidrocarbonetos poliaromáticos, 

precursores de coque (PAULA et al. 2019).  

Nesse sentido, zeólitas podem ser modificadas com o propósito de adquirir propriedades 

catalíticas específicas, como a criação de mesoporosidade para facilitar o acesso de ácidos 

graxos aos seus sítios ativos internos, além de promover uma redução nos sítios ácidos de 

Brönsted (GALARNEAU et al. 2014; DJINOVIĆ et al. 2015; OI et al. 2019).  

Outra possível modificação no sistema catalítico é o uso de promotores metálicos 

(MAYER et al. 2018). A incorporação de molibdênio na estrutura da HZSM-5 é realizada com 

o objetivo de promover a extensão das reações desoxigenação, aromatização e ciclização 

(BOTAS et al. 2012; VICHAPHUND et al. 2015; LIU et al. 2017; WANG et al. 2018a). Assim, 

a associação entre o metal (Mo) e a HZSM-5 origina um catalisador com caráter bifuncional, 

formado por sítios metálicos provenientes do molibdênio e sítios ácidos resultantes da zeólita 

(BOTAS et al. 2014). 

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da pirólise térmica e catalítica de 

ácidos graxos como compostos modelos de óleos vegetais ácidos para produção de 

combustíveis renováveis sobre catalisadores bifuncionais do tipo Mo/HZSM-5 micro-

mesoporosos. Para este fim, os ácidos decanóico e 2-decenóico foram avaliados como 

compostos modelos de biomassa. Os sistemas catalíticos utilizados nas reações são formados 

pela zeólita HZSM-5, sob a forma micro e mesoporosa, com diferentes razões molares (SAR) 

de SiO2/Al2O3. Os catalisadores obtidos foram impregnados com óxido de molibdênio (MoO3) 

para obtenção do caráter bifuncional.  

Planejando atender o objetivo geral desse trabalho, foram traçados os seguintes 

objetivos específicos: 

 Síntese de zeólitas (HZSM-5) com diferentes: 

 Porosidade (micro e meso); 



20 

 

 

 Razão molar SiO2/Al2O3 (SAR=40 e SAR=80); 

 Impregnação das zeólitas com sal de molibdênio (heptamolibdato de amônio 

tetrahidratado) através do método de umidade incipiente, de modo a obter 10% de óxido 

metálico (MoO3) no catalisador bifuncional; 

 Caracterização dos catalisadores utilizando os métodos de difração de raios-X (DRX), 

análise termogravimétrica (DTA/TG/DTG), adsorção/desorção de nitrogênio, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS); 

 Preparação das amostras para as reações de pirólise através da adsorção dos ácidos 

graxos nos suportes catalíticos, por meio de mistura mecânica em presença de aquecimento; 

 Realização das pirólises térmicas dos ácidos graxos, em duplicata, observando a 

distribuição dos produtos;  

 Realização das pirólises catalíticas das amostras (ácidos graxos + suportes catalíticos), 

em duplicata, observando influência de parâmetros como porosidade, razão SiO2/Al2O3 e 

incorporação de MoO3, na distribuição dos produtos; 

 Realização do estudo cinético da pirólise térmica dos ácidos graxos, por meio da 

termogravimetria, a diferentes taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5 e 15°C/min); 

 Proposição de mecanismos de reação das principais vias da conversão térmica dos 

ácidos graxos. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Óleos vegetais são constituídos por misturas de compostos orgânicos que contêm 

aproximadamente 98% de triglicerídeos e pequenas quantidades de monoglicerídeos e 

diglicerídeos, além de ácidos graxos livres (ácidos carboxílicos de cadeia longa), fosfolipídios, 

carotenos, tocoferóis, água e outras impurezas (KHAN et al. 2019).  

 

2.1 ÓLEOS VEGETAIS 

 

O triglicerídeo é uma substância altamente hidrofóbica sintetizada a partir da 

combinação de 1 mol de glicerol com 3 mol de ácidos carboxílicos de cadeia longa, em que os 

três grupos hidroxila presentes na estrutura do glicerol se ligam aos grupos carboxílicos dos 

ácidos graxos, que, por sua vez, não tem necessariamente cadeias com o mesmo número de 

átomos de carbono (DA SILVA; SOUSA, 2013; OI et al. 2019). A Figura 2 ilustra a estrutura 

hipotética de uma molécula de triglicerídeo com ramificações de diferentes ácidos carboxílicos. 

 

Figura 2 – Representação esquemática da estrutura de um triglicerídeo não saturado. A 

porção esquerda é obtida do glicerol; a porção direita resulta nos ácidos oléico, palmítico 

e linoléico. 

 

Fonte: Da Silva; Sousa, (2013). 

 

Os ácidos carboxílicos comumente encontrados nos óleos vegetais estão presentes em 

diferentes proporções (XU; JIANG; ZHAO, 2016), e apresentam comprimento de cadeia e grau 

de insaturação variável, dependendo do tipo de semente oleaginosa da qual o óleo foi extraído 

e da região onde foram produzidos (KHAN et al. 2019). Quando saturados, os ácidos 

apresentam baixa reatividade química e são sólidos à temperatura ambiente, enquanto que os 

insaturados apresentam-se sob a forma líquida (FARIA et al. 2002; HUBER et al. 2006). A 
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Tabela 1 lista a fórmula molecular, a estrutura química e o grau de insaturação dos ácidos graxos 

presentes nos óleos vegetais. 

 

Tabela 1 – Nomenclatura dos ácidos graxos comumente encontrados em óleos vegetais. 

Nome comum Nome sistemático Estrutura* 
Fórmula 

molecular 

ácido cáprico ácido decanóico C10:0 C10H20O2 

- ácido 2-decenóico C10:1 C10H18O2 

ácido láurico ácido dodecanóico C12:0 C12H24O2 

ácido mirístico ácido tetradecanóico C14:0 C14H28O2 

ácido palmítico ácido hexadecanóico C16:0 C16H32O2 

ácido esteárico ácido octadecanóico C18:0 C18H36O2 

ácido oléico ácido 9-octadecenóico C18:1 C18H34O2 

ácido ricinoléico ácido 12-Hydroxy-9-octadecenóico C18:1 C18H34O3 

ácido linoléico ácido 9,12-octadecadienóico C18:2 C18H32O2 

ácido linolênico ácido 9,12,15-octadecatrienóico C18:3 C18H30O2 

ácido araquidônico ácido eicosanóico C20:0 C20H40O2 

ácido beénico ácido docosanóico C22:0 C22H44O2 

ácido erúcico ácido 13-docosenóico C22:1 C22H42O2 

ácido lignocérico ácido tetracosanóico C24:0 C24H48O2 

Fonte: Da Silva; Sousa, (2013); Xu; Jiang; Zhao, (2016); Khan et al. (2019); Oi et al. (2019). 

*C16:0, 16 indica o número de carbonos e 0 indica os graus de insaturação no ácido graxo. 

 

A estabilidade oxidativa é um parâmetro utilizado para avaliar a qualidade de óleos e 

gorduras (MAHER; BRESSLER, 2007; FEROLDI et al. 2017). Esse parâmetro está 

intimamente relacionado com o grau de insaturação do óleo, de modo que quanto mais 

insaturado for o ácido graxo, maior será sua propensão à oxidação (CREMONEZ et al. 2016). 

Nesse sentido, o ácido linoléico e o ácido linolênico são oxidados com velocidades 64 e 100 

vezes maiores que a do ácido oléico, respectivamente (MASUCHI et al. 2008). 

Os óleos vegetais são tipificados em relação a concentração de ácidos graxos que 

constituem os triglicerídeos (OI et al. 2019). A Tabela 2, que é adaptada de informações 

disponíveis na literatura (ALENCAR et al. 1983; DIA et al. 2005; KNOTHE et al. 2005; 

AGARWAL et al. 2006; MACHADO et al. 2006; LIMA et al. 2007; MARCHETTI et al. 2007; 

XU; JIANG; ZHAO, 2016; KHAN et al. 2019; OI et al. 2019), ilustra as composições típicas 

de óleos vegetais obtidos para diferentes oleaginosas. 
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Tabela 2 – Composições de triglicerídeos dos ácidos graxos (%p/p) presentes em alguns óleos 

vegetais. 

Óleos 

Vegetais 

C 

10:0 

C 

10:1 

C 

12:0 

C 

14:0 

C 

16:0 

C 

18:0 

C 

18:1 

C 

18:2 

C 

18:3 

Algodão    0,6-1,5 22-26 2,1-5 14-21 47-58  

Amendoim    0-0,5 6-14 1,9-6 36-67 13-49  

Babaçu 0-6,0 0,5-1,5 44-45 15-17 5,5-8 2,5-5 12-15 1,4-3  

Canola     1,2-6 1-2,5 52-67 16-33 6-14 

Coco 0-8,0 0,5-1,0 43-50 13-20 7,5-9 1-3,0 5-8,0 1-2,5  

Colza    0-1,5 1-6 0,5-3,5 8-60 9-76 1-13 

Girassol     3,5-7,6 1,3-6,5 14-43 44-74  

Linhaça     6 3,2-4 13-37 5-23 26-60 

Milho    0-0,3 7-16,5 1-3,3 20-43 39-62 1-13 

Palma    0,6-2,4 32-46,3 4-6,3 36-53 6-12  

Papoula     12,6 4,0 22,3 60,2  

P. manso    0,5-1,4 12-17 5-9,5 37-63 19-41  

Soja     2,3-13,3 2,4-6 18-31 49-57 2-10 

Fonte: Alencar et al. (1983); Dia et al. (2005); Knothe et al. (2005); Agarwal et al. (2006); Machado et al. 
(2006); Lima et al. (2007); Marchetti et al. (2007); Xu; Jiang; Zhao, (2016); Khan et al. (2019); Oi et al. 

(2019). 

 

Os ácidos graxos saturados mais comumente encontrados nos óleos vegetais são 

palmítico (16:0) e esteárico (18:0). Em relação aos ácidos monoinsaturados, o oléico (18:1) é 

um ácido carboxílico abundante na maioria dos óleos e gorduras vegetais. O ácido linoléico 

(18:2) apresenta-se em quantidades consideráveis, enquanto que ácidos graxos com 20 ou mais 

átomos de carbono são encontrados em concentrações ínfimas nos óleos vegetais.  

O óleo de babaçu é extraído das amêndoas dos babaçuais, que se encontram nas regiões 

Norte e Nordeste do Brasil (NOBRE et al. 2018). Esse óleo é rico em ácidos graxos saturados, 

majoritariamente o ácido láurico (~ 45%), que lhe confere uma excelente estabilidade oxidativa 

(DA SILVA et al. 2020).  Devido a sua composição, o mesmo pode ser utilizado para diferentes 

finalidades: alimentação, produção de cosméticos, tintas, lubrificantes, sabões e combustíveis 

(ZYLBERSZTAJN et al. 2000; MACHADO et al. 2006). Além do ácido láurico (dodecanóico), 

o óleo de babaçu apresenta em sua composição moderados percentuais dos ácidos decanóico (~ 

6,0%) e 2-decenóico (~ 1,5%) (LIMA et al. 2007; RANUCCI et al. 2018).  

Embora constitua apenas 10% da biomassa total do coco, o óleo de coco é considerado 

o produto de maior valor comercial agregado obtido do coqueiro (Cocos nucifera) (RAM; 

MONDAL, 2019). Em sua composição, encontram-se altos percentuais de ácidos graxos 
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saturados de cadeia média, como láurico (~ 50%) e mirístico (~ 20%), além de teores 

consideráveis dos ácidos palmítico (~ 9%) e cáprico (~ 8%) (AGARWAL et al. 2006; 

GUNASEKAR et al. 2020). O óleo de coco exibe uma elevada resistência à oxidação e ao calor 

a temperaturas elevadas, podendo ser utilizado para fins culinários, cosméticos, farmacêuticos, 

herbicidas, lubrificantes de motor e combustíveis (DIA et al. 2005; SAJEEB; 

RAJENDRAKUMAR, 2019). 

Com base nos dados contidos na Tabela 2, observa-se a presença de diferentes fontes de 

matérias-primas baseadas em triglicerídeos que podem ser utilizadas como compostos modelo 

no estudo das reações de pirólise. Nesse sentido, os ácidos decanóico (C10:0) e 2-decenóico 

(C10:1), presentes na composição dos óleos de babaçu e coco, serão utilizados como compostos 

modelo de óleo vegetal a fim de ajudar a descrever a tendência cinética e os mecanismos de 

reação, além de obter informações sobre a seletividade dos produtos de pirólise.  

 

2.2 PROCESSOS DE CONVERSÃO TERMOQUÍMICA DE BIOMASSA 

 

As tecnologias de conversão termoquímica de biomassa para geração de energia foram 

negligenciadas no passado devido aos baixos preços dos combustíveis de origem fósseis (ONG 

et al. 2019). No entanto, essas tecnologias estão sendo revisadas devido as crescentes demandas 

de energia e constante preocupações ambientais relacionadas à geração de energia a partir de 

recursos não renováveis (PANG et al. 2019; DASTYAR et al. 2019).  

Os processos de conversão termoquímica mais fundamentais são: combustão direta, 

gaseificação, liquefação e pirólise (ONG et al. 2019; FAN et al. 2020). A Figura 3 exibe as 

principais características dos processos termoquímicos de conversão de biomassa. 

A principal rota de conversão térmica é a combustão direta, que transforma energia 

química dos combustíveis em energia calorífica, através de reações em atmosfera oxidante 

(BRIDGWATER, 2003; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019). Essa tecnologia utiliza 

temperaturas elevadas (800 – 1.000°C), podendo ser aplicada em processos para fins 

energéticos: geração de vapor em caldeira, movimentação de turbinas, geração de eletricidade 

(ONG et al. 2019). No Brasil, a combustão é bastante aplicada na queima do bagaço da cana-

de-açúcar nas caldeiras das usinas de açúcar e de álcool (NEVES et al. 2011). 
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Figura 3 – Processos de conversão termoquímica de biomassas. 

 
Fonte: Adaptado de Ong et al. (2019). 

 

Na gaseificação, a biomassa sólida é transformada em um gás através da oxidação 

parcial a elevadas temperaturas (800 – 1.300°C) (REN et al. 2019). A combustão no 

gaseificador ocorre com uma quantidade limitada de oxigênio, podendo ser chamada de 

combustão parcial de combustível sólido (MCKENDRY et al. 2002; PANWAR et al. 2012; 

WANG; PANG, 2018b). O produto gasoso obtido é uma mistura rica em H2, CO, CH4 e 

algumas impurezas, como CO2, N2, enxofre, compostos alcalinos e alcatrões (DAMARTZIS; 

ZABANIOTOU, 2011; SIWAL et al. 2020). 

A liquefação é um processo de conversão termoquímica de biomassa em combustíveis 

líquidos, que ocorre em ambiente pressurizado (4 - 22 MPa) e temperaturas moderadas (250 - 

375°C) (ONG et al. 2019). Essa tecnologia é adequada para a conversão de biomassa de alta 

umidade, especialmente para microalgas, sem haver necessidade de secagem da biomassa 

(YANG et al. 2019). O bio-óleo obtido a partir do processo de liquefação apresenta elevada 

viscosidade e um conteúdo reduzido de compostos oxigenados e nitrogenados (GOLLAKOTA 

et al. 2018).  

A pirólise constitui um processo alternativo de conversão termoquímica para produção 

de biocombustíveis a partir de fontes renováveis (MAYER et al. 2018). Nesse processo, a 

degradação do composto é realizada em atmosfera ausente de oxigênio ou de quaisquer outros 

compostos oxigenados (MENARES et al. 2020). A partir da pirólise é possível obter como 

produtos: líquidos condensados (bio-óleo), compostos sólidos (bio-carvão), uma mistura de 
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gases leves não condensáveis (H2, CH4, CO, CO2) e alguns hidrocarbonetos gasosos (ALSBOU; 

HELLEUR, 2013; PARK; CHOI, 2019; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019).  

O rendimento dos produtos está associado as condições de pirólise (ZABETI et al. 

2009). Temperaturas de reação inferiores a 450°C produzem biochar em grandes quantidades 

(HAMEED et al. 2019). O bio-óleo é o principal produto obtido ao se utilizar temperaturas na 

faixa de 450 - 800°C (BEIMS et al. 2018; LI et al. 2020), enquanto que elevadas temperaturas 

(> 800°C) conduzem à formação de gases (KIM et al. 2020). 

As pirólises podem ocorrer de forma lenta ou rápida, a depender da taxa de aquecimento, 

do tempo de permanência da amostra, do tamanho de partícula e da velocidade de condensação 

dos produtos obtidos (BASHA et al. 2009; ALSBOU; HELLEUR, 2013; BEIMS et al. 2018; 

AHMED et al. 2020).  

A pirólise lenta refere-se ao processo no qual o composto é aquecido a baixas taxas de 

aquecimento (< 5°C/min) (BRIDGWATER, 2012). Nessa reação, a quebra das moléculas 

ocorre de forma lenta, promovendo um alto tempo de residência dos vapores pirolíticos, 

resultando em uma maior produção de bio-carvão (LONG; YU; WU, 2020).  

Na pirólise rápida, a quebra das moléculas ocorre quase que de modo instantâneo, 

provocando uma rápida volatilização dos produtos devido às altas taxas de aquecimento (500-

1200°C/s) (MAYER et al. 2018; ALVAREZ-CHAVEZ et al. 2019). Esse processo possui um 

elevado rendimento de bio-óleo e os vapores pirolíticos apresentam um reduzido tempo de 

residência (1 a 15s) (BOATENG, 2014; TEIXEIRA et al. 2017). 

 

2.3 PIRÓLISE DE ÓLEOS – PROCESSO TÉRMICO 

 

Ao longo do processo de pirólise de óleos, ocorre o aumento da agitação das partículas 

do sistema, assim como da vibração das diversas ligações químicas presentes, em função da 

elevação da temperatura (LHAMAS, 2013). À medida que a energia cinética dos átomos 

presentes nas ligações químicas supera a energia que os mantém unidos, inicia-se à reação de 

pirólise (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000; QUIRINO, 2006).  

A pirólise das moléculas de triglicerídeos conduz à formação de uma mistura de 

hidrocarbonetos de cadeias menores (alcanos, alcenos, alcadienos, aromáticos) e compostos 

oxigenados (aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos, álcoois, éteres) (DEMIRBAS, 2009; 

TORRES-GARCÍA et al. 2020; WANG et al. 2020).  

Diversas reações orgânicas estão envolvidas no decorrer da decomposição térmica dos 

triglicerídeos, dificultando a descrição exata dos mecanismos presentes durante o processo 
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(BEIMS et al. 2018; LIU; HOU; WANG, 2020). Apesar dessa complexidade, alguns autores 

(ALENCAR et al. 1983; SCHWAB et al. 1987; VONGHIA et al. 1995; IDEM et al. 1997) 

propuseram duas etapas distintas e simultâneas que podem ocorrer ao longo da pirólise de óleos. 

 

1° etapa - Craqueamento primário 

 

Nessa etapa, há a decomposição térmica de triglicerídeos a partir da quebra das ligações 

C-O localizadas entre a parte glicerídica e o restante da molécula (PRADO; FILHO, 2009; 

BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019). Espécies ácidas, principalmente ácidos carboxílicos, 

são formadas durante essa etapa (BEIMS et al. 2018).  

Segundo dados da literatura (ALENCAR et al. 1983; SCHWAB et al. 1987; VONGHIA 

et al. 1995; IDEM et al. 1997; PENG et al. 2012; CHOO et al. 2017; OI et al. 2019), o 

craqueamento primário pode ser explicado a partir do mecanismo de eliminação β: na molécula 

de triglicerídeo (A), haverá uma interação do β-hidrogênio com o par de elétrons livres do 

átomo de oxigênio (grupo acil), que sucederá na quebra da ligação C-O entre a porção 

glicerídica e o restante da cadeia carbônica; por sua vez, esse fato conduzirá a formação de um 

intermediário instável (A´) e de ácidos graxos (B). A molécula (A´) sofrerá rearranjos 

responsáveis pela formação de ceteno (propenal) (C) e acroleína (D). 

A depender das composições dos triglicerídeos (R1, R2, R3), as moléculas de ácido graxo 

e ceteno podem ter cadeias de comprimentos diferentes (MARTINS et al. 2013; BEIMS; 

SIMONATO; WIGGERS, 2019). O mecanismo descrito acima pode ser melhor observado na 

Figura 4. 
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Figura 4 – Mecanismo de eliminação β. A molécula hipotética de triglicerídeos (A) consiste em 

cadeias de carbono saturadas e/ou insaturadas representadas por R1, R2 e R3. O processo de 

decomposição forma um intermediário (A´) e moléculas de ácido graxo (B), ceteno (C) e acroleína 

(D). 

 

 

Fonte: Da Silva; Sousa, (2013). 

 

2° etapa - Craqueamento secundário 

 

Essa etapa é caracterizada pela desoxigenação dos ácidos carboxílicos produzidos 

durante a primeira fase, conduzindo à formação de hidrocarbonetos lineares saturados e 

insaturados, com características semelhantes aquelas dos produtos de origem fóssil (SNÅRE et 

al. 2006; PRADO; FILHO 2009; BEIMS et al. 2018). A desoxigenação poderá ocorrer através 

de reações de descarboxilação, descarbonilação, desidratação e/ou cetonização (MARTINS et 

al. 2013; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019).  

No decorrer da descarboxilação, o grupo carboxila do ácido graxo é removido, liberando 

uma molécula de dióxido de carbono e formando uma molécula de hidrocarboneto parafínico 

(R-H) (TEIXEIRA et al. 2017; BEIMS et al. 2018). Na descarbonilação, verifica-se a formação 

de hidrocarboneto olefínico (R-CH=CH2) a partir da remoção do grupo carbonil, produzindo 

monóxido de carbono e água (MARTINS et al. 2013; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 

2019). As reações de desoxigenação descritas acima estão ilustradas na Figura 5. 
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Figura 5 – Vias de desoxigenação dos ácidos carboxílicos no craqueamento secundário. 

 

 

Fonte: Adaptado de Da Silva; Sousa, (2013). 

 

Diversos trabalhos que investigam a pirólise térmica de triglicerídeos são reportados na 

literatura. Alguns destes se enquadram na categoria de pirólise de compostos modelos visando 

a pesquisa em ciência dos alimentos (CROSSLEY et al. 1962; NAWAR, 1969; KITAMURA, 

1971; HIGMAN et al. 1973), enquanto que outros se dedicam a estudar a pirólise de diferentes 

ácidos graxos e a distribuição de seus produtos (MAHER et al. 2008; WANG et al. 2013; 

WANG et al. 2014; ASOMANING; MUSSONE; BRESSLER, 2014a; ASOMANING; 

MUSSONE; BRESSLER, 2014b; WANG et al. 2016).  

Somado a isso, a literatura também apresenta uma ampla produção de trabalhos acerca 

da pirólise de diferentes óleos vegetais, tendo em vista sua aplicação como biocombustível: 

óleo de soja (WIGGERS et al. 2009; MELO et al. 2015), óleo de palma (ALENCAR et al. 

1983; MANCIO et al. 2016; MÂNCIO et al. 2017), óleo de girassol (YIGEZU; 

MUTHUKUMAR, 2015), óleo de pinhão-manso (TEIXEIRA et al. 2017), óleo de pequi e 

babaçu (ALENCAR et al. 1983), óleo de canola (IDEM et al. 1997), óleo de colza (SENSOZ 

et al. 2000), óleo de macaúba (FORTES; BAUGH, 2004) e óleo residual de cozinha (KAR; 

GÜRBÜZ, 2016; KRAIEM et al. 2017). 

Maher et al. (2008) avaliaram a pirólise térmica do ácido esteárico (n-octadecanóico) 

através de um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa de temperatura de 370°C a 450°C, 

tempo de residência variando de 0,5 a 8 h e pressão interna entre 1,0 e 3,1MPa. Os produtos 

obtidos nas reações de pirólise foram identificados e analisados por meio de um GCMS. Os 

autores constataram que em condições operacionais brandas (T=370°C) há uma formação 

substancial de CO2 e n-heptadecano. Sob outra perspectiva, em condições operacionais mais 

severas (T=450°C), notou-se um aumento na conversão e a formação de séries de n-alcanos e 

alcenos. Além disso, os pesquisadores verificaram que o aumento da temperatura, da pressão e 

do tempo provocaram a quebra dos hidrocarbonetos para números de carbono mais baixos e, 

DESCARBOXILAÇÃO 

DESCARBONILAÇÃO 
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posteriormente, a série se decompôs em aromáticos, sólidos insolúveis e espécies não 

identificadas de baixo peso molecular. 

Asomaning, Mussone e Bressler (2014a) estudaram a pirólise térmica do ácido oléico 

(cis-9-octadecanóico) em um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa de temperatura de 

350°C a 450°C e tempo de residência variando de 0,5 a 8 h. Um GCMS foi utilizado para 

analisar e identificar os produtos gasosos e líquidos. Na fase gasosa foram encontrados CO e 

CO2, alcanos e alcenos (C1 a C5). A fração líquida revelou séries de n-alcanos, alcenos (C6 a 

C10) e ácidos graxos (C9 e C10), incluindo o ácido esteárico. Segundo os autores, a reação de 

descarbonilação é favorecida em condições de temperatura mais baixa, enquanto que a 

descarboxilação é a reação dominante em temperaturas mais altas.  

Asomaning, Mussone e Bressler (2014b) analisaram a pirólise térmica do ácido 

linoléico (cis, cis-9,12-octadecedienóico) em um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa 

de temperatura de 350°C a 450°C e tempo de residência variando de 0,5 a 8 h. A análise da fase 

gasosa, realizada através de um GCMS, indicou a formação simultânea de CO e CO2, 

sinalizando que a desoxigenação do ácido graxo prosseguiu através dos mecanismos de 

descarbonilação e descarboxilação. Além disso, os produtos principais da fase gasosa foram 

etano e propano. A fração líquida exibiu a presença de séries de n-alcanos, alcenos (C6 a C10) 

alifáticos, alcanos e alcenos cíclicos e ácidos graxos (C9 e C10). Os autores ainda constataram 

que a descarboxilação é favorecida em temperaturas mais altas de reação, enquanto que a 

descarbonilação requer temperaturas mais amenas.  

Wang et al. (2014) exploraram os mecanismos de descarboxilação de sais de ácidos 

graxos através da pirólise assistida por radiação de micro-ondas. Como compostos modelos 

foram utilizados o estearato de sódio, estearato de potássio, oleato de sódio e laurato de sódio. 

Na corrente de produtos gasosos foi detectada a presença de CO, CO2, metano, etano, etileno e 

acetileno. Entre os produtos líquidos estão n-alcanos e os n-alco-1-enos (C8-C20) e séries de 

dienos homólogos (C12 a C17). Segundo os autores, as ligações duplas são mais difíceis de 

serem quebradas do que as ligações simples, durante a decomposição térmica por micro-ondas. 

Assim, a existência das duplas ligações promoveu reações de ciclização nos n-alco-1-enos (C9-

C11).  

Vinhal, Lima e Barbosa (2014) avaliaram a pirólise térmica do óleo de babaçu em 

diferentes temperaturas (400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700°C) através de um micropirolisador 

associado a um GC-MS. Os produtos identificados a partir do óleo pirolisado a 650°C incluíam 

alcanos, alcenos, cetonas cíclicas, aldeídos, ésteres e ácidos carboxílicos, que foram obtidos a 

partir do craqueamento dos ácidos graxos livres e triglicerídeos presentes na composição do 
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óleo. Os autores constataram que 650°C é a temperatura ideal para pirólise do óleo de babaçu, 

com base nos percentuais de produtos obtidos.  

Beims et al. (2018) investigaram a influência do grau de insaturação do triglicerídeo na 

composição dos produtos da pirólise térmica, em particular na formação de compostos 

aromáticos. Para os experimentos os autores utilizaram óleo de soja puro e em misturas 

contendo 10% e 20% de gordura hidrogenada. As reações foram realizadas em um reator de 

fluxo contínuo, sob condições isotérmicas (T=525°C) e estado estacionário. A análise dos 

produtos revelou que uma maior quantidade de compostos aromáticos foi obtida ao longo da 

pirólise térmica do triglicerídeo com maior grau de insaturação. Além disso, os autores também 

constataram que os ácidos graxos saturados e insaturados seguem diferentes caminhos 

reacionais após o craqueamento inicial dos triglicerídeos, sugerindo que uma variação na 

quantidade de duplas ligações conduz a diferentes rotas de reação. 

 

2.4 PIRÓLISE DE ÓLEOS – PROCESSO CATALÍTICO 

 

O processo catalítico é caracterizado pelo uso de catalisadores nas reações de pirólise. 

Estes materiais são utilizados com a finalidade de promover as reações de quebra das moléculas 

de triglicerídeos, além de favorecer as reações de desoxigenação, resultando em um bio-óleo 

quimicamente mais estável, com menor viscosidade e maior poder calorífico (LIU et al. 2017; 

LIU et al. 2020a).  

Esses atributos são essenciais para transformar o bio-óleo em um combustível 

renovável, com características semelhantes às dos convencionais (fósseis) (MAYER et al. 

2018). Nas reações de pirólise de triglicerídeos, os catalisadores atuam diminuindo a energia 

necessária para realizar a quebra das ligações dos grupos carbonila (C=O) e hidroxila (C-OH) 

(BRIDGWATER, 2012; FEKHAR; ZSINKA; MISKOLCZI, 2020), favorecendo determinadas 

rotas reacionais e modificando a composição final dos produtos (KUBICKA; KALUZA, 2010; 

OI et al. 2019).  

Wang et al. (2018b) afirmam que o emprego de catalisadores ácidos na pirólise de 

triglicerídeos favorece a formação de hidrocarbonetos aromáticos, parafinas, olefinas, aldeídos, 

cetonas e ácidos carboxílicos, sendo a seletividade dependente da natureza do sólido escolhido 

e da composição do óleo vegetal. Além disso, Liu et al. (2020a) atestam que materiais 

catalíticos com acidez de Lewis pronunciada, como aluminossilicatos e óxidos, são mais 

eficientes na promoção das reações de desoxigenação dos produtos da pirólise.  
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Uma revisão de estudos publicados na literatura (TWAIQ et al. 1999; TWAIQ et al. 

2003; SANG et al. 2003; OOI et al. 2004; OOI et al. 2005; TAMUNAIDU; BHATIA, 2007) 

sobre a pirólise catalítica do óleo de palma a 450°C, sob a influência de zeólitas e misturas de 

zeólitas (Tabela 3), indicou que entre os catalisadores avaliados a HZSM-5 apresentou os 

melhores resultados em termos de conversão e rendimento de produtos semelhantes a gasolina. 

Somado a isso, o uso sinérgico do catalisador mesoporoso (MCM-41) com a zeólita ácida 

(HZSM-5) contribuiu para o aumento da seletividade à gasolina. Esse fato pode ser associado 

a uma melhor difusão das macromoléculas de triglicerídeos pelos canais de poros dos 

catalisadores. 

O processo de desenvolvimento de um catalisador ativo e estável para ser aplicado nas 

reações de pirólise de óleos é desafiador. Diferentes estudos (JAE et al. 2011; MO; TANDAR; 

SAVAGE, 2015; ENGTRAKUL et al. 2016; TEIXEIRA et al. 2017) foram realizados com o 

intuito de melhorar a produtividade das reações de pirólise incorporando zeólitas como sistemas 

catalíticos. 

 

Tabela 3 – Pirólise de óleo de palma com diferentes catalisadores a 450°C. 

Catalisador 
Conversão 

(%) 

Rendimento em peso (%) 

Gasolina Querosene Diesel 

HZSM-5 96,8 44,6 19,6 6,7 

MCM-41 84,6 20,9 3,4 30,6 

USY 70,7 14,3 5,0 2,3 

H-β 70,9 16,1 18,5 6,8 

SBA-15 61,4 20,7 15,5 4,8 

10%MCM-41 + HZSM-5 95,4 47,1 14,4 6,6 

30%HZSM-5 + USY 76,5 22,7 12,6 5,6 

10%HZSM-5 + H-β 59,9 9,4 5,4 3,0 

40%MCM-41 + H-β 72,7 33,1 6,34 1,9 

Fonte: Twaiq et al. (1999); Twaiq et al. (2003); Sang et al. (2003); Ooi et al. (2004); Ooi et al. (2005); 
Tamunaidu; Bhatia, (2007). 

 

Jae et al. (2011) investigaram a influência do tamanho dos poros e da seletividade de 

forma de diferentes zeólitas, na conversão da glicose em aromáticos. Os pesquisadores 

sintetizaram uma variedade de zeólitas com diferentes tamanhos e formas de poros: diâmetros 

pequenos (D < 2 nm) (ZK-5 e SAPO-34), diâmetros médios (2 nm < D < 50 nm) (Ferrierita, 

ZSM-23, MCM-22, SSZ-20, ZSM-11, ZSM-5, IM-5 e TNU-9) e diâmetros grandes (D > 50 



33 

 

 

nm) (SSZ-55, zeólita Y). Os autores constataram que os catalisadores com poros pequenos não 

produziram aromáticos, apenas gases (CO e CO2) e oxigenados. Por outro lado, as zeólitas com 

poros grandes apresentaram uma elevada formação de coque e um baixo rendimento de 

compostos oxigenados. Por sua vez, as zeólitas com tamanho de poros médios exibiram uma 

maior produção de aromáticos, em especial a ZSM-5, que apresentou o maior rendimento de 

hidrocarbonetos aromáticos (35,5%) e o menor rendimento de coque (30,4%). 

Mo, Tandar e Savage, (2015) estudaram a pirólise catalítica do ácido palmítico na 

presença de HZSM-5. Os autores utilizaram uma relação ácido graxo/catalisador de 1/1, em um 

reator descontínuo operando a 400°C, com pressão interna de gás hélio de 4 bar, por cerca de 

180 minutos. Os principais produtos líquidos obtidos foram hidrocarbonetos aromáticos 

(xilenos, tolueno e benzeno) e alcanos (2-metil pentano, heptano). Na corrente de produtos 

gasosos foram observadas quantidades de CO e CO2, além de propano e butano. Segundo os 

autores, os rendimentos totais de produtos gasosos e líquidos foram superiores a 90%, em peso. 

Engtrakul et al. (2016), avaliaram a pirólise de biomassa lignocelulósica (pinheiro) na 

presença de ZSM-5 com diferentes razões SiO2/Al2O3 (23, 30, 50, 80 e 280), através de um 

pirolisador de micro forno acoplado a um GCMS. As reações de pirólise ocorreram a 

temperatura de 500°C e foi utilizada uma relação catalisador:biomassa de 20:1. Os autores 

constataram que a redução do SAR da zeólita provocou um aumento no rendimento de 

hidrocarbonetos aromáticos. Além disso, os pesquisadores observaram que o catalisador com 

valor de SAR inferior a 30 conduziu à formação de compostos aromáticos policíclicos, que são 

precursores de coque. 

Teixeira et al. (2017) exploraram a pirólise catalítica dos compostos modelos, ácido 

mirístico e oléico, e do óleo degomado de pinhão-manso na presença da zeólita ácida HZSM-

5, com razão SiO2/Al2O3 de 24 e uma relação catalisador/biomassa de 5/1. Os autores utilizaram 

um micropirolisador acoplado a um GC/MS e a reação ocorreu a 650°C. Conversões próximas 

a 100% foram observadas após a pirólise dos ácidos e do óleo. Os produtos majoritários foram 

hidrocarbonetos aromáticos (BTX) (70-80%) e saturados (12-24%). Entre os oxigenados, 

observou-se a formação de pequenas quantidades de aldeídos (0,5-7%).  

A nítida importância da ZSM-5, entre os diversos catalisadores investigados na 

literatura, se deve a presença de sítios ácidos (fortes e fracos), elevada área superficial e 

capacidade de adsorção, diâmetro de poros apropriado, elevada acidez e seletividade, além da 

forte resistência à desativação (VICHAPHUND et al. 2014; KABIR; HAMEED, 2017; KHAN 

et al. 2019). 
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2.4.1 Zeólita ZSM-5 

 

Zeólitas podem ser definidas como aluminosilicatos cristalinos hidratados que 

apresentam estrutura tridimensional, podendo ocorrer na natureza ou serem sinteticamente 

fabricadas (KUBŮ; MILLINI; ŽILKOVÁ, 2019). Sua estrutura é composta por tetraedros de 

SiO2 e Al2O3, onde os átomos de oxigênio estão ligados aos tetraedros adjacentes da estrutura 

cristalina (FERRAZ et al. 2014; SANDOVAL-DÍAZ; GONZÁLEZ-AMAYA; TRUJILLO, 

2015; RAHMAN; LIU; CAI, 2018). 

 A atividade das zeólitas é determinada pelos sítios ácidos de Brönsted (doador de 

prótons) e de Lewis (receptor de pares de elétrons), que se devem principalmente à presença de 

alumínio na estrutura zeolítica (SANDOVAL-DÍAZ; GONZÁLEZ-AMAYA; TRUJILLO, 

2015; ELFADLY et al. 2017).  

 Os sítios ácidos de Brönsted estão associados à presença de cargas negativas dos 

tetraedros de alumínio, que são compensadas por cátions (PAYRA; DUTTA, 2003; KUBŮ; 

MILLINI; ŽILKOVÁ, 2019). Em zeólitas ácidas, as cargas negativas são neutralizadas por 

prótons (H+), resultando na formação de grupos OH em ponte [Al(OH)Si], estando o próton 

ligado ao átomo de O da rede e este, aos átomos Si e Al (CEJKA et al. 2012; RAHMAN; LIU; 

CAI, 2018), conforme Figura 6.  

 

Figura 6 – Representação dos sítios ácidos de Brönsted. 

 

Fonte: Adaptado de Moreno; Rajagopal, (2009). 

 

A acidez de Lewis está relacionada à capacidade da zeólita de receber pares de elétrons, 

formando ligações coordenadas através de seus orbitais d incompletos com moléculas 

adsorvidas (CEJKA et al. 2012; ELFADLY et al. 2017). Normalmente, os sítios de Lewis estão 

associados com a formação de espécies de alumínio extra rede, oriundas de processos de 

desaluminação, além da presença de átomos de alumínio coordenados de forma trigonal em 

defeitos estruturais da rede da zeólita (SANDOVAL-DÍAZ; GONZÁLEZ-AMAYA; 

TRUJILLO, 2015; LIU et al. 2020a), conforme Figura 7. 
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Figura 7 – Representação dos sítios ácidos de Lewis. 

 
Fonte: Adaptado de Moreno; Rajagopal, (2009). 

 

A zeólita ZSM-5, Zeolite Socony Mobil, onde 5 é referente a abertura dos poros em 

angström, apresenta-se em um sistema ortorrômbico, com poros formados por anéis de 10 

membros divididos em dois sistemas de canais que se cruzam, sendo um retilíneo (5,1 x 5,7Å) 

e outro sinusoidal (5,4 x 5,6Å) (KUBŮ; MILLINI; ŽILKOVÁ, 2019), conforme Figura 8. 

 

Figura 8 – Representação da estrutura dos canais e poros da zeólita ZSM-5. 

 
Fonte: Adaptado de Ren et al. (2011). 

 

A sua forma ácida, HZSM-5, é obtida quando o cátion de compensação que irá 

neutralizar as cargas negativas da estrutura da zeólita for um próton (H+) (KUBŮ; MILLINI; 

ŽILKOVÁ, 2019). A HZSM-5 possui em sua estrutura sítios ácidos fracos (Lewis) e fortes 

(Brönsted), e estes são mais ativos na conversão de hidrocarbonetos pesados em compostos 

aromáticos mais leves (LIU et al. 2020a).  

A razão molar SiO2/Al2O3 (SAR) das zeólitas pode variar de 1 a infinito, influenciando 

em algumas de suas propriedades, como acidez, temperatura de decomposição e solubilidade 

na presença de compostos ácidos e básicos (CAOVILLA et al. 2009; SOUZA-AGUIAR; 

TRIGUEIRO; ZOTIN, 2013).  

Segundo Ren et al. (2011), variações nos valores da razão SiO2/Al2O3 irão afetar 

significativamente a acidez e a reatividade da HZSM-5 nas reações de pirólise. Desse modo, a 

acidez total e o número de sítios ácidos da zeólita podem ser aumentados ou diminuídos pela 

modificação do SAR (ENGTRAKUL et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Nesse contexto, a 
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elevada concentração de alumínio na estrutura da ZSM-5 irá diminuir o valor do SAR e 

aumentar a força ácida da zeólita. 

Os catalisadores do tipo zeólitas podem apresentar diferentes dimensões para o diâmetro 

de seus poros (FEKHAR; ZSINKA; MISKOLCZI, 2020). As zeólitas microporosas 

apresentam-se com poros de diâmetros menores que 2 Å, enquanto que as mesoporosas exibem 

diâmetro de poros entre 2 e 50 Å. Poros com tamanho acima de 50 Å são característicos de 

zeólitas macroporosas (TSHIKESHO et al. 2019; OI et al. 2019). 

A atividade da reação de pirólise é influenciada pelo tamanho dos poros do catalisador 

(REN et al. 2011). Assim, uma zeólita com poros pequenos pode dificultar a difusão de 

macromoléculas, sejam elas reagentes ou produtos (LIU et al. 2020a).  

Segundo Sharifzadeh et al. (2019), a ZSM-5 é um dos catalisadores mais seletivos e 

ativos para a produção aromáticos, em virtude de sua estrutura porosa, acidez e elevada 

estabilidade hidrotérmica. Entretanto, algumas moléculas, como os triglicerídeos, apresentam 

uma difusão limitada no interior dos microporos, promovendo a formação de coque e, 

consequentemente, a rápida desativação do catalisador (CHEN et al. 2018). 

Zeólitas hierárquicas podem ser sintetizadas com o objetivo de aumentar a estrutura dos 

poros e a acessibilidade dos triglicerídeos aos sítios ativos, elevando a vida útil do catalisador 

devido à menor formação de coque (VERBOEKEND; PÉREZ‐RAMÍREZ, 2014; LIU et al. 

2020a). A criação de mesoporosidade pode ser obtida por meio de tratamento alcalino, que gera 

poros secundários intracristalinos por remoção seletiva de átomos de silício na estrutura da 

zeólita (LI et al. 2014; QIAO et al. 2019). Esse método é simples, de baixo custo e eficaz para 

modificar a estrutura dos poros da ZSM-5 (KELKAR et al. 2014).  

Nesse cenário, a elevada área superficial e as estruturas regulares dos canais presentes 

na HZSM-5 mesoporosa auxiliará na conversão dos triglicerídeos e na seletividade a 

hidrocarbonetos, visto que a difusão das macromoléculas será facilitada pelos poros maiores, 

conduzindo a uma melhor eficiência catalítica (LI et al. 2018). 

 

2.4.2 Conversão de compostos graxos sobre zeólitas  

 

Li et al. (2015) analisaram a influência de níquel suportado em zeólitas mesoporosas 

para a produção hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviação (QAV), através da conversão 

catalítica do óleo residual de cozinha. As reações ocorreram a 400°C em um reator descontínuo. 

Valores de seletividade a alcanos (C8-C16) de 53, 58 e 53% foram obtidos para os catalisadores 

Ni/Meso-Y, Ni/SAPO34 e Ni/HY, respectivamente. Em relação aos hidrocarbonetos 
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aromáticos, seletividades de 13, 6 e 23% foram observadas para os catalisadores, na mesma 

ordem. Segundo os autores, o óleo é desoxigenado principalmente em heptadecano e 

pentadecano através da via de descarbonilação nas primeiras 3 horas de reação. Em seguida, os 

alcanos de cadeia longa são quebrados em alcanos na faixa do QAV (C8-C16).  

Li et al. (2016) investigaram a conversão do óleo de palma na presença de três 

catalisadores mesoporosos (Ni/Meso-Y, Ni/Meso-Hbeta e Ni/Meso-HZSM-5), visando a 

produção de hidrocarbonetos semelhantes ao querosene de aviação. Para isso, foi utilizada uma 

proporção de catalisador:óleo de 20:1 em um reator descontínuo que operou a 400°C. O 

catalisador Ni/Meso-Y exibiu o maior rendimento de alcanos (55%) e o menor rendimento de 

hidrocarboneto aromático (9%). Enquanto que os catalisadores Ni/Meso-Hbeta e Ni/Meso-

HZSM-5 apresentaram maiores rendimentos de aromáticos (40% e 89%) e menores 

rendimentos de alcanos (30% e 5%), respectivamente. Os autores atribuíram os diferentes 

valores no rendimento do QAV às propriedades mesoporosas dos suportes, como área 

superficial e densidade ácida. 

Zhao et al. (2019) estudaram a conversão de biomassas (etanol e ácido oléico) frente a 

zeólitas mesoporosas (MZSM-5-A, MZSM-5-B e MZSM-5-C) com diferentes diâmetros de 

poros: 4,8 nm, 16 nm e 22 nm, respectivamente. As reações aconteceram em um reator de leito 

fixo, em uma faixa de temperatura de 400 a 550°C, sob fluxo de 40 mL/min de N2. Os produtos 

obtidos foram analisados através de um GC-MS. Segundo os autores, na reação de conversão 

do etanol a 400°C, o catalisador MZSM-5-C alcançou o maior rendimento de olefinas (318 

mL/g) e seletividade a etileno (42%). Por outro lado, na conversão do ácido oléico, a maior 

seletividade a olefinas (38%) foi alcançada a 550°C com o catalisador o MZSM-5-B. Os autores 

afirmam que independente da biomassa estudada, a introdução de mesoporos na estrutura da 

zeólita aumentou significativamente o rendimento e a seletividade a olefinas leves.  

Singh et al. (2019) avaliaram o craqueamento do ácido linoléico na presença das zeólitas 

HZSM-5, HBeta, HFerrierita, HMordenita e HY, com valores de SAR de 30, 25, 20, 20 e 5, 

respectivamente. O craqueamento do ácido graxo ocorreu em um reator de batelada a 450°C, 

sob condições atmosféricas, por 90 min. Os produtos obtidos foram analisados a partir de um 

GC-MS, com o auxílio de padrões (PIONA). Segundo os autores, a HZSM-5 apresentou a 

melhor atividade catalítica, favorecendo a formação de hidrocarbonetos na faixa de gasolina, 

ricos em compostos aromáticos (51%). Além disso, a zeólita ácida também promoveu a 

produção da isoparafinas (1%) e de alguns gases, como subprodutos. Os pesquisadores afirmam 

que a seletividade de forma da HZSM-5 microporosa auxilia nas reações de isomerização, 

aromatização e craqueamento secundário, favorecendo a produção de bio-gasolina. 
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2.4.3 Catalisadores bifuncionais – Zeólitas modificadas 

 

 A aplicação de metais de transição suportados em zeólitas, com tamanho de poros 

variados e sítios ácidos fracos e fortes, têm atraído a atenção de pesquisadores, devido ao seu 

baixo custo e elevada atividade para otimização do bio-óleo (RAHMAN; LIU; CAI, 2018; 

TSHIKESHO et al. 2019). 

 Segundo Wu et al. (2018), a incorporação de íons metálicos conduz a uma forte 

mudança na acidez superficial da ZSM-5, suprimindo a formação de sítios ácidos de Brönsted 

e gerando novos sítios ácidos de Lewis. Essa reorganização resulta em uma forte alteração na 

acidez da zeólita, que modifica a seletividade dos produtos finais da pirólise (LIU et al. 2020a). 

 A adição de metais de transição à estrutura da zeólita também tem a finalidade de 

minimizar a formação de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs), ao longo do 

processo de pirólise, que levam à formação de coque e posterior desativação do catalisador 

(MIHALCIK et al. 2011; VICHAPHUND et al. 2014; FERMOSO et al. 2016). 

 O molibdênio (Mo) é um metal de transição pertencente ao grupo 6B da classificação 

periódica, cuja química é caracterizada pela distribuição eletrônica [Kr]4d55s1. Seus estados de 

oxidação variam do -2 ao +6, entretanto os estados +4, +5 e +6 são comumente encontrados em 

óxidos e sais (ATKINS; JONES, 2012).  

 Materiais contendo molibdênio possuem ampla relevância na catálise heterogênea, onde 

o metal é utilizado em pequenas quantidades ao catalisador, ou mesmo como componente deste 

(ZIOLEK et al. 1999; AHO et al. 2008). Entre os usos do molibdênio como catalisador estão: 

oxidação parcial de metano, acoplamento não oxidativo de metano, síntese de NH3, síntese de 

CO, hidrogenação de etileno e pirólise de biomassas (LIU et al. 2005; LIU et al. 2020a). 

 A inserção de molibdênio na estrutura da HZSM-5 irá repercutir em suas propriedades 

ácidas e texturais (BOTAS et al. 2014; TEIXEIRA et al. 2017), conduzindo à formação de um 

catalisador bifuncional que promove reações de desoxigenação, aromatização, hidrogenação e 

ciclização durante a pirólise de triglicerídeos (RAHMAN; LIU; CAI, 2018). 

 Segundo LIU et al. (2020a), o teor excessivo de metal impregnado na estrutura da 

zeólita pode provocar uma diminuição em suas propriedades físicas (área total superficial, área 

e volume de microporos) e em seus sítios ácidos fortes, resultando em limitações difusionais 

dos reagentes e produtos. 

Tan et al. (2002) investigaram a temperatura adequada para calcinação do catalisador 

2%Mo/HZSM-5. Os autores constataram que no intervalo de 500°C a 700°C ocorre migração 
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de espécies de Mo dispersas na superfície para os canais internos da zeólita. Em temperaturas 

mais elevadas (> 750°C) ocorre desativação do catalisador em função da destruição da estrutura 

interna da zeólita e dos sítios ácidos de Brönsted pelo processo de desaluminação do suporte.  

Botas et al. (2012) estudaram a pirólise do óleo de colza na presença de HZSM-5 

nanocristalinas modificadas com Ni e Mo. As reações aconteceram em um reator de leito fixo, 

a 550°C ao longo de 3 horas. Os autores relataram que os catalisadores promoveram a 

desoxigenação quase total do óleo de colza, fato esse evidenciado pela formação de CO, CO2 e 

H2O. Além disso, foi constatado que os catalisadores de Ni/HZSM-5 exibiram uma maior 

seletividade à formação de olefinas leves, enquanto que os catalisadores de Mo/HZSM-5 são 

mais seletivos para monoaromáticos (BTX). Por fim, Botas et al. (2014) constataram uma 

grande quantidade de coque poliaromático sobre o catalisador de Ni/HZSM-5. 

Chen et al. (2015) avaliaram a conversão catalítica do óleo de soja na presença de 

NiMo/HZSM-5 hierárquica, preparada através do processo de dessilicação com solução 

alcalina (NaOH). As reações ocorreram em um reator de leito fixo operado a 380°C, 3MPa e 

fluxo de H2 de 400 mL/min. Foi obtida uma elevada seletividade (79%) a hidrocarbonetos 

monoinsaturados (C16-C18) que, segundo os autores, foram produzidos a partir de reações de 

craqueamento e desidrogenação. Algumas olefinas foram convertidas em cicloalcanos através 

de reações de ciclização de Diels-Alder, e esses foram transformados em aromáticos através de 

reações de desidrogenação-aromatização.  

Vichaphund et al. (2015) pesquisaram a pirólise de resíduos de pinhão-manso diante de 

HZSM-5 pura e impregnada com 3% de diferentes metais (Co, Ni, Mo, Ga e Pd). As reações 

de pirólise foram realizadas a 500°C em um micro pirolisador associado a um GCMS, com uma 

proporção de biomassa: catalisador de 1:10. Entre os produtos obtidos na pirólise térmica estão: 

ácidos carboxílicos (51%), compostos nitrogenados (20%), cetonas, álcoois, ésteres, éteres, 

fenóis e açúcares (25%), aromáticos (3%) e hidrocarbonetos alifáticos (1%). A adição de metais 

à HZSM-5 melhorou a seletividade a hidrocarbonetos aromáticos (91-97%) e diminuiu o teor 

de oxigenados (1-4%) e nitrogenados (2-5%). Segundo os autores, o catalisador Mo/HZSM-5 

exibiu a maior seletividade a aromáticos (97%), incluindo benzeno, tolueno e xileno (BTX). 

Além disso, os catalisadores bifuncionais aumentaram o rendimento dos hidrocarbonetos 

monoaromáticos (MAH’s) e reduziram os poliaromáticos (PAH’s). 

He et al. (2016) realizaram um estudo sobre o desempenho do catalisador ZSM-5 

carregado com vários metais (Fe, Co, Cu, Mn, Zr, Ni, Ce e Zn) na pirólise de biomassa 

lignocelulósica (pó de serra) in situ. Os autores descobriram que o Zn/ZSM-5 melhorou a 

quantidade de hidrocarbonetos aromáticos, mas reduziu o rendimento de bio-óleo. A melhoria 
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do rendimento de hidrocarbonetos aromáticos também foi relatada por Yang et al. (2017), que 

usaram catalisadores MoZn/HZSM-5 para pirolisar switchgrass em um reator Py-GC/MS. 

Teixeira et al. (2017) analisaram a pirólise dos ácidos mirístico e oléico e do óleo de 

pinhão-manso na presença de catalisadores de óxido metálico suportado em HZSM-5 

(SAR=24) (7,5%MoO3/HZSM-5 e 15%MoO3/HZSM-5). As reações ocorreram em um micro 

pirolisador acoplado a um GCMS, a 650°C, com uma relação catalisador/biomassa de 5/1. As 

conversões dos ácidos e do óleo variaram entre 70 e 98%. Os produtos majoritários foram 

hidrocarbonetos aromáticos (BTX) (34-56%) e saturados (18-25%). Os autores relataram uma 

redução significativa na formação de hidrocarbonetos poliaromáticos ao se aumentar o teor de 

molibdênio no suporte.  

Razzaq et al. (2019) investigou a co-pirólise da palha de trigo e do poliestireno, com 

uma proporção em peso de 1:1, na presença de HZSM-5 pura e impregnada com óxidos 

metálicos (Co, Ni, Zn e Fe). A reação foi realizada em um reator de leito fixo operando a 550°C. 

Os resultados obtidos indicaram que a impregnação da zeólita com os metais resultou em um 

maior rendimento de bio-óleo, em comparação com a HZSM-5 pura. Os rendimentos de bio-

óleo obtidos para os catalisadores foram: Co-ZSM-5 (39%), Zn-ZSM-5 (38%), Fe-ZSM-5 

(38%), Ni-ZSM-5 (36%) e ZSM-5 (28%). Segundo os autores, o rendimento de coque foi 

reduzido em até 50% em todas as reações com catalisadores bifuncionais. Além disso, a 

incorporação dos óxidos metálicos favoreceu significativamente a seletividade catalítica em 

relação aos hidrocarbonetos monoaromáticos (MAH’s). O catalisador Fe-ZSM-5 provou ser o 

catalisador mais eficaz, exibindo o maior potencial de desoxigenação (97%) e o máximo 

conteúdo de MAH’s (83%). 

A Tabela 4 ilustra, de forma detalhada e simplificada, as principais informações contidas 

nos trabalhos citados acima, concentrando a atenção na aplicação de catalisadores bifuncionais 

ao longo das reações de pirólise de diferentes biomassas. 
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Tabela 4 – Trabalhos sobre pirólise de biomassas frente a catalisadores bifuncionais. 

Autores Biomassa Catalisadores Condições  Produtos principais 

B
o

ta
s 

et
 a

l.
 

(2
0
1
2

) 

Óleo de colza 

HZSM-5 

(SAR=36) 

4%Ni/HZSM-5a 

6%Ni/HZSM-5a 

4%Mo/HZSM-5b 

7%Mo/HZSM-5b 

Reator de leito fixo 

T=550°C 

t=3 h 

Atmosfera N2 

ve=7,6h-1 

Ni/HZSM-5: olefinas 

leves (etileno e 

propileno) 

Mo/HZSM-5: 

aromáticos (BTX) 

C
h

en
 e

t 
a

l.
 

(2
0
1
5

) 

Óleo de soja 

4%Ni-12%Mo-

HZSM-5h 

(SAR=54) 

Reator de leito fixo 

T=380°C 

P=3 MPa 

QH2=400 mL/min 

79% de seletividade a 

olefinas (C16 a C18) 

V
ic

h
ap

h
u

n
d
 

et
 a

l.
 (

2
0
1
5
) 

Resíduos de 

pinhão-manso 

3%Metal-HZSM-5 

(SAR=40) 

Metal  Co, Ni, 

Mo, Ga e Pd 

Py-GC/MS 

T=500°C 

t=30 s 

PM/Cat 1/10 

3%Mo/HZSM-5: 97% 

de seletividade a 

aromáticos (BTX) 

H
e 

et
 a

l.
 (

2
0
1
6
) 

Pó de serra 

5%Metal-HZSM-5 

(SAR=23) 

Metal  Fe, Co, 

Cu, Mn, Zr, Ni, Ce 

e Zn 

Reator de leito fixo 

T= 300 a 600°C 

t=30 min 

Bio/Cat 4/1 

5%Zn/HZSM-5: maior 

rend. de aromáticos 

(BTX) e menor rend. 

de bio-óleo  

T
ei

x
ei

ra
 e

t 
a
l.

 

(2
0
1
7
) 

Ácidos 

mirístico e 

oléico 

Óleo de 

pinhão-manso 

7,5%Mo/HZSM-5b 

15%Mo/HZSM-5 b 

(SAR=24) 

Py-GC/MS 

T=650°C 

t=15 s 

Bio/Cat 5/1 

Atmosfera N2 
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e Poliestireno 

(1:1) 

5%Metal-HZSM-5 

(SAR=38) 

Metal  Co, Ni, 

Zn e Fe 

Reator de leito fixo 

T= 500°C 

t=30 min 

QN2=50 mL/min 

5%Fe/HZSM-5:  

97% desoxigenação  

83% de MAH’s  

Fonte: Botas et al. (2012); Chen et al. (2015); Vichaphund et al. (2015); He et al. (2016); Razzaq et al. 

(2019); 

*a: catalisador reduzido; b: catalisador oxidado; h: zeólita hierárquica; ve: velocidade espacial; Q: fluxo de gás.  

 

2.5 MODELO CINÉTICO DE DECOMPOSIÇÃO  

 

O conhecimento dos parâmetros cinéticos envolvidos no processo de decomposição de 

óleos vegetais é uma necessidade requerida para o desenvolvimento de um projeto de 

dimensionamento e otimização de um reator de pirólise em maior escala (SHIN et al. 2017; 

SORIA-VERDUGO et al. 2018). 
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A pirólise de triglicerídeos é um processo bastante complexo, produzindo diferentes e 

numerosas reações (TEIXEIRA et al. 2017). Logo, é nítido o grau de dificuldade em se propor 

mecanismos que descrevam com precisão a decomposição da biomassa em estudo, além de 

compreender a ordem das reações envolvidas nesse processo (ARENAS; NAVARRO; 

MARTÍNEZ, 2019; MUMBACH et al. 2019). 

A estimação dos parâmetros cinéticos a partir de dados obtidos através de técnicas 

termogravimétricas tem sido bastante explorada nos últimos anos (FERRARI et al. 2014, 

TEIXEIRA et al. 2017; SHIN et al. 2017; CAI et al. 2018; SORIA-VERDUGO et al. 2018; 

MUMBACH et al. 2019; LIU et al. 2020b; SINGH et al. 2020; TORRES-GARCÍA; 

RAMÍREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020).  

O método isoconversional estudado por Vyazovkin, também conhecido como modelo 

de cinética livre (Model-free kinetic), pode ser utilizado para predizer o processo cinético, além 

de determinar o mecanismo reacional de processos com complexidade elevada (RAMANI; 

SRIVASTAVA; ALAM, 2010; ARENAS; NAVARRO; MARTÍNEZ, 2019; TORRES-

GARCÍA; RAMÍREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020). 

A principal vantagem de analisar dados cinéticos a partir de métodos isoconversionais 

é que não é necessário a adoção de um modelo característico para a ordem da reação (OSMAN 

et al. 2019). O princípio desses métodos é que o mecanismo reacional não sofre alterações 

significativas com a temperatura e a taxa de aquecimento do processo (ANCA-COUCE, 2016). 

Segundo Vyazovkin et al. (2011), as taxas globais de uma reação de múltiplos passos 

podem ser representadas a partir da combinação de uma equação de um único passo. Assim, a 

velocidade de uma reação, seja ela térmica ou catalítica, irá depender da extensão da conversão 

(α), da temperatura (T) e do tempo (t), conforme Equação 1. 

𝑑α

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(α)                                                                                                                 (1) 

De modo que f (α) é uma função que pode ser representada por diferentes expressões 

matemáticas, dependendo do mecanismo de reação adotado. A constante de velocidade k(T) 

pode ser expressa segundo Equação 2 (Arrhenius). 

 𝑘(𝑇) = 𝐴. 𝑒(
−𝐸

𝑅𝑇
)
                                                                                                             (2) 

nessa expressão, E (kJ/mol) é a energia de ativação, A (s-1) é o fator pré-exponencial de 

Arrhenius, R (J/mol.K) é a constante universal dos gases e T (K) a temperatura absoluta. 

Combinando as Equações 1 e 2, obtém-se a Equação 3: 
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𝑑α

𝑑𝑡
= 𝐴. 𝑒(

−𝐸

𝑅𝑇
)𝑓(α)                                                                                                         (3) 

 Sob condições não isotérmicas, a taxa de aquecimento β (°C/min) é dada por 𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
. 

Substituindo β na Equação 3, obtém-se a Equação 4: 

 
𝑑α

𝑑𝑇
=
𝐴

𝛽
. 𝑒(

−𝐸

𝑅𝑇
)𝑓(α)                                                                                                      (4) 

 Para condições de taxa de aquecimento constante, a integral em relação à temperatura é 

dada pela Equação 5: 

 𝑔(α) = ∫
𝑑α

𝑓(α)

α

0
=
𝐴

𝛽
∫ 𝑒(

−𝐸

𝑅𝑇
)dT

𝑇𝛼
𝑇0

                                                                                 (5) 

 Esta equação não apresenta uma solução analítica, exigindo o uso de métodos 

isoconversionais integrais com diferentes aproximações da integral de temperatura 

(VYAZOVKIN et al. 2011). Nesse estudo foi utilizada a aproximação de Murray e White, 

(1955), a partir da qual foi obtida a Equação de Kissinger-Akahira-Sunose (KISSINGER, 1957; 

AKAHIRA; SUNOSE, 1971).  

 𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝛼
2) = ln [

AR

Eαg(α)
] − 

𝐸𝛼

𝑅

1

𝑇𝛼
                                                                                        (6) 

Segundo Chong et al. (2019), o modelo isoconversional de Kissinger-Akahira-Sunose 

(KAS) apresenta um erro relativo menor ou igual a 5% para o cálculo da energia de ativação, 

quando comparado com os modelos de reação propostos na literatura. Além disso, Torres-

García, Ramírez-Verduzco e Aburto (2020) afirmam que o modelo de KAS oferece uma 

melhoria significativa na precisão dos valores de energia de ativação.  

A energia de ativação aparente representa o limiar de esforço que deve ser superado 

para que as moléculas de triglicerídeos possam ser quebradas, formando os produtos (DROZIN 

et al. 2020). No método de KAS, o valor da energia de ativação aparente (Eα) é obtido através 

de um gráfico de 𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝛼
2) em função de (

1

𝑇𝛼
), onde para cada conversão (α), o coeficiente angular 

das retas será proporcional ao valor de Eα (VYAZOVKIN et al. 2011; SINGH et al. 2020; 

TORRES-GARCÍA; RAMÍREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020).  

 Segundo Singh et al. (2020), através da aplicação do princípio isoconversional não é 

necessário para o cálculo da energia de ativação, o conhecimento da função matemática [g(α)], 

que descreve o mecanismo da reação.  
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Entretanto, a determinação do fator pré-exponencial de Arrhenius está condicionada a 

escolha da função matemática, g(α). Com o objetivo de simplificar o estudo das reações 

envolvidas nesse trabalho, assumiu-se que as reações de pirólise de triglicerídeos obedecem a 

uma cinética de primeira ordem, segundo o modelo de reação de Mampel (VYAZOVKIN et al. 

2011; TORRES-GARCÍA; RAMÍREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020), de modo que g(α) 

assume a expressão da Equação 7. 

 𝑔(𝛼) = −ln (1 − α)                                                                                                       (7) 

 

O fator pré-exponencial Arrhenius (A) fornecerá uma medida da frequência com que 

ocorrem as colisões moleculares, independentemente do nível de energia (DROZIN et al. 

2020). O seu valor é obtido através de um gráfico de  𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝛼
2) em função de (

1

𝑇𝛼
), onde para 

cada conversão (α), o coeficiente linear das retas será proporcional ao valor de A 

(VYAZOVKIN et al. 2011; SINGH et al. 2020; TORRES-GARCÍA; RAMÍREZ-

VERDUZCO; ABURTO, 2020). 
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3 METOLOGOGIA  

 

Neste capítulo estão especificados os materiais utilizados e os procedimentos 

experimentais empregados na síntese e caracterização dos catalisadores. Também estão 

detalhadas as condições ideais definidas para a realização das reações de pirólise. 

 

3.1 SÍNTESE DOS CATALISADORES BIFUNCIONAIS 

 

A preparação dos catalisadores desse trabalho foi dividida em três partes principais: 

subseção 3.1.1: síntese dos suportes (HZSM-5) microporosos com valores iniciais de SAR: 40 

e 80; subseção 3.1.2: dessilicação das zeólitas do item anterior, para obtenção de 

mesoporosidade; subseção 3.1.3: impregnação de molibdênio nos suportes micro e 

mesoporosos com valores iniciais de SAR de 40 e 80. 

 

3.1.1 Síntese dos suportes 

 

O procedimento para a obtenção das zeólitas microporosas envolve três etapas 

principais, conforme a metodologia de Silva (2004): (1) síntese hidrotérmica das zeólitas, (2) 

calcinação para remoção do direcionador orgânico e (3) troca catiônica com solução de cloreto 

de amônio seguida de uma nova calcinação para obtenção da zeólita em sua forma ácida. 

O processo de troca iônica pode ocorrer de forma direta (com solução ácida) e indireta 

(com solução de NH4Cl). Apesar da via direta propiciar a rápida formação dos sítios ácidos, a 

mesma pode causar danos à estrutura da zeólita (GIANNETTO, 2000). Logo, nesse trabalho 

foi escolhido o uso da troca iônica por via indireta. 

 

3.1.1.1 Síntese hidrotérmica das zeólitas 

 

A zeólita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando sílica amorfa (94% 

SiO2 e 6% H2O, Merck) como fonte de Si, hidróxido de sódio (98%, Merck) como fonte de Na, 

sulfato de alumínio hexadecahidratado – Al2(SO4)3.16H2O (99%, Merck) como fonte de Al, 

brometo de tretapropilamônio (TPABr) como direcionador estrutural (99%, Merck) e água 

deionizada como solvente. Os materiais precursores foram misturados em proporções 

estequiométricas de modo a obter dois géis com razões molares SiO2/Al2O3 iguais a 40 e 80. 
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 Composição molar do gel com SAR=40 

5,3 TPABr : 12,1 NaOH : 1,0 Al2O3 : 40 SiO2 : 800 H2O  

 Composição molar do gel com SAR=80 

5,3 TPABr : 24,2 NaOH : 1,0 Al2O3 : 80 SiO2 : 1600 H2O 

As etapas abaixo (Figura 9) foram seguidas para a obtenção dos géis de síntese da ZSM-

5 microporosa: 

(1) Dissolução do NaOH em metade da água requerida na síntese; 

(2) Adição da sílica gel sob agitação (400 rpm) por 1 hora (solução A);  

(3) Dissolução do TPABr na água restante; 

(4) Adição do Al2(SO4)3.16H2O sob agitação (400 rpm) por 1 hora (Solução B);  

(5) União das soluções A e B, mantendo-as sob agitação (400 rpm) ao longo de 2 horas, 

para obtenção dos géis.  

 

Figura 9 – Fluxograma para obtenção dos géis de síntese das zeólitas microporosas com 

diferentes valores de SAR. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Os géis foram transferidos para vasos de teflon (V= 50 mL) e estes foram inseridos em 

uma autoclave de aço inoxidável (SILVA, 2004). O sistema foi submetido a aquecimento 
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(T=170°C) por 20 horas e após esse período a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até a 

temperatura ambiente. O seu conteúdo foi transferido para um Becker contendo 100 mL de 

água deionizada, sendo em seguida submetido a um banho de ultrassom, em baixa potência, por 

30 minutos, para separar possíveis aglomerações de partículas formadas. 

Logo depois, os sólidos resultantes do processo de cristalização foram separados do 

líquido sobrenadante por filtração a vácuo, após serem lavados várias vezes com água 

deionizada (até pH~7) e secos em estufa a 100°C por 10 horas, obtendo-se um pó branco 

acinzentado. 

 

3.1.1.2 Calcinação das zeólitas 

 

Os materiais foram submetidos ao processo de calcinação, através das etapas seguintes: 

 Rampa de aquecimento de 30°C a 650°C, sob taxa de 5°C/min, em atmosfera de 

nitrogênio (100mL/min); 

 Os materiais foram mantidos a 650°C por 1 hora, sob fluxo de N2;  

 O fluxo de nitrogênio foi substituído por ar sintético (100mL/min) e os materiais foram 

mantidos nessas condições por um período de 10 horas.  

A metodologia adotada para a calcinação visa a remoção do direcionador estrutural 

orgânico de maneira branda, evitando que o mesmo seja queimado de forma rápida pelo 

oxigênio, o que poderia causar danos à estrutura cristalina das zeólitas. Além disso, faz-se 

necessário a utilização de uma baixa taxa de aquecimento (2 - 8°C/min), assim como um alto 

fluxo de ar sintético (80 - 150mL/min) (GONÇALVES et al. 2008). 

 

3.1.1.3 Troca iônica 

 

Após a calcinação os suportes foram submetidos ao processo de troca iônica, onde os 

cátions de sódio compensando as cargas da estrutura das zeólitas foram substituídos pelos íons 

de amônio provenientes da solução de cloreto de amônio, conforme Figura 10. Os passos 

envolvidos no procedimento de troca iônica são descritos abaixo: 

(1) Transferência do suporte, previamente calcinado, para um balão de fundo chato; 

(2) Adição de 250 mL de solução 1,0 molar de NH4Cl, mantendo o sistema sob agitação 

(400rpm) e aquecimento (80°C) por 2 horas; 
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(3) Realização de filtração a vácuo, lavando o sólido com água deionizada, a 80°C, para 

remoção de íons residuais; 

(4) Repetição dos passos (2) e (3), totalizando três processos sucessivos de troca iônica. 

 

Figura 10 – Troca entre os íons Na+ e NH4
+. 

 

Fonte: Silva, (2004). 

 

O suporte trocado com o íon amônio foi seco em estufa a 100°C por 10 horas e em 

seguida submetido ao seguinte tratamento térmico em mulfla:  

 Aquecimento de 30°C a 400°C, sob taxa de 5°C/min, em atmosfera de N2 (100mL/min); 

 O suporte foi mantido a 400°C por 2 horas, para decomposição dos íons (NH4
+, Cl-, OH-) e 

formação de NH3 e H+. 

O próton (H+) originado da decomposição do íon amônio (NH4
+) se liga ao oxigênio 

próximo ao alumínio estrutural, gerando um sítio ácido de Brönsted e tornando a superfície da 

zeólita ácida (Figura 11).  

 

Figura 11 – Formação da HZSM-5. 

 
Fonte: Silva, (2004). 

 

 O procedimento de troca iônica foi realizado para os dois suportes sintetizados nesse 

trabalho, de modo que ao fim dos processos descritos acima, foram obtidos materiais ácidos 

com razões iniciais de SiO2/Al2O3 de 40 e 80, conforme Figura 12. 
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Figura 12 – Esquematização da síntese das zeólitas microporosas com valores iniciais de SAR de 

40 e 80. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

3.1.2 Dessilicação dos suportes microporosos 

 

 A criação de mesoporosidade na estrutura da ZSM-5 pode ser realizada a partir da 

síntese direta do aluminossilicato mesoporoso, da utilização de direcionadores de carbono no 

gel de síntese e também, a partir de modificações pós-síntese, como tratamentos hidrotérmicos, 

térmicos, alcalinos ou ácidos (CHRISTENSEN et al. 2007).  

A dessilicação é uma metodologia promissora para obtenção de mesoporosidade em 

zeólitas, visto que se consegue um considerável volume de mesoporos sem haver destruição de 

sua estrutura microporosa, responsável pela seletividade de forma e propriedades ácidas da 

ZSM-5 (SILVA, 2017). O processo de dessilicação ocorre devido ao tratamento alcalino, que 

irá remover alguns átomos de Si da estrutura cristalina da zeólita, gerando mesoporos e 

preservando os átomos de Al associados à acidez do material (CHRISTENSEN et al. 2007; 

QIAO et al. 2019). 

 Para criar mesoporosidade aos suportes, as etapas de síntese hidrotérmica (3.1.1.1) e 

calcinação (3.1.1.2) foram realizadas conforme descrito anteriormente. Após a calcinação, os 

suportes foram submetidos ao processo de dessilicação, detalhado abaixo: 

(1) 50mL de uma solução de NaOH (0,2M) foi adicionada a 1g de suporte; 



50 

 

 

(2) O sistema foi mantido a 80°C, sob agitação constante de 200 rpm, por 3 horas; 

(3) Os suportes foram separados do sobrenadante por centrifugação, lavados com água até 

pH neutro e secos em estufa a 100°C por 6 horas. 

Após o processo de dessilicação, teve início a etapa de troca iônica que ocorreu de modo 

idêntico ao relatado na subseção 3.1.1.3.  Ao fim dos processos descritos, foram obtidos novos 

materiais (mesoporosos) com valores de SAR menores que os propostos inicialmente, como 

resultados do processo de dessilicação (Figura 13). 

 

Figura 13 – Esquematização da síntese das zeólitas mesoporosas com valores de SAR menores 

que os iniciais 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

3.1.3 Impregnação do molibdênio nos suportes micro e mesoporosos 

 

 Os catalisadores bifuncionais foram preparados fazendo-se uso da técnica de 

impregnação a umidade incipiente de uma solução aquosa de heptamolibdato de amônio 

tetrahidratado [(NH4)6Mo7O24.4H2O] (MERCK, 99,9%). A massa de sal precursor foi calculada 

de forma a se obter uma concentração final de 10% de MoO3 nos suportes micro e mesoporosos. 
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Os suportes impregnados foram secos a 110°C por 12 horas e em seguida calcinados em 

uma mufla, na presença de ar, a 650°C por 6 horas, sob taxa de aquecimento de 5°C/min, 

conforme Figura 14. O MoO3 utilizado como referência foi obtido via decomposição térmica 

do sal precursor a 650°C, utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min durante 4 horas, em 

atmosfera de ar. 

 

Figura 14 – Esquematização da obtenção dos catalisadores bifuncionais, com diferentes valores de 

SAR. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Ao fim dos processos descritos nesta subseção e nas anteriores, os catalisadores que foram 

empregados nas reações de pirólise dos compostos modelos, são expostos na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Sistemas catalíticos utilizados nas reações de pirólise dos compostos modelos. 

Catalisadores Porosidade SiO2/Al2O3 (inicial) Codificação 

HZSM-5_Mi~40 micro ~40 HZ_Mi~40 

HZSM-5_Mi~80 micro ~80 HZ_Mi~80 

HZSM-5_Me<40 meso < 40 HZ_Me<40 

HZSM-5_Me<80 meso < 80 HZ_Me<80 

10%MoO3_HZSM-5_Mi~40 micro ~40 Mo_HZ_Mi~40 

10%MoO3_HZSM-5_Mi~80 micro ~80 Mo_HZ_Mi~80 

10%MoO3_HZSM-5_Me<40 meso < 40 Mo_HZ_Me<40 

10%MoO3_HZSM-5_Me<80 meso < 80 Mo_HZ_Me<80 

Fonte: a autora (2020). 

 

3.2 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS PARA PIRÓLISE 

 

Nesse trabalho, os ácidos decanóico e 2-decenóico foram avaliados em reações de 

pirólise térmica e catalítica. Os mesmos foram obtidos a partir da empresa Sigma-Aldrich, 

ambos com pureza de 99%. 

As amostras utilizadas nas reações de pirólise catalítica foram preparadas por adsorção 

dos ácidos graxos (AG) sobre os catalisadores, em uma relação mássica catalisador:AG de 10:1. 

Nessa preparação, o excesso de catalisador em relação a quantidade de ácido graxo ocorreu 

com o intuito de minimizar os efeitos da pirólise térmica, garantindo uma extensa 

disponibilidade de sítios catalíticos para o craqueamento dos compostos modelos. 

A preparação das amostras foi realizada através de misturas mecânicas manuais entre o 

catalisador e o ácido graxo, em chapa de aquecimento (45-55°C), de modo a garantir uma 

melhor difusão e contato entre os mesmos, visto que o ácido decanóico é sólido a temperatura 

ambiente. Ao final desse processo, as amostras mantiveram-se sob a forma de pó. A codificação 

que será adotada para expor os resultados das reações de pirólise pode ser visualizada na Tabela 

6. 
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Tabela 6 – Codificação das amostras submetidas às reações de pirólise. 

Descrição da amostra Codificação 

Ácido decanóico C10 

Ácido 2-decenóico C10= 

Ácido decanóico + HZSM-5_Mi~40  C10_HZ_Mi~40 

Ácido decanóico + HZSM-5_Mi~80  C10_HZ_Mi~80 

Ácido decanóico + HZSM-5_Me<40 C10_HZ_Me<40 

Ácido decanóico + HZSM-5_Me<80  C10_HZ_Me<80 

Ácido 2-decenóico + HZSM-5_Mi~40  C10=_HZ_Mi~40 

Ácido 2-decenóico + HZSM-5_Mi~80  C10=_HZ_Mi~80 

Ácido 2-decenóico + HZSM-5_Me<40  C10=_HZ_Me<40 

Ácido 2-decenóico + HZSM-5_Me<80  C10=_HZ_Me<80 

Ácido decanóico + 10%MoO3_HZSM-5_Mi~40 C10_Mo_HZ_Mi~40 

Ácido decanóico + 10%MoO3_HZSM-5_Mi~80 C10_Mo_HZ_Mi~80 

Ácido decanóico + 10%MoO3_HZSM-5_Me<40 C10_Mo_HZ_Me<40 

Ácido decanóico + 10%MoO3_HZSM-5_Me<80 C10_Mo_HZ_Me<80 

Ácido 2-decenóico + 10%MoO3_HZSM-5_Mi~40 C10=_Mo_HZ_Mi~40 

Ácido 2-decenóico + 10%MoO3_HZSM-5_Mi~80 C10=_Mo_HZ_Mi~80 

Ácido 2-decenóico + 10%MoO3_HZSM-5_Me<40  C10=_Mo_HZ_Me<40 

Ácido 2-decenóico + 10%MoO3_HZSM-5_Me<80 C10=_Mo_HZ_Me<80 

Fonte: a autora (2020). 

 

3.3 REAÇÕES DE PIRÓLISE 

 

As reações de pirólise foram realizadas em um micropirolisador Multi-shot Pyrolyzer 

Model PY-3030d, da Frontier Laboratories LTD, conectado a um cromatógrafo a gás, acoplado 

a um espectrômetro de massa Shimadzu GC-MS QP 2020 (Figura 15). As massas dos ácidos 

graxos foram sempre mantidas na faixa 100 µg, isto é, 100 µg para as reações de pirólise térmica 

e 1100 µg para os ácidos graxos adsorvidos nos diferentes catalisadores.  

Nas reações de pirólise térmica e catalítica, as amostras foram inseridas em eco-cups 

(copinhos) e dispostas em um carrossel acoplado ao micropirolisador. Todas as reações foram 

processadas em duplicata, a uma temperatura de 650°C, sob uma taxa de aquecimento estimada 

em 1.000°C/min, ao longo de 15 segundos, sob uma vazão de hélio de 120 mL/min. A 

temperatura das interfaces contidas no interior do micropirolisador foi fixada em 300°C. 
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Figura 15 – Esquema do sistema Py-GC/MS: (1) micropirolisador, onde ocorrem as reações de 

pirólise; (2) GC, onde ocorre a separação dos produtos da pirólise e (3) MS, onde os produtos são 

analisados e identificados. 

 
Fonte: Adaptado do Manual Frontier Laboratories LTD. 

 

A separação dos produtos da pirólise foi realizada em uma coluna cromatográfica SH-

Rtx-5 com espessura de filme 0,25 μm, 0,25 mm de diâmetro, 60 m de comprimento e vazão 

interna de hélio de 1 mL/min. A coluna foi mantida inicialmente a 45°C, por 5 minutos, antes 

de ser submetida a uma rampa de aquecimento (5°C/min) até 280°C, onde permaneceu por 10 

minutos. O injetor operou a temperatura de 300ºC, com split ratio de 50, enquanto que a 

temperatura da fonte de íons permaneceu a 280ºC. 

A detecção dos produtos via MS foi realizada sob condições de ionização por impacto 

de elétrons, com uma faixa de detecção carga/massa (m/z) que variou de 40 a 400. Os picos dos 

cromatogramas obtidos nas reações de pirólise foram integrados, individualmente (pico a pico) 

e, em seguida, identificados utilizando um banco de dados do Instituto Nacional de Padrões e 

Tecnologia (NIST), bem como comparando os resultados com dados da literatura. A 

probabilidade de identificação dos produtos foi igual ou superior a 90% para a grande maioria 

dos picos. Aqueles que apresentaram uma identificação incoerente em termos de lógica na 

sequência do tempo de retenção, e os que possuíram probabilidade de identificação inferior a 

80%, foram agrupados na série Não Identificados (NI). 

Com isso, os produtos obtidos a partir das reações de pirólise térmica e catalítica foram 

semi-quantificados utilizando a relação: área do pico/mg de ácido graxo, conforme relatado por 

alguns autores da área de pirólise (SERAPIGLIA et al. 2015; MULLEN; BOATENG, 2019; 

RAYMUNDO et al. 2019).  
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3.4 DECOMPOSIÇÃO DOS COMPOSTOS MODELOS VIA TGA 

 

A análise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo da variação da massa de uma 

amostra em função do tempo e/ou da temperatura, com o objetivo de obter informações 

relevantes sobre a sua estabilidade térmica, a partir de ensaios que são realizados com o auxílio 

de uma termobalança, em atmosfera inerte ou oxidante (MOTHÉ; AZEVEDO, 2002; JESKE; 

SCHIRP; CORNELIUS, 2012; YAN et al. 2020; BRILLARD et al. 2020). 

Nesse trabalho, os ácidos decanóico e 2-decenóico foram submetidos a ensaios 

termogravimétricos para aquisição de informações sobre os seus perfis de decomposição 

térmica (DTA – TG – DTG). Através desses dados, também foi possível calcular os parâmetros 

cinéticos da pirólise térmica dos compostos modelos. Os experimentos foram conduzidos em 

uma termobalança Perkin Elmer, modelo STA 6000, conforme Figura 16.  

 

Figura 16 – Termobalança utilizada para a aquisição de dados termogravimétricos (TG – DTG – 

DTA). 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

A massa de ácido graxo utilizada no cadinho de platina foi fixada em 5 mg e submetida 

a aquecimento de 30°C a 300°C sob fluxo de 20mL/min de N2. Os resultados 

termogravimétricos foram obtidos de forma não isotérmica através do uso de quatro taxas de 

aquecimento diferentes: 7,5; 10; 12,5 e 15°C/min. Os dados adquiridos foram analisados e 
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submetidos a tratamento com o auxílio do software Pyris Data Analysis (versão 11) e Excel 

2010. 

 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

 Nesse trabalho, foram realizadas as caracterizações mais relevantes dos catalisadores: 

DRX, BET, BJH, MEV e EDS. 

 

3.5.1 Difração de raios-X 

 

A difração de raios-X representa uma das principais técnicas de caracterização 

microestrutural de zeólitas cristalinas (LI et al. 2006; TAYLOR et al. 2019). Essa técnica se 

baseia nos resultados das interferências construtivas e destrutivas dos raios-X espalhados ao 

longo do sólido cristalino, cujo intuito é a obtenção de informações a respeito da estrutura 

cristalina do material de interesse (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009). 

O tamanho dos cristalitos de um sólido pode ser determinado através da expressão de 

Scherrer (Equação 8), que relaciona o alargamento das linhas de difração com a espessura da 

partícula (BURTON et al. 2009; ZENOU; BAKARDJIEVA, 2018). Nessa equação, L 

representa a dimensão média dos cristalitos, β1/2 a largura a meia altura da linha de difração, λ 

o comprimento de onda do raio-X e K a constante que apresenta dependência com a forma dos 

cristalitos. 

𝐿 =
𝐾𝜆

𝛽1
2⁄
𝐶𝑜𝑠𝜃

                                                                                                                  (8) 

Os catalisadores desse trabalho foram submetidos a técnica de difração de raios-X em 

um equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advanced. Foram utilizados nas análises: 

método de pó, radiações de Cu-Kα (λ=1,5406 Å), filtro de níquel, voltagem de 30 kV e corrente 

do tubo de 30 mA. Os ensaios foram realizados com uma varredura angular 2θ de 3º a 40º, 

passo angular de 0,02º e tempo de passo igual a 1 s. 

 A identificação das linhas de difração contidas nos difratogramas foi realizada de modo 

qualitativo por comparação dos espectros de difração de raios-X dos suportes com padrões do 

International Centre for Diffraction Data (ICDD). 
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3.5.2 Análise textural 

 

O fenômeno de adsorção é a base da medição das propriedades texturais de materiais, 

como área total superficial, volume e distribuição do diâmetro médio dos poros (TEIXEIRA; 

COUTINHO; GOMES, 2001).  

Em um catalisador, a área de sua superfície é proporcional ao número de sítios ativos 

(SONWANE; LUDOVICE, 2005). Caso não haja limitações dimensionais entre o tamanho dos 

poros e da molécula reagente, o diâmetro de poros facilitará a acessibilidade dos reagentes aos 

sítios ativos. Logo, quanto maior a superfície catalítica disponível para os reagentes, maior a 

quantidade de sítios ativos e, consequentemente, maior será a conversão aos produtos 

(NADERI, 2015; GIBSON et al. 2020). 

Segundo Silva, Rodrigues e Nono (2008), isotermas de adsorção apresentam uma 

relação entre a quantidade molar de gás (n) adsorvido ou dessorvido por um sólido, a 

temperatura constante, em função da pressão do gás. A quantidade de gás adsorvido é dada em 

função de seu volume (Va) em condições padrões (T: 0ºC e P: 760 torr), enquanto que a pressão 

é expressa em termos de pressão relativa (P/P0). 

A expressão de Brunauer, Emmett e Teller (Equação 9) é utilizada para adsorção de 

gases em multicamadas na superfície de sólidos (SKALNY; BODOR; BRUNAUER, 1971; 

NADERI, 2015). 

𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
=

1

𝐶𝑉𝑚
+ [

(𝐶−1)

𝐶𝑉𝑚
] .
𝑃

𝑃0
                                                                                    (9) 

onde: V é volume de gás adsorvido (normalmente N2) à pressão parcial P/P0; Vm é volume de 

N2 para cobrir o adsorvato com uma monocamada; P0 é a pressão de saturação do N2 líquido e 

C é a constante relacionada com a energia de interação entre o adsorvato (gás) e o adsorvente 

(sólido). 

Os catalisadores foram submetidos à análise de adsorção e dessorção de N2 para 

medição das propriedades texturais: área total superficial, área e volume (micro e mesoporos) 

e distribuição do diâmetro de poros. A área total foi determinada pelo método BET (Brunauer, 

Emmet e Teller), enquanto que o volume e a área de micro e mesoporos foram calculados pelos 

métodos t-plot e as-plot, respectivamente. A distribuição do diâmetro de poros foi determinada 

através do método BJH, a partir das isotermas (trecho ascendente) de adsorção e dessorção de 

N2. 



58 

 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 foram obtidas em um equipamento 

Quantachrome modelo NOVA-2000. Os catalisadores foram pré-tratados a 300ºC, sob vácuo 

por 3 horas, com o intuito de remover impurezas presentes nos poros. As isotermas a 77 K 

foram obtidas na faixa de pressão parcial (P/P0) de 0,01 a 0,99.  

 

3.5.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 Por meio da microscopia eletrônica de varredura (MEV) é possível identificar a 

morfologia, o tamanho das partículas e a homogeneidade do material (GIRÃO; CAPUTO; 

FERRO, 2017; MUTALIB et al. 2017). Os catalisadores foram submetidos a técnica de 

Microscopia Eletrônica de Varredura através de um microscópio da marca FEI®, modelo 

Quanta 200F. As micrografias foram obtidas com uma tensão de 20 kV, detector ETD no modo 

de elétrons secundários e ampliação variando de 6.000 a 10.000 vezes. 

 O procedimento de preparação do material, anterior às observações do MEV, consistiu 

no recobrimento de uma fita de carbono com a amostra seca, dispersa e levemente prensada. O 

conjunto (amostra + fita) foi evacuado para remoção de possíveis impurezas e, logo depois, 

submetido a metalização com uma fina camada de ouro para proporcionar a condutividade 

elétrica necessária para a análise. 

 Os espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) apresentam-se como uma 

importante ferramenta para a caracterização e distribuição espacial dos elementos químicos de 

interesse (BURDET; CROXALL; MIDGLEY, 2015). A intensidade dos sinais EDS de cada 

elemento é proporcional a quantidade deste elemento na área analisada (MUTALIB et al. 2017). 

Nesse contexto, um analisador EDAX acoplado ao MEV foi utilizado para realizar análises 

químicas locais nos catalisadores e mapear a localização dos seus principais elementos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos ao longo dos processos de 

pirólise térmica e catalítica dos compostos modelos utilizados nesse trabalho. 

 

4.1 AVALIAÇÃO DO PROCESSO TÉRMICO  

 

 Nesta seção, serão apresentados os resultados obtidos ao longo do craqueamento 

térmico, via análise termogravimétrica, dos compostos modelos utilizados nesse trabalho: 

ácidos decanóico e 2-decenóico. Esses resultados foram posteriormente utilizados para 

determinar os parâmetros cinéticos das variações de massa durante a rampa de aquecimento dos 

ácidos graxos.  

Também serão apresentados os resultados obtidos a partir das reações de pirólise 

térmica dos compostos modelos utilizando o sistema Py-GC/MS. Esses resultados serviram de 

base para o desenvolvimento de um mecanismo simplificado das principais reações envolvidas 

no processo de quebra dos ácidos graxos. 

 

4.1.1 Decomposição térmica dos compostos modelos via TGA  

 

 A análise termogravimétrica foi realizada com intuito de estudar os processos de 

volatilização e craqueamento dos ácidos decanóico e 2-decenóico. As curvas 

termogravimétricas de perda de massa (TG) e a derivada das curvas de termogravimétricas 

(DTG) dos compostos modelos, obtidas utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min, em 

atmosfera de nitrogênio, estão ilustradas na Figura 17. 

Os ácidos decanóico e 2-decenóico apresentam perfis de decomposição semelhantes, 

com um único evento de perda de massa em suas curvas TG e DTG. Essa perda pode ser 

relacionada a volatilização e quebra dos compostos modelos em moléculas orgânicas menores, 

como já foi observado por Bruce et al. (2017) no craqueamento do ácido tetradecanóico 

(mirístico).  

  



60 

 

 

Figura 17 - Curvas TG e DTG dos compostos modelos, operando com taxa de aquecimento de 

10°C/min, em atmosfera de N2. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A Tabela 7 apresenta as principais características das curvas termogravimétrica (TG e 

DTG) para a decomposição térmica dos ácidos graxos. Nela encontramos os intervalos de 

temperatura, a temperatura máxima de decomposição, além dos valores percentuais de perda 

de massa e as respectivas atribuições.  

 

Tabela 7 – Características das curvas termogravimétricas dos compostos modelos. 

Compostos modelos ΔT (°C) Tmáx (°C) Δm (%) Atribuição 

Ac. decanóico 93 - 200 189 99,96 Craqueamento/Volatilização 

Ac. 2-decenóico 107 - 205 194 99,98 Craqueamento/Volatilização 

Fonte: a autora (2020). 

 

 As temperaturas máximas (Tmáx) observadas na decomposição térmica dos ácidos 

decanóico e 2-decenóico foram 189°C e 194°C, respectivamente, evidenciando que o ácido 2-

decenóico requer uma maior temperatura para o ínicio de sua decomposição. De fato, ao 

analisarmos as temperaturas de ebulição dos ácidos decanóico (Te ~ 270°C) e 2-decenóico (Te 

~ 279°C), constatamos que o composto insaturado requer uma quantidade adicional de energia 

para a sua volatilização. Segundo Ponte et al. (2017), esse fato poderia ser associado à presença 

da insaturação na cadeia carbônica do composto modelo, que necessita de temperaturas mais 

elevadas para a sua quebra.  

A Figura 18 ilustra as curvas de análise térmica diferencial (DTA) dos ácidos decanóico 

e 2-decenóico, obtidas em atmosfera de nitrogênio, utilizando taxa de aquecimento de 
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10°C/min. A curva DTA do ácido decanóico apresenta dois eventos endotérmicos. O primeiro 

é compatível com o processo de fusão do ácido saturado, que ocorre próximo a 33°C. A 

ausência de perdas de massa nessa região (ver Figura 17) confirma a ocorrência do processo 

físico. O segundo evento acontece próximo a 200°C, estando relacionado aos processos de 

volatilização e, em menor escala, craqueamento.  

Para o ácido 2-decenóico, a curva de análise térmica diferencial exibe um evento de 

cunho endotérmico, adjacente a 200°C, semelhante ao observado para o ácido decanóico. Esse 

evento também está vinculado a volatilização e craqueamento parcial do ácido estudado. 

 

Figura 18 - Curvas DTA dos compostos modelos, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, em 

atmosfera de N2. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A temperatura média dos picos presentes no gráfico da Figura 18, além dos valores 

médios das entalpias associadas aos processos de fusão do ácido decanóico e decomposição 

parcial dos ácidos decanóico e 2-decenóico, estão descritos na Tabela 8. 

Os dados evidenciam o caráter endotérmico dos eventos presentes na 

volatilização/craqueamento dos compostos modelos. Além disso, constata-se que a entalpia 

necessária para volatilizar/craquear o ácido 2-decenóico é, aproximadamente, o dobro do valor 

da entalpia requerida para o ácido decanóico. Segundo Wang et al. (2014) e Ponte et al. (2017), 

a presença de insaturações confere ao ácido graxo uma maior estabilidade térmica, sendo 

necessária uma quantidade adicional de energia para a volatilização do mesmo. 
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Tabela 8 – Características das curvas de análise térmica diferencial dos compostos modelos. 

Compostos modelos Evento Tpico (°C) ∆H (J.mol-1) Atribuição 

Ac. decanóico 
(1) 33 + 84,1 Fusão 

(2) 198 + 16,4 Volatilização/Craqueamento 

Ac. 2-decenóico (1) 197 + 30,2 Volatilização/Craqueamento 

Fonte: a autora (2020). 

 

Inoue et al. (2004) avaliaram o comportamento térmico dos ácidos dodecanóico (C12), 

tetradecanóico (C14) e hexadecanóico (C16), através de curvas de calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) realizadas com taxa de aquecimento de 1°C/min. Os autores obtiveram 

entalpias associadas a volatilização nos valores de 36, 45 e 52 J/mol, respectivamente, para os 

ácidos graxos com 12, 14 e 16 átomos de carbono em suas cadeias. Os autores sugerem que 

quanto maior o tamanho da cadeia carbônica, maior será a energia necessária para 

volatilizar/craquear o ácido graxo. Nesse sentido, a entalpia calculada para a 

volatilização/craqueamento do ácido decanóico (C10 ~16 J/mol) é menor e coerente com os 

dados publicados por Inoue et al. (2004) para a volatilização dos ácidos C12 (~36 J/mol), C14 

(~45 J/mol) e C16 (~52 J/mol). 

 

4.1.2 Cinética via TGA do craqueamento térmico dos compostos modelos 

 

 As curvas de perda de massa (TG) dos ácidos decanóico e 2-decenóico, obtidas em 

quatro diferentes taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5 e 15°C/min), em atmosfera de nitrogênio, 

são ilustradas na Figura 19. Segundo Correia et al. (2012), o uso de taxas de aquecimento com 

valores elevados requer uma faixa de temperatura mais ampla para o completo equilíbrio de 

peso da amostra. Nesse sentido, foram escolhidas taxas de aquecimento mais brandas, visto que 

os ácidos graxos desse trabalho se decompõem em temperaturas inferiores a 205°C. 
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Figura 19 – Curvas termogravimétricas dos compostos modelos nas taxas de aquecimento de 7,5; 10; 

12,5 e 15°C/min, em atmosfera de N2. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Como era previsto, verifica-se a ocorrência de um singelo deslocamento no perfil das 

curvas termogravimétricas, para temperaturas mais elevadas, à medida que a taxa de 

aquecimento é ampliada, indicando coerência nas taxas de transferência de calor durante os 

experimentos.  

Os parâmetros cinéticos do craqueamento térmico dos ácidos decanóico e 2-decenóico 

foram estimados a partir do modelo de Kissinger-Akahira-Sunose (KISSINGER, 1957; 

AKAHIRA; SUNOSE, 1971). As Figuras 20 e 21 exibem os dados da cinética isoconversional 

considerando o grau de conversão (α) entre 5% e 95%, no intervalo de temperatura de 93°C a 

205°C.  

Percebe-se a boa linearidade das retas isoconversionais, confirmando sua validade para 

o cálculo da energia de ativação aparente ao longo do craqueamento dos ácidos graxos. Os 

valores médios dos coeficientes de correlação linear obtidos para as retas isoconversionais dos 

ácidos decanóico e 2-decenóico foram, respectivamente: 0,928 e 0,934. 

As energias de ativação aparente (Ea) dos compostos modelos foram calculadas a partir 

dos coeficientes angulares das retas, como exposto na Equação 6 da seção 2.5. Os valores 

médios, com desvios padrões, obtidos para os ácidos decanóico e 2-decenóico foram 80,9 ± 3,9 

kJ/mol e 83,0 ± 2,6 kJ/mol, respectivamente. A pequena diferença entre as medidas de energia 
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pode ser associada a presença da insaturação na cadeia do ácido 2-decenóico, que requer um 

esforço adicional para o craqueamento do composto modelo em produtos mais leves, como 

observado por Wang et al. (2014) e Ponte et al. (2017). 

Comparando os valores das energias de ativação aparente (80,9 ± 3,9 kJ/mol e 83,0 ± 

2,6 kJ/mol) com as entalpias obtidas a partir das curvas DTA (16,4 J/mol e 30,2 J/mol) na 

decomposição térmica dos ácidos decanóico e 2-decenóico, respectivamente, constata-se que a 

energia necessária para realizar apenas o craqueamento térmico dos compostos modelos é muito 

maior que a requerida para o processo de volatilização. 

 

Figura 20 – Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do ácido decanóico, com grau 

de conversão entre 5 e 95% e intervalo de temperatura entre 93 e 205°C. 

 
Fonte: a autora (2020). 
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Figura 21 – Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do ácido 2-decenóico, com 

grau de conversão entre 5 e 95% e intervalo de temperatura entre 107 e 205°C. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

A Figura 22 exibe a dependência da energia de ativação aparente com o grau de 

conversão dos ácidos graxos. Ao analisar o comportamento dos dados, constata-se uma variação 

muito pequena nos valores das energias de ativação. Segundo Vyazovkin et al. (2001), esse 

comportamento indica que a cinética global de decomposição dos ácidos decanóico e 2-

decenóico pode ser governada por uma única etapa da reação. 

Para a determinação do fator pré-exponencial de Arrhenius (A) foram utilizados os 

coeficientes lineares das retas isoconversionais das Figuras 20 e 21. Também foi utilizada a 

função matemática de primeira ordem (Equação 7 - Seção 2.5), modelo de reação de Mampel, 

com o objetivo de simplificar o estudo das reações envolvidas no craqueamento térmico dos 

compostos modelos. Os valores médios, com desvios padrões, obtidos para o fator de frequência 

(A) dos ácidos decanóico e 2-decenóico foram, respectivamente: 2,6x104 ± 21,4x101 s-1 e 

6,7x104 ± 19,7x101 s-1. 
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Figura 22 – Avaliação da energia de ativação aparente em função da conversão no craqueamento 

térmico dos ácidos decanóico e 2-decenóico. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A Tabela 9 correlaciona alguns resultados da literatura a respeito da cinética de 

decomposição térmica de algumas moléculas de triglicerídeos e derivados, com os dados desse 

trabalho. Bruce et al. (2017) avaliaram a cinética do craqueamento térmico via TGA do ácido 

mirístico a partir do modelo cinético de Flynn-Wall-Ozawa (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 

1965). Os autores encontraram valores de energia de ativação aparente entre 87 a 90 kJ/mol ao 

trabalharem em uma faixa de conversão de 20 a 90%, reforçando a pequena variação da energia 

de ativação com a conversão para a decomposição de ácidos graxos. 

Li, Niu e Lu (2017) investigaram o craqueamento térmico do óleo de mamona por meio 

da análise termogravimétrica em atmosfera de N2. Foram utilizadas quatro taxas de 

aquecimento (5, 10, 15 e 20 K/min) sob uma faixa de temperatura de 298 a 873K. Os autores 

fizeram uso de dois modelos cinéticos: Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Flynn-Wall-Ozawa 

(FWO). Os valores médios calculados para as energias de ativação aparente foram 202,9 kJ/mol 

e 203,7 kJ/mol para os métodos KAS e FWO, respectivamente. 
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Tabela 9 – Dados cinéticos do craqueamento térmico de algumas moléculas de triglicerídeos e 

derivados. 

Autor Molécula Modelo cinético 
Energia de ativação 

(kJ/mol) 

Bruce et al. (2017) C14:0 FWO 87,0 – 90,0 

Almeida (2015) C14:0  Vyazovkin 80,4 

Almeida (2015) C18:1 Vyazovkin 88,5 

Vecchio et al. (2008) C18:0 KAS 88,0 

Vecchio et al. (2008) C18:1 KAS 126,0 

Vecchio et al. (2008) C18:2 KAS 151,0 

Vecchio et al. (2008) C18:3 KAS 145,0 

Li, Niu e Lu (2017) Óleo de mamona KAS 202,9 

Li, Niu e Lu (2017) Óleo de mamona FWO 203,7 

Correia et al. (2012) Óleo de girassol Vyazovkin 210,0 

Santos et al. (2014) Óleo de palma Vyazovkin 191,3 

Santos et al. (2014) Óleo de palma FWO 184,6 

Autora (2020) C10:0 KAS 80,9 

Autora (2020) C10:1 KAS 83,0 

Fonte: a autora (2020). 

 

Almeida (2015) estudou a cinética via TGA do craqueamento térmico dos ácidos oléico 

e mirístico a partir do modelo cinético de Vyazovkin. Foram obtidos valores de energia de 

ativação aparente de 80,4 kJ/mol e 88,5 kJ/mol, para os ácidos mirístico e oléico, 

respectivamente, em uma faixa de conversão de 10 a 90%. 

Correia et al. (2012) analisaram a cinética do craqueamento térmico do óleo de girassol 

através do modelo cinético de Vyazovkin, encontrando uma energia de ativação aparente de 

210 kJ/mol para o óleo bruto. Em trabalho semelhante, Santos et al. (2014) investigaram o 

craqueamento térmico do óleo de palma, obtendo valores médios de energia de ativação 

aparente de 191,3 kJ/mol e 184,6 kJ/mol ao se utilizar os modelos cinéticos de Vyazovkin e 

Ozawa– Flynn–Wall, respectivamente. 

Vecchio et al. (2008) investigaram a cinética do craqueamento térmico dos ésteres: 

triestearato de glicerila (C18:0), trioleato de glicerila (C18:1), trilinoleato de glicerila (C18:2) 

e trilinolenato de glicerila (C18:3), através do modelo cinético de Kissinger-Akahira-Sunose 

(KAS). Os autores obtiveram energias de ativação de 88, 126, 151 e 145 kJ/mol para os ésteres 

C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3, respectivamente. 

  A partir dos dados expostos acima, observa-se uma diferença significativa entre os 

valores de energia de ativação no craqueamento térmico dos ácidos graxos puros e dos óleos 
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vegetais. Esse contraste pode ser associado ao fato dos ácidos graxos que compõem o óleo 

estarem ligados a molécula de glicerol, requerendo assim, maiores valores de energia para a 

quebra dos triglicerídeos que compõem o óleo e, posterior volatilização de compostos leves 

produzidos após o início do processo térmico.  

 

4.1.3 Pirólise térmica dos compostos modelos 

 

 Os pirogramas obtidos a partir da pirólise térmica dos ácidos decanóico e 2-decenóico, 

utilizando o sistema Py-GC/MS a 650°C, estão ilustrados nas Figuras 23 e 24, respectivamente. 

Conversões próximas a 23% e 14% foram estimadas para os ácidos saturado e insaturado, 

respectivamente, com base nos compostos graxos não convertidos. 

 

Figura 23 – Pirograma dos produtos obtidos na pirólise térmica do ácido decanóico a 650°C: (1) CO2; 

(2) propeno; (3) 2-buteno; (4) 1-penteno; (5) 1,3-ciclopentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-hexadieno; 

(8) 1-hexeno; (9) benzeno; (10) NI; (11) ciclohexeno; (12) 1-hepteno; (13) tolueno; (14) 1-octeno; (15) 

etilbenzeno; (16) xileno; (17) 1-noneno; (18) 4-noneno; (19) nonano; (20) butilbenzeno; (21) nonanal; 

(22) NI; (23) ácido octanóico; (24) decanal; (25) 2-butilciclohexanona; (26) 2-pentil-ciclopentanona; 

(27) 2,4-decadienal. 

 
Fonte: a autora (2020). 
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Figura 24 – Pirograma dos produtos obtidos na pirólise térmica do ácido 2-decenóico a 650°C: (1) 

CO2; (2) propeno; (3) 1,3-butadieno; (4) 1-penteno; (5) 1,3-pentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-

hexadieno; (8) 1-hexeno; (9) benzeno; (10) ciclohexeno; (11) 1-hepteno; (12) 1,5-heptadieno; (13) 

tolueno; (14) 1-octeno; (15) 1,6-octadieno; (16) etilbenzeno; (17) xileno; (18) 1-noneno; (19) 1,8-

nonadieno; (20) ácido 5-hexenóico; (21) 1-deceno; (22), ácido 5-heptenóico; (23) decanal; (24) 2-

butilciclohexanona; (25) 2-pentil-ciclopentanona. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A concentração de compostos modelos não pirolisados pode ser minimizada 

aumentando-se a temperatura de pirólise e/ou introduzindo catalisadores no processo, como 

será visto na seção 4.2. Os produtos obtidos foram semi-quantificados e divididos em grupos 

químicos: hidrocarbonetos, compostos oxigenados, não identificados e não convertidos, 

conforme dados da Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Relação área/massa de AG dos grupos de produtos obtidos a partir da pirólise térmica 

dos compostos modelos. 

Ácidos graxos Hidrocarbonetos Oxigenados 
Não  

identificados 

Não  

convertidos* 

Ácido decanóico 18,7 ± 1,4 4,2 ± 0,5 0,2 ± 0,0 76,9 ± 3,4 

Ácido 2-decenóico 12,2 ± 1,0 1,7 ± 0,1 0,2 ± 0,0 85,9 ± 4,1 

Fonte: a autora (2020). 
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 Em relação aos hidrocarbonetos, estes foram semi-quantificados e divididos em 

subgrupos: saturados (lineares e cíclicos), monoinsaturados (lineares e cíclicos), poli-

insaturados (lineares e cíclicos) e aromáticos, conforme Tabela 11.  

 
 

Tabela 11 – Relação área/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na pirólise térmica dos 

compostos modelos. 

Ácidos graxos Saturados Monoinsaturados Poli-insaturados Aromáticos 

Ácido decanóico 1,7 ± 0,1 15,0 ± 1,3 1,0 ± 0,0 1,0 ± 0,1 

Ácido 2-decenóico 0,0 ± 0,0 5,5 ± 0,1 5,9 ± 0,2 0,8 ± 0,0 

Fonte: a autora (2020). 

 

Entre os hidrocarbonetos, os monoinsaturados são predominantes entre os produtos da 

pirólise térmica do ácido decanóico. Esse resultado está em concordância com os trabalhos de 

Teixeira et al. (2017) e de Almeida (2015), e pode ser usado como um indicador de que as 

reações de descarbonilação são essenciais no processo de desoxigenação do ácido graxo 

saturado.  

Em relação aos produtos da pirólise do ácido 2-decenóico, foram obtidas quantidades 

próximas de hidrocarbonetos mono e poli-insaturados. Em contrapartida, não foram observados 

traços significativos de compostos saturados, fato que pode ser associado a limitações nas 

reações de descarboxilação do ácido graxo insaturado. Os dados contidos na Tabela 11 estão 

ilustrados na Figura 25. 

 

Figura 25 – Relação área/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na pirólise térmica dos 

compostos modelos. 

 

Fonte: a autora (2020). 
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Os hidrocarbonetos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados foram subdivididos 

de acordo com o tipo de suas cadeias: cíclica ou alifática, conforme Figura 26. Após a pirólise 

dos ácidos decanóico e 2-decenóico, observou-se a formação de maiores percentuais de 

hidrocarbonetos de cadeia alifática, indicando à não prevalência de reações de ciclização entre 

os produtos de pirólise dos compostos modelos.  

 

Figura 26 – Relação área/massa de AG dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos identificados 

na pirólise térmica dos compostos modelos 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Os hidrocarbonetos foram segmentados em relação ao tamanho de suas cadeias: gás 

liquefeito de petróleo - GLP (C3 e C4), gasolina (C5 a C8) e querosene de aviação - QAV (C9 e 

C10). A Figura 27 ilustra a distribuição dos produtos obtidos na pirólise térmica dos ácidos 

decanóico e 2-decenóico, evidenciando a dominância dos hidrocarbonetos com tamanho de 

cadeia compatível com a faixa da gasolina.  

Os hidrocarbonetos obtidos na pirólise térmica dos compostos modelos desse trabalho 

podem ser empregados como combustíveis renováveis com características similares ao GLP, a 

gasolina e ao querosene de aviação. Para tanto, faz-se necessário um tratamento posterior dos 

produtos, como por exemplo a hidroisomerização de olefinas tendo em vista à obtenção de 

parafinas (cíclicas e ramificadas), de modo a evitar o aparecimento de gomas e a diminuição do 

número de cetano.  
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Figura 27 – Distribuição dos hidrocarbonetos obtidos na pirólise dos compostos modelos, em 

relação ao GLP, a gasolina e ao QAV 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Os compostos oxigenados também foram semi-quantificados e divididos em famílias 

orgânicas: CO2, ácidos carboxílicos, aldeídos, álcoois, cetonas, éteres e fenóis, conforme dados 

da Tabela 12 e Figura 28.  

 

Tabela 12 – Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na pirólise térmica dos 

compostos modelos. 

Famílias orgânicas Ácido decanóico Ácido 2-decenóico 

CO2 1,1 ± 0,1 0,8 ± 0,1 

Ácidos carboxílicos 0,4 ± 0,0 0,6 ± 0,1 

Aldeídos 1,8 ± 0,1 0,1 ± 0,0 

Álcoois 0,0 ± 0,0 0,5 ± 0,0 

Cetonas 0,7 ± 0,1 0,1 ± 0,0 

Éteres 0,5 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

Fenóis 0,2 ± 0,0 0,1 ± 0,0 

Fonte: a autora (2020). 

 

A presença de CO2 na corrente de produtos reafirma a ocorrência de reações de 

descarboxilação, que aparenta ocorrer de forma mais extensiva na pirólise do ácido decanóico, 

como já discutido nos parágrafos anteriores. A formação de ácidos carboxílicos pode estar 
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associada as quebras das cadeias carbônicas dos ácidos graxos, além da decomposição de 

cetenos, como já foi relatado por Suarez et al. (2007). 

Na Figura 28 constata-se uma maior formação de aldeídos (nonanal, decanal e 2,4-

decadienal) ao longo da pirólise do ácido decanóico. Esse fato pode estar associado a mono-

desoxigenaçao do ácido graxo saturado.  

 

Figura 28 – Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na pirólise térmica dos 

compostos modelos. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Cetonas são um dos subprodutos da pirólise de triglicerídeos, sendo convertidas em α-

olefinas, através do mecanismo de transferência de hidrogênio (BILLAUD et al., 2001). Esse 

fato poderia justificar a formação de cetonas e a elevada quantidade de hidrocarbonetos 

monoinsaturados (olefinas) entre os produtos da pirólise do ácido decanóico.  

Em alguns trabalhos da literatura (BILLAUD et al. 2001 e VONGHIA et al. 1995) é 

citada a formação de cetonas simétricas e metil cetonas, na pirólise térmica e catalítica (Al2O3) 

dos ácidos octanóico e heptanóico, respectivamente. Contudo, na pirólise dos ácidos decanóico 

e 2-decenóico foram observadas apenas cetonas cíclicas (2-butilciclohexanona e 2-pentil-

ciclopentanona). Essa discrepância pode ser justificada em função dos diferentes valores de 

temperaturas utilizadas nas reações de pirólises dos ácidos octanóico (550°C), heptanóico 

(600°C) e decanóico (650°C), além do fato de que a produção de cetonas simétricas pode ser 

favorecida pela presença de catalisadores com propriedades ácidas e oxirredutoras (RENZ, 

2005). 
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4.1.4 Mecanismo da pirólise térmica  

 

 A determinação de todos os mecanismos presentes na pirólise térmica de triglicerídeos 

é bastante complexa, em virtude da variedade de reações envolvidas (MUMBACH et al. 2019). 

Beims et al. (2018) afirmam que os ácidos graxos saturados e insaturados podem seguir 

diferentes caminhos reacionais após o craqueamento inicial dos triglicerídeos. Nesse contexto, 

tomando por base os esquemas de reações contidos na Figura 29, foram desenvolvidos dois 

mecanismos simplificados para justificar a formação dos principais produtos obtidos na pirólise 

térmica dos ácidos decanóico e 2-decenóico. 

 

Figura 29 – Mecanismo simplificado das principais etapas presentes na pirólise térmica dos compostos 

modelos. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

4.1.4.1 Mecanismo simplificado da pirólise térmica do ácido decanóico 

 

 Etapa (1): quebra do ácido decanóico e produção dos radicais livres: (Radical A) RCH2 

e (Radical B) RCOOH. A partir do radical (A) é produzido nonano (1,7 ± 0,1) e etileno, 

mediante reação de desproporcionamento (MAHER; BRESSLER, 2007).  

 Etapa (2): a partir do radical (B) são produzidos ácidos carboxílicos (0,4 ± 0,0) que serão 

decompostos dando início ao craqueamento secundário.  

 Etapa (3): no craqueamento secundário, os ácidos carboxílicos são desoxigenados a 

partir de duas vias: descarboxilação e descarbonilação (BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 
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2019). Na descarboxilação ocorreu a formação de CO2 (1,1 ± 0,1) e de nonano (1,7 ± 0,1), 

conforme o esquema de reação (1):  

CH3-(CH2)7-CH2−COOH → CH3-(CH2)6-CH2-CH3 + CO2                     (1) 

Em seguida, o nonano foi craqueado gerando etano (não detectado) e 1-hepteno (1,5 ± 

0,1), conforme o esquema de reação (2): 

CH3-(CH2)6-CH2-CH3 → CH3-(CH2)4-CH=CH2 + CH3-CH3                                                          (2) 

Ainda na etapa (3) do craqueamento secundário, ocorreu também a reação de 

descarbonilação do ácido graxo, produzindo 1-noneno (3,3 ± 0,2), conforme o esquema de 

reação (3): 

CH3-(CH2)7-CH2−COOH → CH3-(CH2)6-CH=CH2 + CO + H2O                               (3) 

As reações de descarbonilação são bastante pronunciadas na pirólise térmica do ácido 

decanóico, sendo responsável pela formação de 80% do total de hidrocarbonetos obtidos. O 1-

noneno sofre isomerização e, em seguida, uma quebra no carbono β em relação a ligação dupla, 

produzindo dois alcenos de cadeias menores, conforme o esquema (4): 

R3-(CH2)3-CH=CH-(CH2)2-R4 → R3-CH=CH2 + CH3-CH=CH-(CH2)2-R4           (4) 

Nessa etapa, foram formados os seguintes pares de alcenos lineares: 1-hexeno (2,5 ± 

0,2) + propeno (1,1 ± 0,1) e 1-penteno (1,4 ± 0,0) + 1-buteno (1,7 ± 0,1). 

Paralelo as reações acima, o 1-noneno foi craqueado gerando o 1,5-hexadieno (0,2 ± 

0,0) e o propano (não detectado), conforme o esquema de reação (5): 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH3-CH2-CH3                   (5) 

 Etapa (4): o etileno produzido na etapa 1 reage com o 1,5-hexadieno, através da reação 

de Diels-Alder, para formar ciclopenteno (0,4 ± 0,0) e ciclohexeno (0,2 ± 0,0), conforme os 

esquemas de reação (6) e (7): 

CH2=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH2=CH2 → C5H8 + intermediários                           (6) 

CH2=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH2=CH2 → C6H10 + intermediários                           (7) 

 Etapa (5): o ciclohexeno sofre desidrogenação (-H2), via transferência de hidrogênio, 

produzindo pequenas quantidades de benzeno (0,5 ± 0,1), como constatado por Wang et al. 

(2019). 

C6H10 → C6H6 + 2H2                                                                                                    (8) 
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 Etapa (6): segundo Rogers e Zheng (2016), o ácido graxo pode ser hidrogenado pelo H2 

proveniente da reação de transferência de hidrogênio, produzindo decanal (0,7 ± 0,1), conforme 

o esquema de reação (9): 

CH3-(CH2)7-CH2−COOH + H2 → CH3-(CH2)7-CH2−CO−H + H2O                          (9) 

 Etapa (7): as cetonas identificadas na pirólise térmica do ácido decanóico foram: 2-

butilciclohexanona (0,2 ± 0,0) e 2-pentil-ciclopentanona (0,2 ± 0,0). Segundo Vinhal, Lima e 

Barbosa (2014), cetonas cíclicas podem ser formadas a partir do radical RCO* (oriundo da 

pirólise do ácido graxo) e subsequente ciclização através da divisão homolítica da cadeia 

carbônica. 

 

4.1.4.2 Mecanismo simplificado da pirólise térmica do ácido 2-decenóico  

 

 Etapa (1): quebra do ácido 2-decenóico e formação dos radicais livres: (Radical A) 

RCH2 e (Radical B) RCOOH.  

 Etapa (2): a partir do radical (B) são produzidos os ácidos carboxílicos (0,6 ± 0,0) que, 

em seguida, serão decompostos iniciando a 2° fase do craqueamento.  

 Etapa (3): desoxigenação do ácido 2-decenóico através da reação de descarboxilação, 

formando CO2 (0,8 ± 0,0) e nonano (intermediário da reação), conforme o esquema de reação 

(10):  

CH3-(CH2)6-CH=CH−COOH → CH3-(CH2)6-CH2-CH3 + CO2                  (10) 

Em seguida, o nonano foi rapidamente craqueado gerando metano (não detectado) + 1-

octeno (0,4 ± 0,1) e etano (não detectado) + 1-hepteno (0,2 ± 0,0), conforme os esquemas de 

reação (11) e (12): 

CH3-(CH2)6-CH2-CH3 → CH3-(CH2)5-CH=CH2 + CH4                                                                        (11) 

CH3-(CH2)6-CH2-CH3 → CH3-(CH2)4-CH=CH2 + CH3-CH3                                                        (12) 

O ácido 2-decenóico também sofre descarbonilação, produzindo 1-noneno (0,7 ± 0,1), 

conforme o esquema de reação (13): 

CH3-(CH2)6-CH=CH−COOH → CH3-(CH2)6-CH=CH2 + CO + H2O                    (13) 

Nessa etapa, as reações de descarbonilação são responsáveis pela formação de 45% do 

total de hidrocarbonetos obtidos na pirólise térmica do ácido 2-decenóico. O 1-noneno sofre 
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isomerização e quebra na posição β, gerando 1-hexeno (0,7 ± 0,1) e propeno (0,9 ± 0,1), 

conforme o esquema (14): 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH3-(CH2)3-CH=CH2 + CH3-CH=CH2                           (14) 

Simultaneamente, ocorreu o craqueamento do 1-noneno formando uma variedade de 

hidrocarbonetos poli-insaturados: 1,6-octadieno (1,1 ± 0,2), 1,5-heptadieno (0,2 ± 0,0), 1,5-

hexadieno (0,9 ± 0,1), 1,3-pentadieno (0,7 ± 0,1), 1,3-butadieno (1,2 ± 0,2), e alcanos 

(intermediários de reação), conforme os esquemas (15), (16), (17), (18) e (19), respectivamente: 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-(CH2)3-CH=CH-CH3 + CH4                             (15) 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-(CH2)2-CH=CH-CH3 + CH3-CH3                  (16) 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH3-CH2-CH3                 (17) 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-CH=CH-CH3 + CH3-(CH2)2-CH3                  (18) 

CH3-(CH2)6-CH=CH2 → CH2=CH-CH=CH2 + CH3-(CH2)3-CH3                         (19) 

 Etapa (4): o 1,5-hexadieno e o 1,3-pentadieno reagem com o etileno (etapa 1), através 

de reações de Diels-Alder, formando ciclohexeno (0,3 ± 0,0) e ciclopenteno (0,7 ± 0,1), 

conforme os esquemas de reação (20) e (21), respectivamente: 

CH2=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH2=CH2 → C6H10                                                    (20) 

CH2=CH-CH=CH-CH3 + CH2=CH2 → C5H8                                                        (21) 

 Etapa (5): desidrogenação (-H2) do ciclohexeno para formação de benzeno (0,3 ± 0,0), 

conforme o esquema de reação (22): 

C6H10 → C6H6 + 2H2                                                                                                    (22) 

 Etapa (6): hidrogenação do ácido 2-decenóico, através do H2 proveniente da reação de 

transferência de hidrogênio, produzindo decanal (0,1 ± 0,0), conforme o esquema de reação 

(23): 

CH3-(CH2)6-CH=CH−COOH + 2H2 → CH3-(CH2)7-CH2−CO−H + H2O            (23)                    

 Etapa (7): produção de 2-butilciclohexanona (0,05 ± 0,00) e 2-pentil-ciclopentanona 

(0,05 ± 0,00) na pirólise térmica do ácido 2-decenóico. Essas cetonas cíclicas provavelmente 

foram formadas a partir do radical RCO* e subsequente ciclização através da divisão homolítica 

da cadeia carbônica (VINHAL; LIMA; BARBOSA, 2014). 



78 

 

 

No processo de pirólise térmica dos ácidos graxos, constatou-se que a formação de 

compostos aromáticos foi bastante modesta, ocorrendo de forma pouco pronunciada para os 

dois ácidos. Além disso, o aumento da temperatura poderia facilitar a produção de 

hidrocarbonetos monoaromáticos, principalmente na pirólise não catalítica, conforme relatado 

por Maher e Bressler (2007). 

É válido mencionar que as etapas dos mecanismos propostos acima não, 

necessariamente, ocorrem na ordem citada. Elas podem acontecer de forma paralela e/ou 

consecutiva, favorecendo ou dificultando determinadas rotas do processo. 

Diante das informações obtidas nas reações de pirólise térmica dos compostos modelos, 

conclui-se que óleos vegetais ricos em ácidos graxos saturados terão uma maior propensão em 

formar olefinas através das reações de descarbonilação, enquanto que óleos formados por 

grandes quantidades de ácidos graxos insaturados, produzirão além de olefinas, poliolefinas em 

valores consideráveis. 

 

4.2 AVALIAÇÃO DO PROCESSO TERMOCATALÍTICO  

 

 Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos através das técnicas de 

caracterização dos catalisadores e das reações de pirólise catalítica dos compostos modelos 

utilizando o sistema Py-GC/MS. 

 

4.2.1 Caracterização dos catalisadores 

 

Os catalisadores desse trabalho foram submetidos a diferentes técnicas de 

caracterização: difração de raios-X, análise termogravimétrica, adsorção/desorção de 

nitrogênio, microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raios-X por energia 

dispersiva. 

 

4.2.1.1 Concentração dos metais 

 

Através de um analisador de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi possível mapear a 

distribuição de metais nas zeólitas micro e mesoporosas. Os resultados de identificação para 

elementos possíveis evidenciaram a presença de silício (Si), alumínio (Al) e molibdênio (Mo). 
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As concentrações mássicas normalizadas dos espectros de EDS para os catalisadores em estudo 

encontram-se sumarizadas na Tabela 13.  

 

Tabela 13 – Composição química por EDS dos catalisadores calcinados. 

Catalisadores 
Concentração Mássica (%) 

Si Al Mo SiO2/Al2O3 

HZ_Mi~40 97,55 2,45 - 39,82 

HZ_Mi~80 98,76 1,24 - 79,65 

HZ_Me<40 97,49 2,51 - 38,84 

HZ_Me<80 98,74 1,26 - 78,37 

Mo_HZ_Mi~40 89,68 2,30 8,02 38,99 

Mo_HZ_Mi~80 90,22 1,15 8,63 78,45 

Mo_HZ_Me<40 88,90 2,23 8,87 39,87 

Mo_HZ_Me<80 89,91 1,14 9,05 78,78 

Fonte: a autora (2020). 

 

As concentrações de molibdênio obtidas nos catalisadores bifuncionais apresentaram 

valores próximos ao teórico calculado (10%). Essa diferença pode ser devido ao fato do EDS 

ser uma medida pontual, não refletindo com exatidão a composição química global dos 

materiais e, além disso, a dificuldade em definir com precisão as massas dos sólidos utilizados 

(sal precursor + zeólita) durante as análises, em virtude da elevada umidade no ambiente 

laboratorial. 

Os gráficos de intensidade versus energia, obtidos para as zeólitas puras e impregnadas 

com molibdênio, são apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente. A absorção é uma 

função da energia dos raios-X. Logo, os picos de baixa energia serão mais fortemente 

absorvidos quando comparados com os picos de energia mais elevada. Os picos relativos aos 

átomos de alumínio (Al Kα) e silício (Si Kα) são detectados em 1,49 e 1,74 keV, 

respectivamente. O molibdênio, por outro lado, apresenta duas linhas primárias de absorção, 

Mo Lα e Mo Lβ, que são detectadas em 2,31 e 2,45 keV, respectivamente (LIAO, 2018). 
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Figura 30 – Espectro de EDS da HZSM-5 micro e mesoporosa. 

 

Fonte: a autora (2020). 
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Figura 31 – Espectro de EDS dos catalisadores bifuncionais. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

4.2.1.2 Difração de raios-X 

 

A zeólita HZSM-5 possui dados cristalográficos largamente estudados e bem descritos 

no banco de dados da IZA (International Zeolite Association). Os difratogramas de raios-X dos 

catalisadores após calcinação, obtidos em alto ângulo na faixa de 2θ entre 3º e 40º, estão 

ilustrados na Figuras 32. As zeólitas apresentaram estruturas cristalinas do tipo MFI, com a 

presença de cinco picos característicos: um duplete (2θ = 7,8 e 8,8º) e um triplete (2θ = 23, 23,8 

e 24,5º), sinalizados em vermelho. Segundo Che et al. (2019), estes cinco picos são atribuídos 

às linhas de reflexão dos planos cristalográficos (101), (200), (501), (151) e (133), 

respectivamente.  
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Figura 32 – DRX dos catalisadores calcinados na faixa de 2θ entre 3º e 40º. Os picos indicados em 

vermelho são relativos aos ângulos 2θ = 7,8; 8,8; 23; 23,8 e 24,5º da ZSM-5 e os picos em verde são 

relacionados aos ângulos 2θ = 25,5 e 26,2° do Al2(MoO4)3. 
 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

É possível observar que mesmo após serem submetidas a alguns tratamentos térmicos 

(calcinação para remoção do direcionador orgânico, troca iônica seguida de calcinação, 

processo de dessilicação com solução alcalina), as zeólitas mantém sua estrutura cristalina 

característica, indicando que são materiais bastante resistentes. 
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A Figura 33 apresenta o difratograma de raios-X do trióxido de molibdênio (MoO3), 

obtido no intervalo de 2θ entre 3º e 40º, cujos picos de difração específicos são iguais a: 12,8°; 

23,3°; 25,6°; 27,2°; 33,6°; 38,9° e 49,2° (JCPDS-ICDD nº 84-1360).  

 

Figura 33 – DRX do trióxido de molibdênio com picos de 2θ iguais a: 12,8°; 23,3°; 25,6°; 27,2°; 

33,6°; 38,9° e 49,2°. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Segundo Rathnasamy e Alagan (2018), o trióxido de molibdênio pode apresentar-se sob 

a forma de polimorfos, divididos em três fases: (1) fase ortorrômbica (α-MoO3), que é a mais 

estável termodinamicamente, (2) fase metaestável hexagonal (h-MoO3) e (3) fase metaestável 

monoclínica (β-MoO3). Com base nos dados da Figura 33, constata-se que os picos do MoO3 

são característicos da fase ortorrômbica e correspondem às linhas de reflexão dos planos 

cristalográficos (020), (110), (040), (021), (101), (060) e (002), respectivamente, conforme 

dados cristalográficos (ICSD nº 35076) do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). 

Nos difratogramas dos catalisadores bifuncionais (Figura 32) foram observadas a 

presença dos picos característicos da HZSM-5, indicando que a ordem estrutural foi mantida 

após a incorporação do molibdênio. Entretanto, constata-se que na região de baixos ângulos, 2θ 

entre 5º e 10º, ocorre uma redução sistemática da cristalinidade do suporte mesoporoso após a 

incorporação do metal. Segundo Yang, Kumar e Apblett (2016), a intensidade dos picos de 



84 

 

 

baixos ângulos é sensível à presença de espécies metálicas dentro dos canais da zeólita, podendo 

haver quebra parcial da rede cristalina pelas partículas de molibdênio. 

Além disso, observa-se a presença de picos mal definidos, sinalizados em verde, com 

valores de 2θ iguais a 25,5° e 26,4° nos difratogramas dos catalisadores bifuncionais 

mesoporosos (Figura 32). Segundo Bruce et al. (2017), esses picos podem ser atribuídos à 

formação de aluminato de molibdênio de baixa cristalinidade, Al2(MoO4)3. Desse modo, 

constata-se a presença de uma interação química entre o sal de molibdênio e a alumina (Al2O3) 

formando um novo composto, o aluminato de molibdênio [Al2(MoO4)3]. 

Em relação aos suportes microporosos, estes não ilustraram mudanças notáveis em sua 

estrutura cristalina após a incorporação do metal, indicando que o molibdênio pode ter 

permanecido de forma dispersa sobre a superfície externa da zeólita (LÓPEZ-MARTÍN; 

CABALLERO; COLÓN, 2020). A ausência dos picos principais do MoO3 nos suportes 

zeóliticos é reportada na literatura e justificada em virtude do teor de molibdênio utilizado ser 

inferior a 12% (JULIAN et al. 2020). 

 

4.2.1.3 Análise termogravimétrica do sal precursor  

 

 As curvas de TG, DTG e DTA da decomposição térmica do sal precursor de molibdênio, 

heptamolibdato de amônio tetrahidratado (HMA), utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min, 

em atmosfera de ar sintético, são ilustradas na Figura 34. De um modo geral, essa análise indica 

que as diversas etapas de decomposição do sal ocorrem em temperaturas abaixo de 350°C. A 

partir da curva TG, observa-se a presença de três eventos principais de perda de massa ao longo 

da decomposição do HMA. Os eventos são todos endotérmicos, como pode ser verificado na 

curva DTA. 

 Valmalette et al. (1997) descreveram os eventos da decomposição térmica do HMA. 

 O 1° evento é atribuído à perda de moléculas de água adsorvidas fisicamente, além da 

liberação de amônia: 

(𝑁𝐻4)6𝑀𝑜7𝑂24. 4𝐻2𝑂
80 − 170°𝐶
→        (𝑁𝐻4)4𝑀𝑜7𝑂23. 2𝐻2𝑂 + 3𝐻2𝑂 + 2𝑁𝐻3 ↑                   (1) 

 

A eliminação de moléculas de água de cristalização e amônia são observadas no 2° 

evento: 

(𝑁𝐻4)4𝑀𝑜7𝑂23. 2𝐻2𝑂
180 − 260°𝐶
→         (𝑁𝐻4)2𝑀𝑜7𝑂22. 2𝐻2𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑁𝐻3 ↑            (2) 
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No 3° evento ocorre a perda final de moléculas de amônia e de água quimicamente 

adsorvida, havendo a formação do trióxido de molibdênio: 

(𝑁𝐻4)2𝑀𝑜7𝑂22. 2𝐻2𝑂
280 – 350°𝐶
→         7𝑀𝑜𝑂3 + 3𝐻2𝑂 + 2𝑁𝐻3 ↑                                       (3) 

  

Valmalette et al. (1997) afirmam que acima de 700°C ocorre sublimação do MoO3, além 

da quebra da estrutura interna da HZSM-5. Logo, os catalisadores sintetizados nesse trabalho 

foram submetidos a temperatura máxima de calcinação de 650°C. 

 

Figura 34 – Curvas TG, DTG e DTA obtidas para a decomposição térmica do HMA. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

4.2.1.4 Análise Textural 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, a 77 K, utilizadas para obtenção 

das áreas superficiais dos catalisadores micro e mesoporosos, podem ser visualizadas nas 

Figuras 35 e 36, respectivamente.  
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Figura 35 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para os catalisadores microporosos. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Segundo a classificação da IUPAC (1982), as isotermas contidas na Figura 35 são 

classificadas como do tipo I, características de materiais microporosos. É possível constatar a 

ocorrência de condensação capilar a pressões relativas entre 0,45 e 0,95. Esse fato pode ser 

atribuído a diferentes pressões de saturação para a condensação (adsorção) e a evaporação 

(dessorção) de N2, formando histerese (KOSTYNIUK; KEY; MDLELENI, 2019). Essas 

zeólitas são essencialmente microporosas, com a presença de espaços entre os seus cristais e 

aglomerados, formando pseudo-mesoporos (CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, 2015; 

SOUSA et al. 2017).  
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Figura 36 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 obtidas para os catalisadores mesoporosos. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

As isotermas visíveis na Figura 36 são características de materiais mesoporosos do tipo 

IV (IUPAC, 1982). Algumas particularidades podem ser observadas nas curvas dessas zeólitas: 

(1) aumento do volume adsorvido, a baixa pressão, devido a adsorção na mono e multicamada 

das paredes internas dos poros; (2) em pressões intermediárias, ocorre um aumento significativo 

no volume adsorvido, devido a condensação nos mesoporos; (3) acréscimo do volume em 

pressões mais elevadas em decorrência da adsorção na multicamada fora dos poros. 

A Tabela 14 apresenta os parâmetros texturais dos catalisadores, calculados a partir das 

isotermas de adsorção e dessorção das Figuras 35 e 36, como: área total superficial (Stotal), área 

de microporos (Smicro) e mesoporos (Smeso), volume de microporos (Vmicro) e mesoporos (Vmeso) 

e diâmetro de poros (Dporo).  
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Tabela 14 – Parâmetros texturais dos catalisadores calcinados. 

Catalisadores Stotal 

(m2/g)a 

Smicro 

(m2/g)b 
Vmicro 

(cm3/g)b 

Smeso 

(m2/g)b 

Vmeso 

(cm3/g)b 
Dporo 

(nn)c 

HZ_Mi~40 370 296 0,12 74 0,05 1,9 

HZ_Mi~80 434 323 0,13 111 0,11 2,2 

HZ_Me<40 444 271 0,11 172 0,41 4,7 

HZ_Me<80 462 281 0,11 181 0,49 5,2 

Mo_HZ_Mi~40 177 118 0,05 59 0,05 2,2 

Mo_HZ_Mi~80 286 152 0,06 133 0,13 2,7 

Mo_HZ_Me<40 253 150 0,06 104 0,29 5,6 

Mo_HZ_Me<80 204 113 0,05 92 0,23 5,5 

Fonte: a autora (2020). 

Métodos de análise: a - BET; b - t-plot - as-plot; c – BJH.  

 

Observa-se que o procedimento de dessilicação das zeólitas foi eficaz na geração de 

mesoporosidade, proporcionando aumento nos valores de área (Stotal e Smeso) e volume de 

mesoporos dos catalisadores HZ_Me<40 e HZ_Me<80. O processo de dessilicação dos 

suportes provocou diminuições nos valores de área (Smicro) e volume (Vmicro) de microporos, 

sugerindo que a formação de mesoporosidade tenha ocorrido a partir do colapso parcial dos 

microporos promovido pelo tratamento básico (REN et al. 2018). 

Nota-se que a variação do valor do SAR nos suportes, de 40 para 80, influencia no 

aumento dos valores dos parâmetros texturais (Tabela 14). Nesse sentido, zeólitas com SAR 

80, micro ou mesoporosas, apresentam maiores áreas superficiais disponíveis para as reações 

de pirólise dos compostos modelos.  

Constata-se que a incorporação de molibdênio na estrutura das zeólitas influencia 

diretamente na diminuição dos valores de área total, área e volume de microporos. Ren et al. 

(2018) e Li et al. (2014a) afirmam que esse decréscimo pode ser associado ao bloqueio parcial 

dos canais das zeólitas.  

Botas et al. (2012) e Liu et al. (2004) obtiveram valores de área total de superfície de 

377 e 342 m2/g, para a HZSM-5 microporosa de SAR 36 e 50, respectivamente. Esses valores 

são próximos aos obtidos nesse trabalho, que variou de 370 a 434 m2/g para as zeólitas 

microporosas e de 444 a 462 m2/g para as mesoporosas.   

Em relação a área total superficial após a incorporação de molibdênio, Botas et al. 

(2012) e Liu et al. (2004) relataram valores de 283 e 281 m2/g para os catalisadores 

7%Mo/HZSM-5 (SAR=36) e 5,6%Mo/HZSM-5 (SAR=50), respectivamente. No presente 
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trabalho, foram atingidos valores de 177, 286, 253 e 204 m2/g, para os catalisadores 

Mo_HZ_Mi~40, Mo_HZ_Mi~80, Mo_HZ_Me<40, Mo_HZ_Me<80, respectivamente. 

As Figuras 37 e 38 exibem a distribuição de diâmetros de poros dos catalisadores micro 

e mesoporosos, respectivamente. É possível observar que os catalisadores microporosos 

apresentam uma distribuição bimodal de seus diâmetros de poros e, conforme os dados da 

Tabela 14, os valores médios de diâmetros de poros variaram entre 1,9 e 2,7 nm. Em relação 

aos catalisadores mesoporosos, as curvas de distribuição bimodal de tamanho de poros exibem 

intervalos de variação bem mais amplos, com diâmetros médios variando entre 4,7 e 5,6 nm.  

 

Figura 37 – Distribuição bimodal do diâmetro de poros para os catalisadores microporosos, com 

diferentes valores de SAR, puros e impregnados com molibdênio. 
 

 
Fonte: a autora (2020). 
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Figura 38 – Distribuição bimodal do diâmetro de poros para os catalisadores mesoporosos, com 

diferentes valores de SAR, puros e impregnados com molibdênio. 
 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

A inserção de molibdênio na estrutura das zeólitas micro e mesoporosas acarretou no 

aumento dos valores médios de diâmetros de poros (Tabela 14). Segundo Ren et al. (2018), a 

deposição de molibdênio nos poros e canais internos da HZSM-5 pode ocorrer de forma 

seletiva, causando um aumento no diâmetro aparente dos poros das zeólitas impregnadas com 

o metal.  

 

4.2.1.5 Microscopia eletrônica de varredura 

 

As micrografias das zeólitas puras e dos catalisadores bifuncionais, com diferentes 

valores de SAR e porosidade, são apresentadas nas Figuras 39, 40, 41 e 42. Conforme relatado 

por Razzaq et al. (2019), a zeólita HZSM-5 apresenta uma morfologia do tipo ortorrômbica e 

seus cristalitos estão dispostos em forma arredondada.  

As micrografias das zeólitas puras e impregnadas com molibdênio ilustram a ausência 

de modificações notáveis no tamanho e na morfologia dos materiais estudados, indicando que 
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o habitus da HZSM-5 não foi significativamente alterado após impregnação do Mo nos 

catalisadores.  

 

Figura 39 – Micrografia da HZSM-5 microporosa de SAR 40, na ausência (esquerda) e presença 

(direita) de molibdênio. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Figura 40 – Micrografia da HZSM-5 microporosa de SAR 80, na ausência (esquerda) e presença 

(direita) de molibdênio. 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Alterações foram observadas nas superfícies das zeólitas após o processo de dessilicação 

para produção de mesoporosidade (Figuras 41 e 42). A HZSM-5 mesoporosa exibe uma 

morfologia pouco uniforme com a presença de partículas dispostas de modo aglomerado e 

pequenas quantidades de materiais de baixa cristalinidade (SUN et al. 2016). Esse fato sugere 

uma dessilicação não homogênea, mas parcialmente localizada, que pode estar associada a 

desaglomeração dos cristais da zeólita, devido a remoção de parte dos átomos de silício de seu 

esqueleto (REN et al. 2018).  
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Figura 41 – Micrografia da HZSM-5 mesoporosa de SAR 40, na ausência (esquerda) e presença 

(direita) de molibdênio. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Figura 42 – Micrografia da HZSM-5 mesoporosa de SAR 80, na ausência (esquerda) e presença 

(direita) de molibdênio. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

4.2.2 Pirólise catalítica dos compostos modelos 

 

Os pirogramas obtidos a partir da pirólise catalítica dos ácidos decanóico e 2-decenóico, 

frente as zeólitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio, através do 

sistema Py-GC/MS a 650°C, encontram-se expostos nas Figuras 43 e 44, respectivamente.  
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Figura 43 – Pirograma dos produtos obtidos na pirólise catalítica do ácido decanóico: (A) 

C10_HZ_Mi~40, (B) C10_HZ_Mi~80, (C) C10_HZ_Me<40, (D) C10_HZ_Me<80, (E) 

C10_Mo_HZ_Mi~40, (F) C10_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10_Mo_HZ_Me<40 e (H) 

C10_Mo_HZ_Me<80. Dentre os produtos, estão: 1) propeno; 2) 2-metil-propeno; 3) ciclobutano; 4) 2-

buteno; 5) 1-buteno; 6) 3-metil-buteno; 7) 2-metil-butano; 8) 1-penteno; 9) 2-penteno; 10) 1,2-dimetil-

ciclopropano; 11) ciclopenteno; 12) 3-metil-pentano; 13) 2-metil-1-penteno; 14) hexano; 15) 2,3-

dimetil-1-buteno; 16) 2-metil-2-penteno; 17) 3-metil-2-penteno; 18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19) 

1,3,5-hexatrieno; 20) 1-metil-ciclopenteno; 21) benzeno; 22) 1-hepteno; 23) tolueno; 24) 1-octeno; 25) 

etilbenzeno; 26) o-xileno; 27) 1-noneno; 28) p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-tolueno; 31) 1,3,5-

trimetil-benzeno; 32) 1,4-dietil-benzeno; 33) ciclooctanona; 34) naftaleno; 35) 5-deceno; 36) 1-metil-

naftaleno e 37) ácido decanóico (C10). 

 
Fonte: a autora (2020). 
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Figura 44 – Pirograma dos produtos obtidos na pirólise catalítica do ácido 2-decenóico: (A) 

C10=_HZ_Mi~40, (B) C10=_HZ_Mi~80, (C) C10=_HZ_Me<40, (D) C10=_HZ_Me<80, (E) 

C10=_Mo_HZ_Mi~40, (F) C10=_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10=_Mo_HZ_Me<40 e (H) 

C10=_Mo_HZ_Me<80. Dentre os produtos, estão: 1) propeno; 2) ciclobutano; 3) 2-buteno; 4) 1-

buteno; 5) 3-metil-buteno; 6) 1-penteno; 7) 2-metil-buteno; 8) 1,2-dimetil-ciclopropano; 9) 1,4-

pentadieno; 10) 1,3-ciclopentadieno; 11) ciclopenteno; 12) 2,3-dimetil-1-buteno; 13) 2-metil-

penteno; 14) 2-butanona; 15) 1-metil-ciclopenteno; 16) 3-metil-2-penteno; 17) 4-metil-2-penteno; 

18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19) 1,3,5-hexatrieno; 20) 1-metil-ciclopenteno; 21) benzeno; 22) 

4-metileno-ciclopenteno; 23) ciclohexeno; 24) tolueno; 25) etilbenzeno; 26) o-xileno; 27) 1-

noneno; 28) p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-tolueno; 31) 1,3,5-trimetil-benzeno; 32) indeno; 

33) 1-metil-3-propil-benzeno; 34) 2-metil-propilbenzeno; 35) 1-metil-4-propil-benzeno; 36) 1-

etenil-3-etil-benzeno; 37) 1-etenil-4-etil-benzeno; 38) 2-metil-1-Indeno; 39) 1-metil-1-Indeno; 40) 

naftaleno; 41) 2-pentil-2-ciclopenten-1-nona; 42) 1-metil-naftaleno e 43) ácido 2-decenóico 

(C10=). 

 
Fonte: a autora (2020). 



95 

 

 

A temperatura de pirólise, 650°C, foi escolhida levando-se em consideração os 

resultados de Fréty et al. (2014a), Bruce et al. (2017), Mayer et al. (2018) e Santos et al. (2020), 

que obtiveram bons rendimentos de produtos desoxigenados durante a pirólise de diferentes 

biomassas, fazendo uso do mesmo micropirolisador utilizado nesse trabalho. 

Os pirogramas ilustram séries de picos cromatográficos homólogos (α-olefinas, n-

alcanos e isômeros de olefinas lineares), sugerindo a formação de tipos semelhantes de 

moléculas que diferem no comprimento da cadeia de carbono. Além disso, observa-se também 

a formação de algumas moléculas alquiladas e cíclicas, com comprimento de cadeia variando 

principalmente entre C4 e C10. 

Os produtos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos foram semi-

quantificados e divididos em grupos químicos: hidrocarbonetos (HC), compostos oxigenados 

(OXI) e não identificados (NI), conforme dados da Tabela 15. 

 

Tabela 15 – Relação área/massa de AG dos grupos de produtos obtidos na pirólise catalítica dos 

compostos modelos, frente as zeólitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio. 

AG Misturas HC OXI NI *Conversão (%) 
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C10_HZ_Mi~40 88,0 ± 1,8 4,6 ± 0,2 0,0 ± 0,0 92,6 

C10_HZ_Mi~80 95,0 ± 2,1 3,1 ± 0,1 0,3 ± 0,0 98,4 

C10_HZ_Me<40 97,5 ± 2,0 1,4 ± 0,1 1,2 ± 0,1 100,0 

C10_HZ_Me<80 96,3 ± 1,5 2,7 ± 0,2 0,9 ± 0,1 100,0 

C10_Mo_HZ_Mi~40 64,5 ± 1,0 16,1 ± 0,1 0,6 ± 0,0 81,2 

C10_ Mo_HZ_Mi~80 63,7 ± 1,2 5,0 ± 0,2 0,3 ± 0,1 69,0 

C10_ Mo_HZ_Me<40 77,4 ± 1,7 9,6 ± 0,2 2,2 ± 0,0 89,2 

C10_ Mo_HZ_Me<80 70,0 ± 1,1 5,9 ± 0,6 1,6 ± 0,4 77,6 

Á
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C10=_HZ_Mi~40 97,8 ± 2,0 1,5 ± 0,1 0,7 ± 0,1 100,0 

C10=_HZ_Mi~80 96,5 ± 1,8 1,7 ± 0,1 1,8 ± 0,1 100,0 

C10=_HZ_Me<40 97,0 ± 1,7 2,7 ± 0,2 0,4 ± 0,0 100,0 

C10=_HZ_Me<80 97,4 ± 1,6 2,3 ± 0,2 0,3 ± 0,0 100,0 

C10= _Mo_HZ_Mi~40 85,9 ± 2,6 12,1 ± 0,1 2,0 ± 0,1 100,0 

C10=_ Mo_HZ_Mi~80 86,7 ± 2,5 11,1 ± 0,1 0,4 ± 0,0 98,3 

C10=_ Mo_HZ_Me<40 90,2 ± 1,7 8,9 ± 0,1 0,7 ± 0,0 99,7 

C10=_ Mo_HZ_Me<80 88,2 ± 1,4 11,1 ± 0,1 0,61 ± 0,0 99,9 

Fonte: a autora (2020). 

*Estimativa com base nos ácidos graxos presentes nos cromatogramas. 

 

O ácido 2-decenóico foi totalmente convertido na presença das zeólitas micro e 

mesoporosas, com diferentes valores de SAR, e apresentou valores de conversão bem próximos 
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à 100% frente aos catalisadores bifuncionais. Por outro lado, o ácido decanóico exibiu uma 

faixa mais ampla de conversão (77,6 - 100%), que talvez possa ser associada as condições 

utilizadas durante a preparação das misturas (catalisador + ácido graxo), de modo que 

interferências difusionais podem ter impedido o completo acesso do composto modelo aos 

canais internos das zeólitas. Assim, uma quantidade considerável do ácido saturado permaneceu 

na região externa dos catalisadores, sendo submetido ao processo de pirólise térmica, e não 

catalítica. 

Uma outra hipótese é a possibilidade dos catalisadores utilizados terem alterado a ordem 

de reatividade dos compostos modelos ao longo do processo catalítico. Nas reações de pirólise 

térmica foi observado que o ácido 2-decenóico apresentava-se menos reativo quando 

comparado com o ácido decanóico (Tabela 10). Por outro lado, observa-se uma ordem inversa 

na reatividade dos ácidos graxos na pirólise catalítica (Tabela 15). 

Outro fator que reforça esta última hipótese é o cálculo da razão entre compostos 

oxigenados e hidrocarbonetos (OXI/HC). No processo térmico, essa razão variou entre 0,1 e 

0,2, enquanto que o processo catalítico apresentou OXI/HC variando entre 0,03 e 0,2. Esses 

dados confirmam o poder de desoxigenação das zeólitas ácidas puras e ilustram que os 

catalisadores bifuncionais apresentam valores um pouco mais elevados para a razão (OXI/HC= 

0,2), indicando que o molibdênio limita, em parte, a força de desoxigenação dos suportes. 

Segundo Fréty et al. (2014a), esses dados reafirmam o importante papel dos catalisadores nas 

reações de pirólise de espécies adsorvidas, sugerindo a utilização da pirólise como um teste 

catalítico útil para diferenciar as principais propriedades dos catalisadores. 

Os dados da Tabela 15 ilustram o elevado percentual de hidrocarbonetos produzidos na 

pirólise catalítica dos compostos modelos, quando comparado com os baixos valores obtidos 

no processo térmico (Tabela 10). Segundo Vichaphund et al. (2014), a presença da HZSM-5 

contribui para a diminuição de cetonas e ácidos carboxílicos, o que pode ser constatado pelo 

baixo teor de oxigenados produzidos na corrente de produtos do processo catalítico.  

Em relação aos hidrocarbonetos, estes foram semi-quantificados e divididos em 

subgrupos: saturados (lineares e cíclicos), monoinsaturados (lineares e cíclicos), poli-

insaturados (lineares e cíclicos), monoaromáticos e poliaromáticos, conforme Tabela 16. Na 

distribuição dos produtos da pirólise catalítica dos compostos modelos, frente as zeólitas micro 

e mesoporosas, com diferentes valores de SAR, a formação de hidrocarbonetos 

monoaromáticos foi predominante, seguida de monoinsaturados e saturados. Entre os principais 

monoaromáticos, estão benzeno, tolueno e xileno (BTX’s), que podem ser utilizados como 

produtos químicos brutos de alto valor agregado.  
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A HZSM-5 é bastante conhecida por promover reações de craqueamento produzindo 

hidrocarbonetos monoinsaturados (olefinas) (RAZZAQ et al. 2019). As vias de reação 

envolvidas na formação da α-olefina provavelmente se baseiam em uma reação de 

descarbonilação, R−CH2−CH2−COOH → R−CH2−CH2−OH + CO, seguida de desidratação, 

R−CH2−CH2−OH → R−CH = CH2 + H2O (SANTOS et al. 2020). 

 

Tabela 16 – Relação área/massa de AG dos tipos de hidrocarbonetos identificados na pirólise catalítica 

dos compostos modelos, frentes as zeólitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com 

molibdênio. 

AG Misturas Sat. MonoI. PoliI. MonoA. PoliA. 
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C10_HZ_Mi~40 10,8 ± 0,2 21,5 ± 0,9 3,4 ± 0,2 50,4 ± 1,3 1,8 ± 0,1 

C10_HZ_Mi~80 16,3 ± 0,5 24,7 ± 1,1 3,1 ± 0,4 49,2 ± 1,0 1,7 ± 0,0 

C10_HZ_Me<40 15,8 ± 0,8 33,5 ± 1,0 2,6 ± 0,2 45,4 ± 1,1 0,2 ± 0,0 

C10_HZ_Me<80 17,3 ± 0,5 28,7 ± 0,8 3,6 ± 0,3 45,7 ± 1,0 1,1 ± 0,1 

C10_Mo_HZ_Mi~40 10,5 ± 0,3 29,6 ± 0,6 2,5 ± 0,1 21,8 ± 0,2 0,2 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Mi~80 11,5 ± 0,5 27,1 ± 1,0 2,4 ± 0,3 22,4 ± 0,2 0,4 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Me<40 18,7 ± 0,3 33,8 ± 1,2 5,0 ± 0,1 19,7 ± 0,3 0,3 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Me<80 13,9 ± 0,7 31,9 ± 1,3 2,9 ± 0,4 21,0 ± 1,1 0,3 ± 0,0 
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C10=_HZ_Mi~40 7,4 ± 0,4 13,2 ± 1,1 1,6 ± 0,1 71,7 ± 1,6 4,0 ± 0,1 

C10=_HZ_Mi~80 6,2 ± 0,2 12,3 ± 0,6 1,2 ± 0,0 74,4 ± 2,2 2,5 ± 0,3 

C10=_HZ_Me<40 6,2 ± 0,3 17,5 ± 1,3 2,2 ± 0,1 69,6 ± 1,5 1,5 ± 0,1 

C10=_HZ_Me<80 7,2 ± 0,2 17,5 ± 1,1 2,4 ± 0,1 68,8 ± 1,6 1,5 ± 0,0 

C10= _Mo_HZ_Mi~40 5,9 ± 0,6 15,4 ± 1,3 6,8 ± 0,3 57,1 ± 3,0 0,7 ± 0,0 

C10=_ Mo_HZ_Mi~80 5,6 ± 0,3 20,0 ± 1,4 7,6 ± 1,0 52,8 ± 2,4 0,7 ± 0,1 

C10=_ Mo_HZ_Me<40 5,3 ± 0,3 20,7 ± 2,6 7,3 ± 0,4 56,0 ± 2,6 0,9 ± 0,1 

C10=_ Mo_HZ_Me<80 4,6 ± 0,4 21,5 ± 1,6 7,9 ± 0,8 53,3 ± 2,1 0,9 ± 0,0 

Fonte: a autora (2020). 

Saturados (Sat.), Mono e Poli-insaturados (MonoI. e PoliI.), Mono e Poliaromáticos (MonoA. e PoliA.). 

 

Os dados contidos nas Figuras 43 e 44 indicam que os sítios ácidos da HZSM-5 

favoreceram a formação de α-olefina, além de olefinas cíclicas e alquil-olefinas. A pirólise do 

ácido 2-decenóico forneceu maiores quantidades de α-olefinas lineares com 3 e 4 átomos de 

carbono em suas cadeias. Esse resultado é uma evidência de quebras preferenciais na posição 

β à ligação C=C. 

A incorporação de molibdênio aos suportes micro e mesoporosos, com diferentes SAR, 

ocasionou um aumento na formação de olefinas, especialmente na pirólise do ácido decanóico. 

Entre os hidrocarbonetos monoinsaturados produzidos na pirólise catalítica dos compostos 
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modelos, estão: propeno, 2-buteno, 2-metil-2-buteno, 1-penteno, ciclopenteno, 2-metil-1-

penteno, 1-hepteno, 1-octeno e 1-noneno, que são valiosas matérias-primas petroquímicas. 

A presença do molibdênio nos catalisadores bifuncionais também influenciou na 

diminuição dos percentuais de hidrocarbonetos poliaromáticos, como pode ser visto na Tabela 

16. O papel do metal de transição é vital nas reações de pirólise catalítica, visto que os 

compostos poliaromáticos são precursores de coque, que tendem a se depositar sobre os 

catalisadores, reduzindo sua vida útil. 

A pirólise catalítica do ácido decanóico proporcionou uma maior formação de alcanos, 

quando comparada com a pirólise do ácido 2-decenóico. Esse fato pode ser associado a reações 

mais intensas de descarboxilação, R−CH2−CH2−COOH− → R−CH2−CH3 + CO2, além de uma 

maior capacidade do ácido decanóico em iniciar reações de transferência de hidrogênio, como 

foi constatado por SANTOS et al. (2020) na pirólise dos ácidos palmítico e oléico.  

Os compostos oxigenados também foram semi-quantificados e divididos em famílias 

orgânicas: CO2, aldeídos, álcoois, cetonas, fenóis e éteres, conforme dados da Tabela 17. O 

conteúdo de compostos oxigenados diminuiu significativamente ao compararmos os processos 

térmico e catalítico (Tabelas 12 e 17), evidenciando o importante papel da HZSM-5 nas reações 

de desoxigenação dos compostos modelos. 

Entre os produtos da pirólise catalítica dos compostos modelos, foi observada uma 

maior quantidade de oxigenados ao longo do craqueamento do ácido decanóico. Isso reafirma 

a hipótese levantada anteriormente, de que uma parcela do ácido saturado foi submetida ao 

processo de pirólise térmica, em virtude de possíveis interferências difusionais durante a 

mistura do ácido graxo e dos catalisadores.  

Não foram observadas quantidades consideráveis de ácidos carboxílicos entre os 

produtos identificados no final das reações de pirólise catalítica dos ácidos graxos. Fréty et al. 

(2014b) citam a formação de ácidos carboxílicos intermediários, no decorrer do processo de 

quebra catalítica de triglicerídeos, que serão utilizados como precursores de novas reações de 

descarboxilação e descarbonilação. 

Além disso, constatou-se que a incorporação de molibdênio nas zeólitas micro e 

mesoporosas, com diferentes valores de SAR, provocou uma diminuição na área total 

superficial das zeólitas e, consequentemente, em sua atividade catalítica, o que justifica o 

aumento observado na quantidade de cetonas. 

  



99 

 

 

Tabela 17 – Relação área/massa de AG das famílias orgânicas identificadas na pirólise catalítica dos 

compostos modelos, frentes as zeólitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdênio. 

AG Misturas CO2 Aldeídos Álcoois Cetonas Fenóis Éteres 
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C10_HZ_Mi~40 0,5 ± 0,0 0,5 ± 0,0 1,3 ± 0,1 2,1 ± 0,1 0,3 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_HZ_Mi~80 1,4 ± 0,1 0,5 ± 0,0 0,1 ± 0,0 1,1 ± 0,2 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_HZ_Me<40 1,1 ± 0,1 0,2 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_HZ_Me<80 1,3 ± 0,1 0,4 ± 0,0 0,1 ± 0,1 0,7 ± 0,0 0,2 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_Mo_HZ_Mi~40 2,5 ± 0,1 2,3 ± 0,1 1,0 ± 0,1 9,9 ± 0,2 0,5 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Mi~80 1,0 ± 0,1 1,5 ± 0,3 0,0 ± 0,0 2,2 ± 0,4 0,3 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Me<40 2,8 ± 0,1 2,1 ± 0,0 0,1 ± 0,0 4,1 ± 0,2 0,5 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10_ Mo_HZ_Me<80 1,3 ± 0,1 1,5 ± 0,2 0,0 ± 0,0 2,8 ± 0,6 0,3 ± 0,0 0,0 ± 0,0 
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C10=_HZ_Mi~40 1,1 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,2 ± 0,0 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10=_HZ_Mi~80 1,0 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,6 ± 0,0 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10=_HZ_Me<40 1,7 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,7 ± 0,1 0,3 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10=_HZ_Me<80 1,4 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,8 ± 0,1 0,1 ± 0,0 0,0 ± 0,0 

C10= _Mo_HZ_Mi~40 4,9 ± 0,2 0,5 ± 0,0 2,5 ± 0,2 3,5 ± 0,1 0,6 ± 0,0 0,5 ± 0,0 

C10=_ Mo_HZ_Mi~80 2,4 ± 0,3 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 7,5 ± 0,5 0,7 ± 0,0 0,5 ± 0,1 

C10=_ Mo_HZ_Me<40 2,7 ± 0,1 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 5,4 ± 0,2 0,8 ± 0,1 0,0 ± 0,0 

C10=_ Mo_HZ_Me<80 2,3 ± 0,3 0,0 ± 0,0 0,0 ± 0,0 7,3 ± 0,6 1,5 ± 0,3 0,0 ± 0,0 

Fonte: a autora (2020). 

 

4.2.2.1 Influência da porosidade da HZSM-5 na distribuição dos produtos de pirólise 

 

A criação de mesoporos em zeólitas é realizada com o objetivo de melhorar a sua 

atividade catalítica, preservando algumas de suas principais características, como seletividade 

e estabilidade (QIAO et al. 2019). Com o propósito de analisar somente a influência da 

porosidade da HZSM-5 na distribuição dos principais produtos obtidos na pirólise dos 

compostos modelos, nesta subseção, fixou-se a razão SiO2/Al2O3 em 40, e trabalhou-se com as 

zeólitas micro (HZ_Mi~40) e mesoporosa (HZ_Me<40). 

A Figura 45 ilustra a distribuição dos principais hidrocarbonetos monoaromáticos 

obtidos na pirólise catalítica dos ácidos decanóico e 2-decenóico, frente as zeólitas micro e 

mesoporosas, de SAR 40. Observa-se que a presença de mesoporosidade na HZSM-5 ocasiona 

uma moderada diminuição dos percentuais de hidrocarbonetos monoaromáticos, 

principalmente de xileno e propilbenzeno.  
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Figura 45 – Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoaromáticos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C 

 
Fonte: a autora (2020). 

 

Jae et al. (2011) estudaram a influência do tamanho de poros de várias zeólitas na 

conversão da glucose em aromáticos, através da pirólise catalítica. Os autores constataram que 

a HZSM-5 de poros médios apresentou os melhores resultados de conversão e a maior formação 

de hidrocarbonetos monoaromáticos. Segundo os autores, zeólitas com diâmetros de poros 

grandes tendem a formar menos monoaromáticos devido ao favorecimento da produção de 

coque, em virtude dos ‘espações vazios’ em seus canais.  

A Figura 46 ilustra a influência da porosidade da HZSM-5 na distribuição dos 

hidrocarbonetos monoinsaturados (α-olefinas, olefinas lineares alquiladas e olefinas cíclicas), 

que foram agrupados por tamanho de cadeia de carbonos. Na pirólise do ácido decanóico, 

olefinas com 3, 5 e 6 átomos de carbono foram obtidas em maiores quantidades, enquanto que 

na pirólise do ácido 2-decenóico, são majoritárias as olefinas com 3, 6 e 4 átomos de carbono.  
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Figura 46 – Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

monoinsaturados obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Observa-se a nítida influência da mesoporosidade da zeólita HZSM-5 no aumento do 

percentual de hidrocarbonetos monoinsaturados. Esse fato pode estar associado a uma maior 

atividade catalítica dos suportes mesoporosos que provocam quebras sucessivas das moléculas 

orgânicas maiores, em menores, além da presença de reações de descarbonilação e desidratação. 

A Figura 47 ilustra a classificação, de acordo com as faixas típicas dos números de 

átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais - GLP (C3 e C4), gasolina (C5 a C8) 

e QAV (C9 e C10) - dos hidrocarbonetos obtidos na pirólise dos ácidos graxos, frente as zeólitas 

micro e mesoporosas de SAR 40.  

 

Figura 47 – Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos hidrocarbonetos 

por faixas típicas dos números de átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A pirólise dos ácidos decanóico e 2-decenóico, frente a HZSM-5 (SAR 40) micro e 

mesoporosa, explicita uma predominância dos hidrocarbonetos obtidos em relação a faixa da 
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gasolina. Esse resultado sugere que a fração de hidrocarbonetos (C5 a C8) é obtida a partir da 

ocorrência de intensas reações de craqueamento nas regiões internas das cadeias dos ácidos 

graxos (SANTOS et al. 2020). 

O baixo percentual de hidrocarbonetos similares ao querosene de aviação (QAV) pode 

ser associado a dois motivos: (1) o QAV possui uma ampla faixa de hidrocarbonetos (C9 a 

C15), entretanto, os ácidos graxos desse trabalho apresentam tamanho de cadeia limitada (até 

C10); (2) a elevada temperatura de pirólise utilizada nesse trabalho (650°C). Boocock et al. 

(1992) obtiveram uma maior quantidade de hidrocarbonetos mais pesados (C9-C14) ao 

utilizarem temperaturas mais brandas (400 - 500°C). 

Na pirólise do ácido graxo saturado, verificou-se que a adição de mesoporos a estrutura 

da zeólita influenciou no aumento das frações mais leves, GLP (~30%) e gasolina (~10%), e na 

diminuição da fração mais pesada, QAV (~19%). Por outro lado, a pirólise do ácido insaturado, 

sob a influência da HZSM-5 (SAR 40) mesoporosa, exibiu um aumento da fração de GLP 

(~9%) e uma pequena diminuição nas frações de gasolina (~1,5%) e QAV (~3,5%). 

A Figura 48 exibe a distribuição dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados e 

poli-insaturados) que foram subdivididos de acordo com o tipo de suas cadeias: cíclica ou 

alifática. 

 

Figura 48 – Influência da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuição (%) dos tipos de cadeias 

dos hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A pirólise do ácido decanóico, na presença da HZSM-5 (SAR 40) microporosa, 

produziu uma maior quantidade de hidrocarbonetos alifáticos, indicando que as reações de 

ciclização apresentam limitações e não são as principais vias responsáveis pela formação dos 

hidrocarbonetos. Por outro lado, a pirólise do ácido 2-decenóico, na presença do mesmo 
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catalisador, exibiu valores bem próximos de hidrocarbonetos de cadeia alifática e cíclica, 

indicando a importância das reações de ciclização na pirólise catalítica do ácido insaturado. 

A presença de mesoporosidade na estrutura da zeólita influenciou na distribuição dos 

tipos de cadeias dos produtos da pirólise dos compostos modelos. Constatou-se que a presença 

de poros maiores aumentou a formação de hidrocarbonetos alifáticos e cíclicos em 23% e 43%, 

respectivamente, ao longo da pirólise do ácido saturado. Na pirólise do ácido 2-decenóico, a 

mesoporosidade da HZSM-5 (SAR 40) proporcionou uma diminuição de 7% na quantidade de 

produtos alifáticos e um aumento de 30% na quantidade de compostos cíclicos. 

 

4.2.2.2 Influência da razão SiO2/Al2O3 da HZSM-5 na distribuição dos principais produtos de 

pirólise 

 

A variação da razão SiO2/Al2O3 no suporte não afetará a estrutura geral do catalisador. 

Entretanto, espera-se que a mesma afete a força e a densidade dos sítios ácidos, controlando a 

atividade do catalisador e a distribuição dos produtos de pirólise (BEHRENS et al. 2017).  

Segundo Zhang et al. (2018), suportes catalíticos com baixos valores de SAR 

apresentam uma maior força e densidade de sítios ácidos. Assim, espera-se que as zeólitas de 

SAR 40 apresentem uma acidez mais pronunciada, quando comparadas com as zeólitas de SAR 

80. Com a finalidade de avaliar somente a influência do SAR da HZSM-5 na distribuição dos 

principais produtos da pirólise dos compostos modelos, nesta subseção trabalhou-se apenas 

com as zeólitas microporosas (HZ_Mi40 e HZ_Mi80).  

A Figura 49 ilustra a distribuição dos hidrocarbonetos monoaromáticos obtidos na 

pirólise dos ácidos decanóico e 2-decenóico, frente aos suportes microporosos de SAR 40 e 80.  
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Figura 49 – Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos monoaromáticos obtidos na 

pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Entre os hidrocarbonetos majoritários produzidos na pirólise catalítica dos ácidos graxos 

contendo cadeia de 10 carbonos, estão os seguintes monoaromáticos: xilenos (orto, meta e 

para), tolueno, benzeno e etilbenzeno, nessa ordem. Observa-se que um maior percentual de 

monoaromáticos foi obtido na presença do suporte microporoso de SAR 40, tanto na pirólise 

do ácido decanóico, quanto na pirólise do ácido 2-decenóico. Esse fato está associado a maior 

acidez dos catalisadores com menores valores de SAR, como verificado por Engtrakul et al. 

(2016) e Zhang et al. (2018).  

A influência do SAR da HZSM-5 microporosa na distribuição dos hidrocarbonetos 

monoinsaturados (α-olefinas, olefinas lineares alquiladas e olefinas cíclicas), agrupados por 

tamanho de cadeia de carbonos, é exibida na Figura 50.  

 

Figura 50 – Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos monoinsaturados obtidos na 

pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 
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Na pirólise do ácido decanóico, observa-se a influência do SAR na distribuição do 

tamanho das cadeias carbônicas das olefinas. Constata-se que a zeólita microporosa de SAR 80 

produz um maior percentual de olefinas C3, C5, C6 e C9. Esses resultados sugerem que a menor 

força ácida da zeólita HZ_Mi~80 promove reações de descarbonilação e desidratação em maior 

intensidade, quando comparada com a zeólita HZ_Mi~40. Na pirólise do ácido 2-decenóico, o 

catalisador HZ_Mi~80 provocou um aumento de 3% e 50% nos percentuais de C3 e C9, e uma 

diminuição de 18%, 14% e 4% nos percentuais de C4, C5 e C6, respectivamente, em 

comparação com a zeólita HZ_Mi~40. 

Os hidrocarbonetos obtidos na pirólise dos compostos modelos, frente as zeólitas 

microporosas de SAR 40 e 80, foram classificados de acordo com as faixas típicas dos números 

de átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais: gás liquefeito de petróleo - GLP 

(C3 e C4), gasolina (C5 a C8) e querosene de aviação - QAV (C9 e C10), como pode ser visto na 

Figura 51. 

 

Figura 51 – Influência do SAR na distribuição (%) dos hidrocarbonetos por faixas típicas dos números 

de átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A pirólise do ácido decanóico, frente a HZSM-5 microporosa com diferentes valores de 

SAR, exibiu uma predominância de hidrocarbonetos similares a gasolina (C5 a C8). A elevação 

do valor do SAR no suporte produziu um aumento de 23% e 5% no percentual de GLP e 

gasolina, respectivamente, e uma diminuição de 3% no QAV.  

Os hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica do ácido 2-decenóico também 

apresentaram uma maior similaridade em relação a gasolina. A influência do SAR na 

distribuição dos tipos de combustíveis comerciais quase não foi observada na pirólise do ácido 

insaturado. O catalisador HZ_Mi~80 provocou diminuições irrisórias nos percentuais de GLP 

(~2%), gasolinas (~1%) e QAV (~2%). 
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A Figura 52 apresenta a distribuição dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados 

e poli-insaturados) de acordo com o tipo de suas cadeias: cíclica ou alifática. 

 

Figura 52 – Influência do SAR na distribuição (%) dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos obtidos na 

pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A maior parte dos produtos obtidos na pirólise do ácido decanóico, na presença da 

HZSM-5 microporosa de SAR 40 e 80, apresenta cadeias alifáticas. A elevação do SAR no 

suporte provocou um aumento de 5% e 36% no percentual de compostos alifáticos e cíclicos, 

respectivamente.  

A pirólise do ácido 2-decenóico, frente ao catalisador HZ_Mi~40, apresentou um maior 

percentual de compostos alifáticos, enquanto que na pirólise do mesmo ácido, em presença do 

HZ_Mi~80, houve uma prevalência de compostos cíclicos. Constatou-se uma diminuição de 

22% e 1% nos percentuais de produtos alifáticos e cíclicos, respectivamente, ao se aumentar o 

valor do SAR na HZSM-5.  

Esses resultados sugerem que o aumento do SAR: (1) provoca o aumento da área total 

superficial (Tabela 14), favorecendo adsorções consecutivas ao longo do processo catalítico; 

(2) promove a diminuição da acidez do suporte, ‘teoricamente’ limitando as reações de 

craqueamento dos ácidos graxos. Entretanto, neste último caso específico, observamos 

propriedades cruzadas que não favorecem a análise profunda dos fenômenos envolvidos. 

Contudo, é importante ressaltar que ao longo da pirólise catalítica dos compostos modelos, 

diversas reações estão envolvidas no decorrer do processo, de modo que vários mecanismos 

reacionais podem acorrer.  
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4.2.2.3 Influência do molibdênio na distribuição dos principais produtos de pirólise 

 

Com o objetivo de analisar a influência da incorporação de molibdênio na HZSM-5, 

sobre a distribuição dos principais produtos da pirólise catalítica dos compostos modelos, nesta 

subseção trabalhou-se apenas com a HZSM-5 microporosa de SAR 40, pura e impregnada com 

molibdênio.  

A distribuição dos principais hidrocarbonetos monoaromáticos obtidos na pirólise dos 

ácidos decanóico e 2-decenóico, frente aos catalisadores HZ_Mi~40 e Mo_HZ_Mi~40, é 

ilustrada na Figura 53.  

 

Figura 53 – Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos monoaromáticos 

obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Observa-se que a introdução de molibdênio na zeólita microporosa (SAR 40) provocou 

uma diminuição nos percentuais de hidrocarbonetos monoaromáticos, tanto na pirólise do ácido 

saturado, quanto na pirólise do ácido insaturado. Entretanto, uma maior influência do 

catalisador bifuncional foi constatada nos resultados da pirólise do ácido decanóico.  

Foram observadas reduções de 67%, 56%, 49%, 44% e 43% nos percentuais de xileno, 

benzeno, etilbenzeno, tolueno e propilbenzeno, respectivamente, na pirólise do ácido 

decanóico. De modo semelhante, diminuições de 23%, 17%, 28%, 16% e 40% nos valores de 

propilbenzeno, xileno, benzeno, tolueno e etilbenzeno, respectivamente, foram notadas na 

pirólise do ácido 2-decenóico. 

Segundo Wu et al. (2018) e Liu et al. (2020a), a adição de molibdênio à estrutura da 

HZSM-5 provoca uma redução na quantidade de sítios ácidos de Brönsted e um aumento dos 

sítios ácidos de Lewis. Diante dos dados da Figura 53 constata-se que o catalisador bifuncional 
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(Mo_HZ_Mi~40) deve apresentar uma diminuição em seus sítios ácidos de Brönsted e, 

consequentemente, uma menor atividade catalítica para a quebra de moléculas pesadas. 

 A Figura 54 ilustra a influência da adição de molibdênio, na HZSM-5 (SAR 40) 

microporosa, em relação a distribuição dos hidrocarbonetos monoinsaturados (α-olefinas, 

olefinas lineares alquiladas e olefinas cíclicas), que estão agrupados pelo tamanho de cadeia de 

carbonos.  

 

Figura 54 – Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos monoinsaturados 

obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Na pirólise do ácido decanóico, frente ao catalisador bifuncional (Mo_HZ_Mi~40), 

houve um aumento significativo nos percentuais dos hidrocarbonetos monoinsaturados, 

principalmente C8 (~88%), C9 (~69%), C5 (~33%) e C6 (~20%). De modo semelhante, na 

pirólise do ácido 2-decenóico também foram observados aumentos nos percentuais de olefinas: 

C9 (~93%), C5 (~15%), C3 (~14%) e C8 (~12%). Segundo Botas et al. (2014), a combinação 

do metal de transição com os sítios ácidos de Brönsted, promovem reações de quebra das 

moléculas modelo, resultando em um aumento na produção de olefinas.  

Com base nos resultados, verifica-se a influência da adição de molibdênio na diminuição 

da acidez da zeólita microporosa (SAR 40), modificando as forças de interação entre os ácidos 

graxos e os sítios ativos da HZSM-5. Além disso, observa-se que o molibdênio limitou a 

transformação de olefinas em poliolefinas e aromáticos através de reações sucessivas de 

desidrogenação, ligadas a reações de transferência de hidrogênio. 

Os hidrocarbonetos obtidos na pirólise dos compostos modelos, frente aos catalisadores 

HZ_Mi~40 e Mo_HZ_Mi~40, foram classificados de acordo com as faixas típicas dos números 

de átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais: gás liquefeito de petróleo - GLP 

(C3 e C4), gasolina (C5 a C8) e querosene de aviação - QAV (C9 e C10), como pode ser visto na 

Figura 55. 
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Figura 55 – Influência do molibdênio na distribuição (%) dos hidrocarbonetos por faixas típicas dos 

números de átomos de carbono presentes nos combustíveis comerciais. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

A pirólise dos compostos modelos na presença do catalisador bifuncional 

(Mo_HZ_Mi~40) exibiu uma predominância de hidrocarbonetos similares a gasolina. Na 

pirólise do ácido decanóico, a presença do metal de transição gerou um pequeno aumento (7%) 

no percentual de GLP e diminuições de 31% e 43% nos percentuais de gasolina e QAV, 

respectivamente. Na pirólise do ácido 2-decenóico, o catalisador bifuncional provocou um 

aumento de 14% no percentual de GLP e diminuições de 12% e 22% nos percentuais de 

gasolina e QAV, respectivamente. 

A Figura 56 exibe a distribuição dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados e 

poli-insaturados) de acordo com o tipo de suas cadeias: cíclica ou alifática. A maior parte dos 

hidrocarbonetos obtidos na pirólise do ácido decanóico, na presença do catalisador bifuncional 

(Mo_HZ_Mi~40), apresenta cadeias alifáticas. A incorporação de molibdênio na HZSM-5 

(SAR 40) microporosa provocou acréscimos de 16% e 15% nos percentuais de compostos 

alifáticos e cíclicos, respectivamente. A pirólise do ácido 2-decenóico, frente ao catalisador 

Mo_HZ_Mi~40, apresentou um maior percentual de compostos cíclicos. A presença de 

molibdênio promoveu incrementos de 11% e 30% nos percentuais de produtos alifáticos e 

cíclicos, respectivamente.  

  



110 

 

 

Figura 56 – Influência do molibdênio na distribuição (%) dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos 

obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos a 650°C. 

 

Fonte: a autora (2020). 

 

Liu et al. (2020a) afirmam que a incorporação de molibdênio na estrutura da HZSM-5 

provoca alterações substanciais em sua acidez total, modificando a seletividade dos produtos 

finais da pirólise. No presente trabalho, constatou-se que o molibdênio atuou reduzindo a 

seletividade do catalisador bifuncional. Essa redução repercutiu em um pequeno aumento na 

quantidade de cetonas e em uma diminuição na formação de hidrocarbonetos (poli-insaturados, 

monoaromáticos e poliaromáticos), conforme dados das Tabelas 16 e 17.  

Segundo Billaud et al. (2001), as cetonas podem ser convertidas em α-olefinas por meio 

de reações de transferência de hidrogênio. Essa via de reação pode ter ocorrido, em paralelo 

com as reações de descarbonilação, justificando o elevado percentual de olefinas produzidas ao 

longo da pirólise catalítica do ácido decanóico. 
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5 CONCLUSÕES  

 

 A partir dos resultados obtidos no estudo da pirólise térmica dos compostos modelos, 

foram estimadas conversões próximas a 23 e 14% para os ácidos decanóico e 2-decenóico, 

respectivamente. Entre os produtos obtidos, as olefinas apresentaram a maior relação 

área/massa de AG, indicando que as reações de descarbonilação são essenciais no processo de 

desoxigenação dos ácidos graxos. Além disso, constatou-se que no processo térmico há uma 

maior produção de hidrocarbonetos com tamanhos de cadeia semelhantes com a faixa da 

gasolina. 

Em relação ao mecanismo reacional da pirólise térmica, notou-se que óleos vegetais 

ricos em ácidos graxos saturados terão uma maior propensão em formar olefinas através das 

reações de descarbonilação, enquanto que óleos formados por grandes quantidades de ácidos 

graxos insaturados, produzirão além de olefinas, poliolefinas em valores consideráveis. No 

tocante à cinética isoconversional, observou-se que a pequena variação nos valores das energias 

de ativação é um forte indicativo de que a cinética global da pirólise térmica dos ácidos graxos 

pode ser governada por uma única etapa da reação. 

 Com referência aos resultados de caracterização dos catalisadores, os difratogramas 

confirmaram que na síntese das zeólitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com 

molibdênio, foram obtidas as fases características da ZSM-5. Os resultados da análise textural 

indicaram que os catalisadores micro e mesoporosos exibiram isotermas tipo I e IV, 

respectivamente, além de altos valores de área total superficial. As micrografias exibiram 

ausência de modificações notáveis no tamanho e na morfologia das zeólitas microporosas após 

a impregnação do molibdênio. Entretanto, o processo de dessilicação gerou alterações nas 

superfícies das zeólitas mesoporosas, sugerindo uma desaglomeração dos cristais da HZSM-5.  

No tocante aos resultados do processo catalítico dos compostos modelos, os resultados 

da pirólise do ácido 2-decenóico apresentou valores de conversão próximos a 100% frente aos 

catalisadores utilizados nesse trabalho. Em contrapartida, a pirólise catalítica do ácido 

decanóico exibiu menores valores de conversão (77,6 - 100%), o que foi associado a 

interferências difusionais no processo de preparação das misturas e/ou a possibilidade dos 

catalisadores terem alterado a ordem de reatividade dos compostos modelos.  

No que diz respeito ao conteúdo de compostos oxigenados, estes diminuíram 

significativamente ao compararmos os processos de pirólise térmica e catalítica, evidenciando 

o importante papel da HZSM-5 nas reações de desoxigenação dos ácidos graxos. Entre os 
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hidrocarbonetos obtidos na pirólise catalítica dos compostos modelos, os monoaromáticos 

foram predominantes, seguidos dos monoinsaturados (olefinas) e saturados (alcanos). 

A pirólise dos ácidos graxos frente as zeólitas mesoporosas, exibiu um aumento nos 

percentuais de olefinas e uma diminuição de monoaromáticos, indicando a influência dos 

tamanhos dos poros dos catalisadores na distribuição dos produtos da pirólise. Relativo à 

inserção de molibdênio nos suportes catalíticos, esse ocasionou um aumento na formação de 

olefinas e uma diminuição nos percentuais de hidrocarbonetos mono e poliaromáticos. Em 

relação a razão SiO2/Al2O3, constatou-se que os catalisadores com maiores valores de SAR 

ilustraram uma menor atividade catalítica ao longo da pirólise dos compostos modelos, 

sugerindo que os mesmos possuem uma menor força ácida.  
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