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RESUMO 

Considerando a aplicação de catalisadores de baixo custo e de fácil obtenção na 

pirólise catalítica de biomassas triglicéricas visando a produção de 

hidrocarbonetos renováveis, este trabalho teve como objetivo avaliar por meio 

de estudos termogravimétricos, os parâmetros cinéticos e termodinâmicos 

envolvidos na conversão térmica e termocatalítica do óleo de palma utilizando 

sais de carbonatos (Na2CO3, CaCO3 e K2CO3) e óxidos metálicos (NiO, Al2O3 e 

Nb2O5). Nos processos catalisados pelos carbonatos, foi observado a ocorrência 

de dois eventos de perda de massa durante a degradação do óleo de palma, 

sugerindo que os sais atuam por meio de reações sequenciais, que podem ser 

atribuídas a mecanismos de hidrólise alcalina e de craqueamento térmico. Em 

contraste, nos processos catalisados pelos óxidos metálicos, o craqueamento do 

óleo de palma ocorreu em um único evento de degradação térmica, indicando 

que as reações promovidas pelos óxidos acontecem simultaneamente em uma 

única etapa reacional. Os catalisadores mais eficientes foram o Na2CO3, o K2CO3 

e o Nb2O5, que reduziram a temperatura inicial de degradação do óleo de palma 

de 325 °C para 250 °C. Os estudos cinéticos demonstraram que a energia de 

ativação (Ea) do processo não-catalítico se concentrou na faixa de 129 a 154 kJ 

mol–1 para a faixa de conversão de 10% a 90%. Quando o Na2CO3 foi adicionado 

ao processo de pirólise, observou-se uma redução nos valores de Ea até a 

conversão de 55%, porém, após esse ponto, os valores de Ea aumentaram, 

atingindo valores superiores a 175 kJ mol–1. O K2CO3 e o Nb2O5, quando 

comparados ao processo sem catalisador, reduziram os valores de Ea em toda 

a faixa de conversão estudada, demonstrando uma maior atividade catalítica. 

Além disso, os estudos termodinâmicos indicaram que as reações promovidas 

por K2CO3 e Nb2O5 ocorreram de forma mais controlada em comparação ao 

processo não-catalítico, levando à formação de estruturas com maior grau de 

ordenamento e proporcionando um menor gasto energético nas reações de 

craqueamento e desoxigenação do óleo de palma. Dessa forma, os resultados 

demonstraram que o carbonato de potássio e o óxido de nióbio apresentam 

potencial para serem utilizados na conversão de biomassas triglicéricas em 

biocombustíveis e/ou produtos de aplicação industrial. 

Palavras-chave: Energias renováveis, Pirólise, Óleos vegetais, Catálise, SAF. 
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ABSTRACT 

Considering the application of low-cost and easily obtained catalysts in the 

catalytic pyrolysis of triglyceride biomass to produce renewable hydrocarbons, 

this work aimed to evaluate, through thermogravimetric studies, the kinetic and 

thermodynamic parameters involved in the thermal and thermocatalytic 

conversion of palm oil using carbonate salts (Na2CO3, CaCO3 and K2CO3) and 

metal oxides (NiO, Al2O3 and Nb2O5). In the carbonate-catalyzed processes, the 

occurrence of two mass loss events during palm oil degradation was observed, 

suggesting that the salts act through sequential reactions, which can be attributed 

to alkaline hydrolysis and thermal cracking mechanisms. In contrast, in the 

processes catalyzed by the metal oxides, palm oil cracking occurred in a single 

thermal degradation event, indicating that the reactions promoted by the oxides 

take place simultaneously in a single reaction step. The most efficient catalysts 

were Na2CO3, K2CO3 and Nb2O5, which reduced the initial palm oil degradation 

temperature from 325 °C to 250 °C. The kinetic studies showed that the activation 

energy (Ea) of the non-catalytic process was concentrated in the range of 129 to 

154 kJ mol–1 for the conversion range of 10% to 90%. When Na2CO3 was added 

to the pyrolysis process, a reduction in Ea values was observed up to 55% 

conversion, but after that point, Ea values increased, reaching values higher than 

175 kJ mol–1. The K2CO3 and Nb2O5, when compared to the process without 

catalyst, reduced the Ea values throughout the conversion range studied, 

demonstrating a higher catalytic activity. Moreover, the thermodynamic studies 

indicated that the reactions promoted by K2CO3 and Nb2O5 occurred in a more 

controlled manner compared to the non-catalytic process, leading to the 

formation of structures with a higher degree of ordering and providing a lower 

energy expenditure in the palm oil cracking and deoxygenation reactions. Thus, 

the results showed that potassium carbonate and niobium oxide present potential 

to be used in the conversion of triglyceride biomass into biofuels and/or 

industrially applicable products. 

Keywords: Renewable energy, Pyrolysis, Vegetable oils, Catalysis, Biojet Fuel. 
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1 INTRODUÇÃO 

As mudanças climáticas advindas do aquecimento global tornaram-se 

uma das problemáticas mais relevantes da economia mundial. O aumento da 

temperatura média do planeta, causado pelo acúmulo de gases de efeito estufa 

(GEE) na atmosfera, tem ameaçado cada vez mais o desenvolvimento 

econômico global e a vida das espécies em todo o mundo [1]. Como parte de 

uma estratégia para mitigar as emissões de gases poluentes no setor de 

transporte pesado, seja marítimo, aéreo, ou rodoviário de longa distância, a 

produção e/ou utilização de biocombustíveis drop-in (combustíveis alternativos 

com composição e propriedades análogas aos derivados fósseis) têm ganhado 

bastante relevância nos campos de pesquisa científica [2–4]. 

O setor de aviação, componente essencial da indústria de transportes, 

contribui com ~2,5% das emissões globais de GEE. Além disso, baseando-se no 

crescimento populacional previsto a aumentar para 9 bilhões até 2050 [5], 

espera-se um aumento exponencial na demanda por transporte aéreo, e 

consequentemente no consumo de querosene fóssil (Jet A), fato que devido aos 

questionamentos acerca do possível esgotamento das reservas de petróleo 

torna-se preocupante, pois não se sabe ao certo se a quantidade de recurso 

disponível será suficiente para atender a demanda pelo combustível no futuro 

[6–8]. 

Nesse contexto, o bioquerosene, ou combustível de aviação sustentável 

(do inglês Sustainable Aviation Fuel – SAF) surge como uma alternativa para 

minimizar os problemas ambientais causados pelo setor aéreo. Sendo um 

biocombustível drop-in, o SAF apresenta características composicionais 

equivalentes ao Jet A, o que permite que seja misturado com o querosene fóssil, 

sendo, portanto, compatível com as tecnologias aéreas atuais não sendo 

necessárias alterações na configuração dos motores das aeronaves [9,10]. 

O SAF é um combustível derivado de biomassas constituído por 

hidrocarbonetos, cujo comprimento da cadeia carbônica varia entre C8 e C16. Os 

principais tipos de hidrocarbonetos presentes nesse biocombustível 

correspondem a parafinas, isoparafinas, hidrocarbonetos naftênicos e 

aromáticos, que também são os principais componentes do querosene de 
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aviação tradicional [11–13]. Devido à grande variedade de espécies de 

biomassas disponíveis para produção do SAF, como amido, açúcares, 

biomassas lignocelulósicas e oleaginosas, existem diversos processos capazes 

de produzir hidrocarbonetos renováveis compatíveis com o Jet A [14,15]. 

Atualmente a principal rota comercial para produção do SAF emprega a 

tecnologia de hidroprocessamento de ésteres e ácidos graxos (do inglês 

Hydroprocessing of Esters and Fatty Acids - HEFA). Essa tecnologia converte 

biomassas oleaginosas em SAF, por meio de um processo realizado na 

presença de catalisadores sob alta pressão de hidrogênio e temperatura [10,11]. 

Essa rota de produção é específica para a conversão de biomassa triglicérica, 

como gorduras animais e óleos vegetais, que, quando comparadas com outras 

espécies de biomassas, apresentam maior potencial para a produção de 

hidrocarbonetos renováveis, devido à alta relação hidrogênio/carbono (H/C) e 

baixo teor de oxigênio [16,17]. 

Considerando o uso de matérias-primas oleaginosas, o processo de 

pirólise corresponde a uma outra rota que tem demonstrado elevado potencial 

para obtenção de hidrocarbonetos compatíveis com o SAF [18–21]. Contudo, o 

produto líquido (bio-óleo) obtido a partir do processamento pirolítico tradicional, 

que ocorre em uma atmosfera inerte; sob pressão atmosférica; em temperaturas 

que variam entre 400 – 600 ºC e sem influência de um agente catalítico, não 

pode ser misturado diretamente com querosene fóssil devido ao elevado teor de 

oxigênio, especialmente na forma de ácidos graxos, o que confere ao produto 

uma alta acidez e baixo conteúdo energético [22,23]. 

Assim, visando a produção de bio-óleos desoxigenados, a inserção de 

catalisadores ao processo de pirólise se caracteriza como uma proposta 

promissora para melhorar a seletividade do processo a produção de bio-óleos 

ricos em hidrocarbonetos [16,24]. 

Os catalisadores no processo de pirólise catalítica atuam promovendo 

mecanismos reacionais alternativos, reduzindo a energia necessária para iniciar 

as reações de craqueamento e melhorando a seletividade do processo de 

conversão para a produção de hidrocarbonetos [25]. No entanto, a eficiência do 

melhoramento catalítico é uma variável dependente da natureza do catalisador 



3 
 

 

utilizado, que deve ser selecionado com base na matéria-prima a ser convertida. 

Isso ocorre porque a seletividade do processo depende da interação entre o 

agente catalítico e as moléculas produzidas durante o processo de 

craqueamento térmico [26].  

Diversos agentes catalíticos têm sido avaliados no processo de pirólise 

catalítica de biomassas triglicéricas, demonstrando atividades promissoras na 

produção de bio-óleos ricos em hidrocarbonetos renováveis. Entre os 

catalisadores mais relevantes, destacam-se os sais básicos [27,28], óxidos 

metálicos [29,30], peneiras moleculares [17], peneiras moleculares dopadas com 

metais [24] ou modificadas com espécies ácidas ou básicas [31], bem como 

metais de transição suportados em óxidos [32,33] e materiais carbonáceos 

[34,35]. 

Devido ao baixo custo e à facilidade de obtenção, os sais alcalinos e os 

óxidos metálicos, são considerados agentes catalíticos atraentes para estudos 

no processo de degradação térmica de biomassas oleaginosas [18,28,36]. A 

escolha desses catalisadores baseia-se não apenas em seu custo reduzido, mas 

também em sua compatibilidade com a matéria-prima em questão. 

A proposta de usar catalisadores baseados em sais alcalinos na pirólise 

de biomassas triglicéricas deriva da premissa de que esses materiais reagem 

com maior facilidade com os ácidos graxos, convertendo-os em hidrocarbonetos 

lineares [18,37]. Os compostos da classe dos óxidos metálicos, devido às suas 

propriedades ácido/base ou redox e áreas superficiais específicas, podem 

promover o craqueamento dos triglicerídeos presentes na matéria-prima em um 

produto enriquecido em hidrocarbonetos renováveis [26,33,36]. 

No entanto, o estudo a respeito dos efeitos que esses materiais promovem 

na cinética e termodinâmica da pirólise de fontes de triglicerídeos não é muito 

explorado na literatura, embora seja crucial compreender a atividade catalítica 

desses compostos e os possíveis mecanismos reacionais que eles podem 

induzir. Esse conhecimento pode auxiliar na proposição de um processo de 

conversão termocatalítica otimizado para a obtenção de bio-óleos constituídos 

majoritariamente por compostos compatíveis com os combustíveis de transporte 

tradicionais [17,38]. 
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1.1 Inclusão da biomassa na cadeia energética 

A preocupação com o aquecimento global tem provocado um alerta 

mundial sobre o interesse no gerenciamento de emissões antrópicas de GEE. A 

Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudanças Climáticas (do inglês 

United Nations Framework Convention on Climate Change – UNFCCC) através 

de protocolos articulados visam o controle da temperatura do planeta alinhado 

ao desenvolvimento contínuo de energia [1,3]. 

O Acordo de Paris definido na 21ª Conferência das Partes (COP) em 

2015, uma atualização do Protocolo de Quioto adotado na COP3 (1997) [39], 

exige que os países se comprometam com um plano de ação climática para 

reduzir as emissões de GEE e de adaptação aos impactos ambientais, sendo 

necessário atualizá-lo a cada cinco anos [40]. A primeira atualização desse plano 

foi protocolada na COP26 no Reino Unido, na qual a maioria dos países, 

incluindo o Brasil, anunciaram um objetivo de mitigar mais de 50% de suas 

emissões até 2030, usando como linha de base o ano de 2005, propondo manter 

o aumento da temperatura média global abaixo de 1,5 °C [41]. 

O fato é que a proposta de limitar o aumento da temperatura média do 

planeta exigirá uma rápida descarbonização dos setores da economia, incluindo 

desde o setor energético até o industrial, os quais ainda possuem elevada 

dependência da indústria petrolífera, que é responsável por grande parte das 

emissões de GEE e contribui significativamente para a atual situação do 

aquecimento global [42,43]. 

Para isso, a busca por alternativas ambientalmente amigáveis capazes de 

substituir os derivados fósseis no fornecimento de energia ou de insumos 

químicos industriais, visando manter a segurança energética no futuro de modo 

que possibilite o desenvolvimento econômico global tem sido foco de diversos 

estudos na atualidade [44–47]. 

Sua motivação deriva do fato que para reduzir as emissões de GEE, 

conter o aquecimento global e assegurar o desenvolvimento de uma “sociedade 

verde” será essencial limitar o consumo de derivados do petróleo e aumentar a 

utilização de recursos energéticos neutros em carbono, tendo a biomassa um 
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papel de destaque em razão da sua natureza renovável, ampla disponibilidade 

e baixo custo [48,49]. 

A biomassa é definida como toda matéria orgânica composta de 

diferentes tipos de células, cuja estrutura e composição variam conforme a 

espécie e a fonte, seja de origem animal, vegetal ou microrganismos, que pode 

ser convertida em energia e matéria-prima industrial [50,51]. Devido a sua 

elevada disponibilidade e vasta diversidade de espécies, a biomassa se tornou 

a base do desenvolvimento sustentável atual, e tem sido considerada como a 

única fonte de energia e insumos químicos capaz de suprimir a atual 

dependência pelo petróleo, assegurando uma melhor qualidade de vida para a 

sociedade futura [52,53]. 

Diante disso, o interesse na transição dos recursos energéticos atuais 

para uma matriz inesgotável tem motivado a pesquisa sobre o uso da biomassa 

como matéria-prima para a produção de compostos de aplicação energética 

como hidrocarbonetos [54]. Considerando essa aplicação, dentre as diferentes 

espécies de biomassas existentes, as oleaginosas ou triglicéricas, apresentam 

maiores potenciais para produção de hidrocarbonetos renováveis compatíveis 

com os combustíveis de transporte convencionais, pois possuem baixos teores 

de oxigênio e valores de razão H/C entre 1,70 a 2,0 que são semelhantes aos 

presentes nos derivados fósseis [55,56]. 

1.1.1 Biomassa triglicérica 

Os óleos vegetais e gorduras animais se enquadram nesse tipo de 

biomassa, e são constituídos principalmente por triacilgliceróis (TAGs) com 

menores quantidades de mono- e diacilgliceróis (MAGs e DAGs, 

respectivamente), bem como ácidos graxos livres. Os triacilgliceróis, estrutura 

base apresentada na Figura 1, são moléculas do tipo tri-éster constituídas por 

uma unidade de glicerol combinada a três cadeias de ácidos graxos, em que o 

número de insaturações e o comprimento da cadeia carbônica variam conforme 

a fonte da oleaginosa [37,57]. 
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Figura 1 – Estrutura representativa para uma molécula de um triacilglicerol. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Os ácidos graxos presentes nos TAGs podem ter um comprimento de 

cadeia variando entre 10-24 átomos de carbono e conter a presença de 

insaturações, que determinam suas propriedades físicas e químicas. Gorduras 

animais, por exemplo, apresentam TAGs constituídos por ácidos graxos com 

cadeias carbônicas saturadas, o que confere maior estabilidade a essas 

amostras contra processos oxidativos, além de serem encontradas no estado 

sólido. Por outro lado, óleos vegetais possuem TAGs formados principalmente 

por ácidos graxos insaturados, o que torna essas amostras mais suscetíveis a 

processos oxidativos. Apesar disso, em geral os óleos são líquidos a temperatura 

ambiente e possuem boa fluidez a baixa temperatura, sendo, portanto, mais 

adequados para a produção de biocombustíveis [58,59]. 

Diversos estudos têm relatado a utilização de óleos vegetais como o óleo 

de soja [60,61], girassol [17], canola [62], mamona [63] e palma [64] para a 

produção de combustíveis drop-in. Desses, o óleo de palma tem sido 

considerado como uma das matrizes mais promissoras, devido a sua elevada 

disponibilidade e o conteúdo equilibrado entre ácidos saturados e insaturados 

[59]. 

1.1.1.1 Óleo de palma 

O óleo de palma (OP), também conhecido como óleo de dendê, 

corresponde a principal fonte de óleo vegetal do mundo. Segundo dados da 

FAOSTAT (do inglês Food and Agriculture Organization Corporate Statistical 

Database), em 2020, a produção de OP foi de aproximadamente 76 milhões de 

toneladas, respondendo por ~36% da produção global de óleos vegetais, sendo 

a Indonésia e a Malásia os principais países produtores no mundo. No Brasil, 
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com uma produção de 576 mil toneladas no ano de 2020, o óleo de palma 

corresponde a segunda principal fonte de óleos vegetais, estando atrás apenas 

do óleo de soja [65]. 

Os principais motivos que faz com que o OP seja o principal óleo vegetal 

do mundo refere-se a sua capacidade de produção, podendo atingir até 2,9 

toneladas por hectare, 6 vezes maior que a capacidade de produção do óleo de 

soja; ao custo de produção mais baixo; e a sua composição versátil podendo ser 

usado em uma infinidade de aplicações [66]. 

O OP é produzido a partir do fruto do dendezeiro Elaeis guineenses, uma 

palmeira de origem africana e, no Brasil, as maiores áreas cultivadas encontram-

se na região norte principalmente no estado do Pará. Do fruto dessa palmeira é 

possível a obtenção de dois tipos de óleos vegetais: o óleo de palma (produto 

majoritário), extraído do mesocarpo (parte externa do fruto), e o óleo de palmiste, 

que é obtido a partir da amêndoa do fruto, como mostrado na Figura 2 [67,68]. 

Figura 2 – Características e produtos obtidos a partir do fruto da palmeira Elaeis 

guineenses. 

 

Fonte: Autoria própria. 

Apesar de serem obtidos a partir do mesmo fruto, o óleo de palma e o 

óleo de palmiste possuem composições químicas diferentes. Na Tabela 1 é 

apresentada a composição média em ácidos graxos presentes nos óleos em 

questão. 
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Tabela 1 – Composição de ácidos graxos presentes nos óleos de palma e 

palmiste. 

Ácidos graxos 
Cadeia 

carbônica 

Óleo de 

palma (%) 

Óleo de 

palmiste (%) 

Ácido Capróico C6:0 – 0 – 2,0 
Ácido Caprílico C8:0 – 1,9 – 6,2 
Ácido Cáprico C10:0 – 2,6 – 6,0 
Ácido Láurico C12:0 0,0 – 0,4 40,0 – 55,0 
Ácido Mirístico C14:0 0,5 – 6,0 12,0 – 18,0 
Ácido Palmítico C16:0 37,0 – 48,0 6,5 – 10,3 

Ácido Palmitoleico C16:1 0,0 – 0,6 – 
Ácido Esteárico C18:0 2,0 – 6,5 1,3 – 4,0 

Ácido Oleico (Ômega 9) C18:1 36,0 - 44,0 11,4 – 21,0 
Ácido Linoleico (Ômega 6) C18:2 6,0 - 12,0 1,0 – 3,5 

Ácido Linolênico (Ômega 3) C18:3 0,0 – 0,5 0,0 – 0,7 
Ácido Araquídico C20:0 0,0 – 1,0 0,0 – 0,3 

Ácido Eicosenóico C20:1 0,0 – 0,2 0,0 – 0,5 
Ácido Behênico C22:0 0,0 – 0,1 – 

Ácido Lignocérico C24:0 0,0 – 0,2 – 

Fonte: FIRESTONE (2013) [69]. 

Devido a predominância de ácidos graxos saturados, como o ácido láurico 

e o mirístico, o óleo de palmiste é sólido à temperatura ambiente [70]. Em 

contraste, o óleo de palma é uma matriz semissólida composta por cerca de 50% 

de ácidos graxos saturados e 50% insaturados, em que os ácidos palmítico 

(C16:0) e oleico (C18:1) são os principais componentes dos triglicerídeos [71]. 

Tratando do potencial de aplicação de óleos vegetais na produção de 

hidrocarbonetos renováveis compatíveis com o combustível de aviação 

sustentável, é importante mencionar que embora matérias-primas ricas em 

triglicerídeos formados por ácidos graxos de cadeia curta, como o óleo de 

palmiste, possam gerar maiores rendimentos de hidrocarbonetos com 8 a 16 

átomos de carbono em sua estrutura, eles ainda são preteridos devido o 

quantitativo de recurso disponível [70].  

Dessa forma, o óleo de palma é visto como a matéria-prima com maior 

potencial para a produção de hidrocarbonetos em alta escala, devido sua matriz 

ser mais fluida, produzida em maiores quantidades e com menores custos 

quando comparado ao óleo de palmiste [59].  
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Essas características vêm motivando diversos pesquisadores e 

empresários a investir na produção de SAF a partir do óleo de palma [72–77]. 

Como exemplo, a empresa brasileira BBF – Brasil Biofuels, fundada em 2008, 

atualmente é a maior produtora de óleo de palma da América Latina e planeja 

implementar a primeira instalação no país para produzir SAF a partir de 2025 

[78]. 

1.2 Combustível de aviação sustentável (SAF) e processos de produção 

O SAF, ou combustível drop-in alternativo ao querosene de aviação 

tradicional (Jet A), pode ser produzido a partir de uma ampla variedade de 

biomassas, o que confere a ele uma característica essencial: o ciclo neutro de 

carbono. Esse ciclo é possível devido a quantidade de dióxido de carbono 

emitida durante o uso do SAF ser equilibrada pela quantidade absorvida pelas 

plantas utilizadas como matéria-prima. Dessa forma, o SAF é uma opção 

promissora para reduzir as emissões de gases de efeito estufa oriundos do setor 

aéreo [11,12]. 

Por ser um combustível drop-in, o SAF deve possuir uma composição 

química e propriedades físico-químicas similares as do querosene de aviação 

convencional, com hidrocarbonetos constituídos de 8 a 16 átomos de carbono 

em sua estrutura e distribuídos em aproximadamente 57% de hidrocarbonetos 

parafínicos, 26% de compostos naftênicos, 16% de compostos aromáticos e 1% 

de compostos olefínicos [11,13].  

Para assegurar a compatibilidade do combustível de aviação sustentável 

na mistura com o querosene fóssil, bem como no sistema de logística, é 

necessário que o biocombustível e sua mistura com o Jet A sigam as 

especificações estabelecidas pelas normas da Sociedade Americana de Testes 

de Materiais – ASTM e pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis – ANP. 

Internacionalmente a norma ASTM D7566 [79] certifica e aprova sete 

rotas para obtenção do SAF. No Brasil a ANP, através da Resolução ANP Nº 

856 DE 22/10/2021 [80], estabelece o controle de qualidade, especificações e 

os limites máximos de mistura de cada SAF, produzido de acordo com a norma 
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ASTM D7566, com o Jet A. A escolha da rota em questão varia conforme o tipo 

de matéria-prima. As rotas certificadas pela ASTM são: 

 FT-SPK: SAF obtido pelo processo de Fisher-Tropsch usando como 

matéria-prima gás de síntese derivado da gaseificação de carvão ou biomassa, 

reforma de gás natural, ou outros meios de produção de hidrogênio e carbono 

(Limite máximo de mistura com o Jet A: 50%); 

 HEFA-SPK: SAF produzido a partir do hidroprocessamento de ésteres, 

ácidos graxos e matérias-primas triglicéricas (Limite máximo de mistura com o 

Jet A: 50%); 

 SIP-SPK: Biocombustível de aviação derivado da produção do farneseno 

(C15H24) a partir de açúcares fermentáveis, o qual, em seguida, é hidrogenado a 

farnesano (C15H32) (Limite máximo de mistura com o Jet A: 10%); 

 FT-SPK/A: Bioquerosene mais aromático obtido pelo processo FT-SPK 

com percentual adicional de compostos aromáticos sintetizados a partir da 

alquilação de aromáticos leves (Limite máximo de mistura com o Jet A: 50%); 

 ATJ-SPK: SAF produzido a partir da desidratação de um álcool como 

etanol ou isobutanol, obtidos a partir da fermentação de açúcares derivados de 

biomassas, seguida de oligomerização e hidrogenação para produção de 

hidrocarbonetos parafínicos (Limite máximo de mistura com o Jet A: 50%); 

 CHJ: SAF que é produzido a partir da conversão hidrotermal e do 

hidrotratamento da mesma matéria-prima que a HEFA utiliza, resultando em um 

combustível de aviação alternativo totalmente formulado, incluindo aromáticos 

(Limite máximo de mistura com o Jet A: 50%); 

 HC-HEFA-SPK: bioquerosene produzido a partir de um processo idêntico 

ao HEFA-SPK, porém com uma biomassa específica, um óleo produzido pela 

microalga Botryococcus braunii (Limite máximo de mistura com o Jet A: 10%). 

Considerando a complexidade dos processos, rendimentos, maturidade 

do mercado e viabilidade econômica, o HEFA é a via de produção mais vantajosa 

dentre o conjunto de rotas certificadas para a conversão de biomassa em SAF. 

Além disso, sua utilização se destaca por ser baseada em uma tecnologia 

consolidada nas refinarias de petróleo para remover enxofre, nitrogênio, oxigênio 



11 
 

 

e aromáticos do diesel mineral, o que torna sua produção mais viável e 

econômica [81].  

Com o uso de matéria-prima oleaginosa, o HEFA apresenta maiores 

potenciais para produzir hidrocarbonetos renováveis, tornando-se a escolha 

mais atrativa para a produção de biocombustíveis de aviação na infraestrutura 

das refinarias já existentes [82]. 

1.2.1 Hidroprocessamento de ésteres e ácidos graxos 

O processo de conversão de TAGs em combustível de aviação 

sustentável por meio do processo HEFA é conduzido sob condições de 

temperatura que variam de 250 a 450 °C, pressão de hidrogênio (H2) de 10 a 

300 bar e na presença de catalisadores. Essa tecnologia de produção envolve 

uma série de mecanismos de reações como hidrogenação, hidrogenólise, 

desoxigenação, hidrocraqueamento e isomerização que ocorrem em múltiplas 

etapas [81,83].  

Existem muitos agentes catalíticos que podem ser empregados para 

promover os mecanismos reacionais presentes no processo. Os catalisadores à 

base de metais são geralmente os mais eficientes para reações de hidrogenação 

e desoxigenação. Por outro lado, os catalisadores ácidos, como zeólitas, atuam 

principalmente em reações de craqueamento e isomerização [11]. 

Na Figura 3 está esquematizado como ocorre a produção de 

hidrocarbonetos renováveis por meio do HEFA. 
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Figura 3 – Mecanismos reacionais presentes no processo HEFA. 

 

Fonte: Adaptada de LEE (2019) [83]. 

O mecanismo de hidrogenação é responsável pela saturação das cadeias 

carbônicas dos ácidos insaturados. Em seguida, devido a elevada pressão de H2 

no sistema, ocorrem os mecanismos de hidrogenólise, que convertem os TAGs 

em ácidos graxos e hidrocarbonetos de baixa massa molecular. O processo de 

desoxigenação é responsável por remover os átomos de oxigênio dos ácidos 

produzidos a partir da hidrogenólise dos TAGs, atuando através de três rotas 

reacionais: descarboxilação (DCO2), descarbonilação (DCO) e 

hidrodesoxigenação (HDO). A depender da rota utilizada ocorre a conversão dos 

ácidos graxos em diferentes hidrocarbonetos. Por exemplo, se considerarmos 

um ácido C16, ele será convertido em um hidrocarboneto C15 (Cn-1) se submetido 

a reações via DCO2 ou DCO, enquanto a via HDO produzirá um hidrocarboneto 

C16 (Cn) [83,84]. 

Os TAGs presentes na maioria dos óleos vegetais são constituídos de 

ácidos graxos contendo entre 16 e 20 átomos de carbono, após o processo de 

desoxigenação desses ácidos graxos são formados hidrocarbonetos com 

número de carbonos fora da faixa do querosene, sendo necessário submeter 

esses produtos a uma etapa de hidrocraqueamento seguida de reações de 

isomerização para formação de isoparafinas. Assim, ao final do processo, o 

produto final desse conjunto de reações é compatível tanto em número de 

:

’

’’

R’ Cadeia alquílica insaturada: R Cadeia alquílica saturada
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carbono quanto em propriedades físico-químicas com o combustível de aviação 

[81]. 

Embora a tecnologia HEFA seja bem consolidada, a pesquisa sobre a 

produção de combustíveis drop-in está avançando rapidamente, 

consequentemente o desenvolvimento de novas rotas para a obtenção de 

hidrocarbonetos pode se tornar cada vez mais importante. Levando em 

consideração que alguns dos principais mecanismos reacionais que ocorrem na 

HEFA, como DCO2 e DCO, também podem ser encontrados em outros métodos 

de conversão de biomassa, como na pirólise, é possível afirmar que o processo 

pirolítico apresenta-se como uma tecnologia promissora para a produção de 

combustíveis drop-in. Isso se deve, especialmente, à sua alta eficiência na 

conversão de recursos baseados em triglicerídeos em hidrocarbonetos 

compatíveis com o Jet A [85,86]. 

1.3 Pirólise 

A pirólise é um processo de craqueamento térmico que ocorre sob 

condições livres de oxigênio e em temperaturas que geralmente variam de 400 

a 600 °C. Essa tecnologia é capaz de converter a biomassa em produtos sólidos 

(coque), gases pirolíticos e bio-óleo [28,85]. Entre esses, o bio-óleo é o produto 

de maior interesse, pois é constituído por uma ampla gama de moléculas que 

podem ser convertidas em hidrocarbonetos renováveis, sendo, portanto, uma 

fonte promissora de compostos de aplicação energética [31,86]. 

O bio-óleo é o produto majoritário da pirólise de TAGs, o craqueamento 

dessas moléculas em compostos menores acontece em duas etapas: 

craqueamentos primário e secundário. Durante o craqueamento primário 

(principal etapa), os triglicerídeos presentes na matéria-prima são convertidos 

em ácidos graxos e derivados oxigenados. Posteriormente, na segunda etapa 

(estágio menos seletivo), esses compostos são convertidos em hidrocarbonetos 

e compostos de menor massa molecular por meio de mecanismos de 

craqueamento e de desoxigenação, que engloba as reações de descarboxilação 

e descarbonilação [37]. 

Embora se trate de um processo complexo com uma grande variedade de 

reações envolvidas, os principais mecanismos reacionais que ocorre no 
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craqueamento térmico dos TAGs refere-se à reações de eliminação β e de 

transferência de hidrogênio, que são responsáveis por converter as moléculas 

de triglicerídeos em ácidos graxos, cetenos, acroleína e derivados [37,87]. 

Por conta disso, o bio-óleo derivado de oleaginosas possui um conteúdo 

elevado de ácidos graxos livres, que confere ao produto características como 

elevada acidez, alta instabilidade química e térmica, bem como baixo poder 

calorífico quando comparado aos derivados fósseis [24,37]. Para aumentar a 

seletividade do processo à conversão desses ácidos em hidrocarbonetos tem-

se estudado a implementação de catalisadores na pirólise [33,88,89]. 

1.3.1 Pirólise catalítica 

Existem duas maneiras de inserir agentes catalíticos no processo de 

pirólise: modos in-situ e ex-situ. Na pirólise catalítica in-situ, o catalisador é 

introduzido no reator de pirólise na mesma corrente de alimentação da biomassa. 

Essa configuração permite que o catalisador atue sobre a biomassa e na fase de 

vapor, já que ambos estão em contato direto.  

Uma das vantagens desse processo é a redução de custos, visto que não 

há a necessidade de usar um segundo reator para o tratamento catalítico. No 

entanto, a otimização das condições operacionais pode ser mais complexa, pois 

a pirólise e o tratamento catalítico ocorrem na mesma temperatura e no mesmo 

sistema reacional, além disso a probabilidade de desativação do catalisador por 

coque é maior [90–93]. 

Na pirólise catalítica ex-situ, o catalisador é utilizado em um sistema de 

reação separado do reator de pirólise. Isso permite que o catalisador atue 

apenas sobre a fase de vapor gerada pela pirólise da biomassa. Essa 

configuração embora possua um custo de implementação mais elevado, visto 

que exige o uso de um segundo reator, tem sido a mais estudada na literatura 

[67,91,93,94]. 

O uso de um sistema de catálise separado da etapa de conversão térmica 

da biomassa torna mais fácil a otimização das condições operacionais, já que a 

pirólise e o tratamento catalítico são tratados como processos distintos. Como 
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resultado, o tratamento catalítico pode ser realizado em condições diferentes da 

pirólise, aumentando a eficiência do processo como um todo [90,92]. 

Dentre os catalisadores que podem ser aplicados no processo de pirólise 

catalítica, as zeólitas ZSM-5 e HZSM-5 estão entre as mais utilizadas no 

processo de conversão de matrizes oleaginosas, pois ocasionam a redução da 

energia de ativação do processo de conversão térmica, promovem mecanismos 

de craqueamento e desoxigenação, e atuam com maior seletividade na 

produção de hidrocarbonetos olefínicos e aromáticos [17].  

Em um estudo recente, Wang et al. (2023) [95] utilizaram um catalisador 

nano-zeolítico ZSM-5 no processo de craqueamento termocatalítico de óleo de 

cozinha residual e relataram um aumento de cerca de 70% na seletividade do 

processo na produção de hidrocarbonetos na faixa da gasolina. 

Liu et al. (2022) [96] utilizaram zeólitas HZSM-5 dopadas com metais de 

transição no processo de pirólise catalítica ex-situ de óleos não comestíveis, 

obtendo a produção de até 53% de hidrocarbonetos aromáticos renováveis. 

Esses resultados são comparáveis aos obtidos por Zhang et al., (2022) [97], que 

utilizaram a aplicação da zeólita HZSM-5 dopada com zinco (Zn) na pirólise 

catalítica ex-situ de ésteres metílicos de ácidos graxos, produzindo rendimentos 

de compostos aromáticos superiores a 40%. 

Além das zeólitas, a utilização de catalisadores básicos tem sido relatada 

como uma via promissora para desoxigenação de bio-óleos derivados de óleos 

vegetais. Dentre os compostos pertencentes a essa classe de catalisadores, o 

carbonato de sódio (Na2CO3) foi reportado como um material altamente eficiente 

para converter óleos vegetais em bio-óleos ricos em hidrocarbonetos renováveis 

e com baixo índice de acidez. 

Yu et al. (2018) [27], ao utilizar Na2CO3 na pirólise catalítica in-situ de óleo 

de cozinha residual, obteve um bio-óleo com elevado poder calorífico, com baixo 

índice de acidez, e com rendimento de até 78,3%. Mancio et al. (2017) [28], 

utilizando o processo de craqueamento catalítico in-situ do óleo de palma na 

presença do Na2CO3, reportaram a produção de bio-óleos constituídos por 

percentuais de hidrocarbonetos renováveis acima de 90% e com rendimentos 

superiores a 50%. 
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Xu et al. (2019) [60] ao investigar como o Na2CO3 atua na pirólise catalítica 

de TAGs, verificaram que, na faixa de temperatura de 200 a 350 °C, o carbonato 

de sódio tende a se solubilizar na matriz promovendo reações de saponificação, 

através de mecanismos de hidrólise alcalina, produzindo sais de ácidos graxos, 

os quais posteriormente são convertidos termicamente a hidrocarbonetos, como 

descrito pela reação apresentada na Figura 4. 

Figura 4 – Rota reacional proposta de pirólise de triglicerídeos usando sais 

básicos como catalisador. 

 

Fonte: Adaptada de XU (2019) [60]. 

Entretanto, a literatura apresenta uma lacuna em relação à determinação 

dos parâmetros cinéticos dos processos de conversão termocatalítica de óleos 

vegetais, tanto aqueles catalisados por Na2CO3 quanto por outros sais de 

carbonatos, como CaCO3 e K2CO3. Estudos nessa área são importantes para 

investigar as energias envolvidas durante os processos catalíticos e não-

catalíticos, e permitem uma comparação mais precisa entre os diferentes tipos 

de catalisadores utilizados. 

Há também uma deficiência de dados cinéticos para processos 

catalisados por óxidos metálicos, apesar de serem descritos na literatura como 

potenciais catalisadores para serem utilizados no craqueamento de óleos 

vegetais. Yildiz et al. (2020) [98] utilizaram óxidos metálicos na pirólise de óleo 

de cozinha residual e relataram que os óxidos CaO, ZnO, Mn(IV)O e TiO2 

promoveram a produção de bio-óleos com menores índices de acidez e maiores 

percentuais de hidrocarbonetos quando comparados com o processo não-

catalítico. 

Em um trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa, Melo et al. (2021) 

[33] utilizaram óxido de alumínio nas fases alfa (α-Al2O3) e gama (γ-Al2O3), além 

de catalisadores de metais de transição suportados em γ-Al2O3 (Mo-Co/γ-Al2O3 

e Mo-Ni/γ-Al2O3) na pirólise catalítica ex-situ do óleo residual de algodão. Os 

2 Rn-2–C=CH2

2 R–COOH + Na2CO3 2 R–COONa + CO2 H2O+

2 R–COONa + CO2+
Δ

Na2CO3C
H
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resultados mostraram que os catalisadores α-Al2O3 e γ-Al2O3 foram capazes de 

reduzir o conteúdo de oxigênio do bio-óleo em 50% e 92%, respectivamente, ao 

mesmo tempo em que aumentavam o conteúdo de parafinas, olefinas e 

compostos aromáticos no bio-óleo melhorado cataliticamente. 

Asikin-Mijan et al. (2018) [99] demonstraram que a incorporação de óxido 

de níquel (NiO) em catalisadores de SiO2-Al2O3 aumentou a seletividade no 

processo de conversão térmica de triglicerídeos, triplicando a produção de 

hidrocarbonetos com menos de 18 átomos de carbono quando comparado ao 

experimento não-catalítico. Além disso, Thangadurai et al. (2021) [36] 

descreveram que óxidos de metais de transição, como o NiO, geralmente 

possuem sítios ácidos de Lewis e Brønsted, tornando esses catalisadores 

eficientes na promoção de reações de desoxigenação, craqueamento e 

aromatização. 

O óxido de nióbio (Nb2O5) corresponde a um outro exemplo de óxido 

metálico com características promissoras para aplicações em processos 

termocatalíticos, como elevada acidez e estrutura mesoporosa [100,101].  

Santana et al. (2018) [101] observaram um aumento na seletividade do 

processo de produção de hidrocarbonetos parafínicos ao utilizar o Nb2O5 na 

pirólise de ligninas, um dos componentes da biomassa lignocelulósica. Esse 

resultado foi atribuído a possíveis mecanismos de hidrodesoxigenação 

promovidos pelo catalisador. 

Carvalho et al. (2020) [102] empregaram o Nb2O5 na pirólise catalítica de 

bagaço de sorgo e obtiveram um bio-óleo melhorado cataliticamente, com 

elevado percentual de hidrocarbonetos aromáticos e olefínicos, resultado da 

atividade do catalisador na desoxigenação da biomassa estudada. 

Apesar das características promissoras do Nb2O5 para aplicações 

catalíticas, são escassos os estudos sobre seu uso na conversão térmica de 

oleaginosas. Diante disso, novos estudos devem ser direcionados para melhor 

compreender a atividade catalítica desse agente no processo de pirólise de 

matrizes triglicéricas, comparando-o com outros catalisadores baseados em 

óxidos metálicos. 
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Para avaliação inicial dos efeitos dos catalisadores sobre a degradação 

térmica de biomassas, tem se adotado o uso da termogravimetria (TG) para 

auxiliar na descrição do processo pirolítico, bem como as possíveis rotas 

reacionais [38,103–105]. É possível simular o processo de pirólise, onde a 

variação de massa de uma amostra em função do tempo ou da temperatura é 

monitorada. Dessa forma, é obtido o perfil da decomposição térmica da matriz 

de estudo e parâmetros relacionados à sua estabilidade térmica [33,106]. 

Esses dados são fundamentais para estimar a energia de ativação do 

processo de conversão térmica e termocatalítica, e parâmetros termodinâmicos 

que são fundamentais para a modelagem de reatores, otimização de processos 

e avaliação da atividade de catalisadores [17,38]. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Avaliar, por meio de estudos termogravimétricos, a atividade catalítica de 

sais de carbonatos e óxidos metálicos no craqueamento térmico e 

termocatalítico do óleo de palma (Elaeis guineenses). 

2.2 Objetivos Específicos 

 Caracterizar o óleo de palma em termos de análise imediata, elementar, 

composição de ácidos graxos e perfil de distribuição dos TAGs; 

 Submeter à análise termogravimétrica o óleo de palma em conjunto com sais 

básicos e óxidos metálicos; 

 Estimar os parâmetros cinéticos envolvidos no processo de conversão 

térmica e termocatalítica do óleo de palma na presença de sais básicos e 

óxidos metálicos; 

 Avaliar o efeito da presença dos catalisadores sobre os parâmetros 

termodinâmicos do processo de conversão térmica e termocatalítica do óleo 

de palma. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Obtenção do óleo de palma 

O óleo de palma (OP) utilizado nesse estudo foi fornecido pela empresa 

brasileira Brasil Biofuels. Antes de submeter a biomassa aos testes de conversão 

termocatalítica, ela foi caracterizada via análise imediata, elementar, quanto a 

sua composição em ácidos graxos e quanto ao perfil de distribuição de 

triacilgliceróis. 

3.1.1 Caracterização da matéria-prima 

3.1.1.1 Análise imediata 

O teor de umidade, material volátil e sólidos residuais do óleo de palma 

foram determinados a partir da análise termogravimétrica (TG) utilizando um 

analisador termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-50, que foi 

operado sob uma atmosfera de N2 a um fluxo de 50 mL min–1. Para a análise,  

~8 mg de OP teve sua perda de massa monitorada em uma faixa de temperatura 

de 30 °C a 650 °C, utilizando uma rampa de aquecimento de 15 ºC min–1. 

3.1.1.2 Análise elementar 

Os percentuais de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N) no óleo de 

palma foram determinados por análise elementar utilizando um analisador 

elementar LECO CHN628, e os resultados foram tratados no Software CHN628 

versão 1.3. O equipamento foi operado com hélio (99,995%) e oxigênio (99,99%) 

com temperatura do forno a 950 °C e temperatura pós-queima a 850 °C. Outros 

parâmetros foram ajustados para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi 

calibrado com um padrão de EDTA (41,0% C, 5,5% H e 9,5% N) utilizando uma 

faixa de massa entre 10 e 200 mg. A amostra foi analisada utilizando-se 50,0 mg 

em uma folha de estanho. O teor de oxigênio (O) foi obtido por diferença a partir 

da Equação 1. 

 %O = [100 − (%C + %H + %N)] (1) 
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3.1.1.3 Composição em ácidos graxos 

A composição em ácidos graxos (AG) dos TAGs do óleo de palma foi 

determinada por meio de análise por cromatografia gasosa/espectrometria de 

massa (GC/MS). Para tal, foi necessário submeter o óleo de palma a um 

processo de transesterificação visando converter os TAGs em uma mistura de 

ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG). O procedimento foi realizado de 

acordo com o descrito por Carvalho (2019) [107] e está esquematizado na Figura 

5. 

Figura 5 – Metodologia aplicada para obtenção da solução de ésteres metílicos 

de ácidos graxos derivados do óleo de palma. 

 

As soluções de EMAG foram analisadas em um sistema Thermo-Fisher 

Scientific, modelo TRACE 1310/TSQ 9000, equipado com uma coluna NA-5MS 

(60 m x 0,25 mm; 0,25 μm). A temperatura do forno foi programada da seguinte 

forma: 100 ºC (2 min); 10 ºC min−1 até 290 ºC (mantido durante 5 min). Hélio 

como gás de arraste, a um fluxo constante de 1 mL min−1. O injetor foi operado 

a 280 ºC, em modo split (1:25), com um volume de injeção de 1 μL. O 

espectrômetro de massas foi operado em modo de ionização eletrônica (70 eV), 

com varredura no intervalo de massas (m/z) de 40 a 550 Da, e a temperatura de 

interface foi de 290 ºC. Os dados foram processados com o software 

Chromeleon 7.2, e os compostos foram identificados por comparação dos 

espectros obtidos experimentalmente com as bases de dados da biblioteca 

espectral da NIST (versão 2.73; 2017). 

25 mg de OP 2 mL da solução A

0,2 g de NaOH +10 mL 
de metanol (MeOH)

+

5 minutos sob 
aquecimento (40 °C) 
e agitação constante

3 mL da solução B

0,5 g de NH4Cl + 15 mL de 
MeOH + 1 mL de H2SO4

concentrado

3 minutos sob 
aquecimento (40 °C) 
e agitação constante

2,5 mL da solução C

Solução saturada 
de NaHCO3

2,5 mL de Hexano+

+

Análise por 
GC/MS

250 μL
do Sobrenadante

750 μL de 
Hexano
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3.1.1.4 Perfil de distribuição dos TAGs do óleo de palma 

Visando caracterizar o óleo na sua forma in natura, bem como determinar 

o perfil de distribuição dos TAGs presentes na matriz de estudo, o óleo de palma 

foi submetido a análise por espectrometria de massa de ultra-alta resolução (do 

inglês Ultra-High Resolution Mass Spectrometry – UHRMS), utilizando a fonte de 

ionização por Eletropulverização Aquecida (do inglês Heated Electrospray 

Ionization – HESI). 

Para tal, uma solução OP na concentração de 10 ppm, utilizando uma 

mistura de tolueno:metanol (1:1) como solvente, foi analisada em um 

instrumento Thermo-Fisher Scientific Orbitrap Exactive Plus equipado com uma 

fonte de ionização Ion Max API com sonda HESI, que operou no modo de 

ionização positiva sob as seguintes condições: injeção da amostra via infusão 

direta a um fluxo de 25 µL min–1; fluxo do gás de nebulização (sheat gas): 10 

Unidades Arbitrárias (UA); fluxo de gás auxiliar (auxiliar gas): 5 UA; fluxo de gás 

de contracorrente (sweep gas): 2 UA; voltagem do spray +4,0 kV; temperatura 

do capilar 300 ºC; e temperatura do gás auxiliar 100 ºC. 

Os dados foram adquiridos em modo de varredura na faixa de m/z 150 a 

2000, com 100 microsscans e resolução de 140.000 FWHM (m/z 200). O 

espectro de massas final foi obtido pela subtração do espectro do branco do 

espectro de massas da amostra, e foi recalibrado e processado por meio de uma 

abordagem avançada de processamento de dados.  

O software Xcalibur Qual Browser foi utilizado para atribuir as fórmulas 

moleculares para os íons. Nesta etapa, foram necessárias até 10 fórmulas 

moleculares possíveis para cada m/z com erro inferior a 3 ppm. Critérios para a 

atribuição de composições elementares foram: 13C0-1; 12C10-150, 1H10-300, 16O0-15 e 

23Na0-1. Em seguida, a lista de íons foi transportada para o Microsoft Excel, no 

qual por meio de um algoritmo de processamento baseado na linguagem de 

programação Visual Basic for Applications, foi selecionada a fórmula molecular 

mais provável. Para tanto, foram analisados o padrão isotopólogo de 13C e os 

defeitos de massa de Kendrick (tolerância ±0,001) para confirmar a exatidão das 

atribuições de composições elementares. 
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3.2 Estudo Termogravimétrico 

3.2.1 Craqueamento térmico do óleo de palma 

O estudo de craqueamento térmico do óleo de palma foi realizado com a 

mesma metodologia descrita no Tópico 3.1.1. No entanto, para realização dos 

estudos cinéticos foi necessário estender o protocolo experimental para novas 

análises sob diferentes rampas de aquecimento. Assim, o comportamento 

termogravimétrico do óleo de palma foi avaliado sob as rampas de aquecimento 

de 15, 25, 50 e 75 º C min–1. 

3.2.2 Craqueamento termocatalítico do óleo de palma 

Foram selecionados 6 catalisadores para serem utilizados no processo de 

pirólise catalítica, sendo 3 sais de carbonato de metais do bloco 1 e 2 e 3 óxidos 

metálicos. Os sais utilizados foram: carbonato de sódio (Na2CO3 – Neon, pureza 

99,5%, Brasil), carbonato de cálcio (CaCO3 – Neon, pureza 99,0%, Brasil) e 

carbonato de potássio (K2CO3 – Neon, pureza 99,0%, Brasil). Com relação aos 

óxidos, foram avaliados o óxido de alumínio (Al2O3 – Spectrum, pureza 99,0%, 

Estados Unidos), óxido de níquel (NiO – Spectrum, pureza 99,0%, Estados 

Unidos) e óxido de nióbio (Nb2O5 – Alfa, pureza 99,5%, Estados Unidos). 

Antes dos experimentos de craqueamento termocatalítico, visando a 

eliminação da umidade adsorvida nos materiais, os 6 catalisadores foram 

submetidos a secagem em mufla a 300 ºC por 6 horas, sendo retirados após 

este período e arrefecidos em dessecador. Posteriormente, para 

homogeneização das propriedades granulométricas dos catalisadores, cada um 

dos sais e dos óxidos foi submetido a um processo de maceração, seguido de 

peneiramento com uma peneira de 125 mesh. 

Em seguida, misturas entre o óleo de palma e os agentes catalíticos foram 

preparadas na proporção de 10% de catalisador. Em um vial de 2 mL contendo 

cerca de 500 mg de óleo de palma foram adicionados ~50 mg de aditivo 

inorgânico, posteriormente a mistura foi homogeneizada e submetida a análise 

por TG, utilizando ~8 mg da mistura. A avaliação da influência da adição de 

aditivos inorgânicos sobre o craqueamento térmico do OP foi conduzida 

seguindo a metodologia citada no Tópico 3.2.1. 
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3.3 Estudo cinético e termodinâmico do processo de conversão térmica 

e termocatalítica 

A partir dos dados obtidos por meio da análise termogravimétrica foi 

possível descrever o mecanismo cinético do processo. Isso permitiu estimar a 

energia de ativação aparente (Ea); fator pré-exponecial (A) e parâmetros 

termodinâmicos de variação de entalpia (ΔH), energia livre de Gibbs (ΔG) e 

entropia (ΔS). 

3.3.1 Energia de ativação (Ea) 

A energia de ativação é a quantidade mínima de energia necessária para 

iniciar uma reação química [108]. Na pirólise, é a energia necessária para iniciar 

as reações de craqueamento das moléculas presentes em uma determinada 

matriz. Quando um catalisador é adicionado ao processo, ele mudará o 

mecanismo de reação, fornecendo caminhos alternativos para quebrar as 

ligações químicas dos compostos, resultando em uma redução na energia de 

ativação do processo de craqueamento térmico. Assim, a energia de ativação 

pode ser usada como um parâmetro para avaliar a atividade catalítica do 

catalisador [109]. 

Como em um processo pirolítico muitas reações ocorrem de forma 

complexa e simultânea, para realização do estudo cinético é necessário, 

inicialmente, tomar a pirólise como uma reação geral que converte a biomassa 

(B) em material volátil (V) e em um produto sólido (S), conforme descrito pela 

reação apresentada abaixo. 

 B → vV + sS  

O grau de conversão da reação (α) é calculado com base na variação da 

massa da amostra em cada instante, conforme descrito pela Equação 2, em que 

mt, mi e mf representam a massa da amostra no instante t, no inicial e no final, 

respectivamente. 

 α =
(m୧ − m୲)

(m୧ − m)
 (2) 
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A taxa de cinética da reação (
ୢ

ୢ୲
) pode ser representada por uma equação 

de etapa única, sendo expressa em função de k(T) e f(α): 

 
dα

dt
= k(T)f(α) (3) 

Onde o termo f(α) representa o modelo de reação e o parâmetro k(T) 

corresponde a constante cinética, que depende da temperatura, e pode ser 

expressa pela equação de Arrhenius, como mostrado na Equação 4, onde A 

corresponde ao fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativação, R é a 

constante universal dos gases e T é a temperatura (K). 

 k(T) = A exp − ൬
Eୟ

RT
൰൨ (4) 

Combinando as Equações 3 e 4, obtém-se a Equação 5. 

 
dα

dt
= A exp − ൬

Eୟ

RT
൰൨ f(α) (5) 

Considerando uma rampa de aquecimento constante (β = dT dt⁄ ), a taxa 

de conversão (dα dt⁄ ) pode ser expressa como (β
ୢ

ୢ
), conforme apresentado na 

Equação 6. 

 
dα

dt
=

dα

dT
∗

dT

dt
= β

dα

dT
 (6) 

 

Substituindo a Equação 6 em 5, e rearranjando, obtém-se: 

 
dα

f(α)
=

A

β
 exp − ൬

Eୟ

RT
൰൨ dT (7) 

A Equação 7 é a base geral para a determinação dos parâmetros cinéticos 

para os processos de degradação física e química [108]. Integrando ambos os 

lados desta equação, obtém-se uma função g(α), expressa como: 

 g(α) = න
dα

f(α)





=
A

β
 න exp − ൬

Eୟ

RT
൰൨



బ

dT =
AEୟ

βR
p ൬

Eୟ

RT
൰ (8) 

Na Equação 8, g(α) corresponde a função integrada da conversão f(α), 

entretanto, no lado direito da igualdade, a função p(Ea/RT) não possui uma 
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solução analítica exata, sendo necessário, para a descrição da cinética do 

processo, a utilização de modelos desenvolvidos com base em métodos 

numéricos de aproximação [17]. 

Existem duas classes de modelos aproximados para cálculos da energia 

de ativação: os modelos não-isoconversionais, ou modelo de ajuste (fitting-

model), em que há a necessidade de saber previamente o mecanismo ou função 

de reação f(α); e os modelos isoconversionais, ou modelos livres de ajuste (free-

model), que são métodos que possibilita a determinação dos parâmetros 

cinéticos sem a necessidade do modelo reacional [106]. 

Estimar com precisão a função de reação de um processo de conversão 

térmica não é uma tarefa simples de se fazer, devido à complexidade das 

reações envolvidas e em alguns casos os múltiplos estágios de degradação. 

Diante disso, o Comitê de Cinética da Confederação Internacional de Análise 

Térmica e Calorimetria (ICTAC) recomenda a adoção dos métodos 

isoconversionais para a determinação dos parâmetros cinéticos da pirólise de 

biomassa utilizando dados de TG [108]. 

A partir dos modelos isoconversionais, é possível determinar Ea em cada 

valor de conversão sem a necessidade do conhecimento prévio de A e f(α). 

Nesses métodos, é necessário realizar a análise termogravimétrica com no 

mínimo três rampas de aquecimento diferentes, assim, o valor da energia de 

ativação pode ser obtido ao longo de toda faixa experimental em função da 

temperatura e do grau de conversão [106,108].  

Os free-models mais utilizados são: Flynn-Wall-Ozawa – FWO, Kissinger-

Akahira-Sunose – KAS e Starik – STK. A energia de ativação do processo de 

conversão térmica, obtida por meio desses modelos, é calculada através do 

coeficiente de inclinação de uma regressão linear entre uma variável dependente 

X e uma independente Y, que derivam da linearização da solução aproximada 

da Equação 8. As expressões e variáveis de regressão de cada modelo estão 

indicados na Tabela 2. 
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Tabela 2 – Modelos cinéticos utilizados para o cálculo da energia de ativação. 

Modelo Equação Y X 

STK ln ൬
ஒ

ಉ,
భ,వమ൰ = Constante + Eୟ ൬−

ଵ଼

ୖ∗ಉ,
൰  ln ൬

ஒ

ಉ,
భ,వమ൰  ൬−

ଵ଼

ୖ∗ಉ,
൰  

KAS ln ൬
ஒ

ಉ,
మ ൰ = ln ቀ

ಉୖ

()
ቁ + Eୟ ൬−

ଵ

ୖ∗ಉ,
൰  ln ൬

ஒ

ಉ,
మ ൰  ൬−

ଵ

ୖ∗ಉ,
൰  

FWO ln(β୧) = ln ቀ
ಉୖ

()
ቁ − 5,331 + Eୟ ൬−

ଵହଶ

ୖ∗ಉ,
൰  ln(β୧)  ൬−

ଵହଶ

ୖ∗ಉ,
൰  

Valores e unidades dos parâmetros: Rampa de aquecimento – βi (15, 25, 50 e 75 K min–1); 

constante dos gases – R (0,0083145 kJ mol–1 K–1); Fator pré-exponencial – A (min–1); Energia 

de ativação – Ea (kJ mol–1); e Temperatura – T (K) 

3.3.2 Fator Pré-Exponencial (A) 

O fator pré-exponencial é um parâmetro cinético que representa a 

frequência das colisões efetivas entre as espécies de um sistema, e está 

relacionado com a energia de ativação da reação e com a geometria da colisão. 

Por ser um parâmetro que é influenciado significativamente pela velocidade da 

reação, ele é utilizado para prever o comportamento da reação em diferentes 

condições experimentais. Na pirólise, o fator pré-exponencial pode ser afetado 

pela presença de um catalisador, que pode aumentar a frequência das colisões 

efetivas, devido ao aumento na velocidade da reação. Assim, a sua 

determinação é de grande importância para estudos de triagem de catalisadores 

para o processo de pirólise [17,108]. 

O fator pré-exponencial foi determinado a partir do modelo de Kissinger, 

de acordo com a Equação 9, em que Tp corresponde a temperatura (K) referente 

a taxa máxima de degradação da amostra. 

 A =
βEୟ

RT୮
ଶ

exp ቆ
Eୟ

RT୮
ቇ (9) 

3.3.3 Parâmetros termodinâmicos 

A partir da obtenção dos parâmetros cinéticos de energia de ativação e 

fator pré-exponencial é possível determinar a variação de entalpia (ΔH), energia 

livre de Gibbs (ΔG) e a entropia (ΔS) presentes nos processos de pirólise, que 

são parâmetros termodinâmicos que auxiliam na determinação da viabilidade do 
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processo [38]. Esses parâmetros termodinâmicos podem ser obtidos a partir das 

Equações descritas abaixo, onde h corresponde a constante de Plank 

(6,626×10−34 J S–1) e Kb é a constante de Boltzmann (1,381×10-23 J K–1). 

 ΔH = Eୟ − RT (10) 

 ΔG = Eୟ + R. T୮. ln ൬
KୠT୮

hA
൰ (11) 

 ΔS =
ΔH − ΔG

T୮
 (12) 

 

  



29 
 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização da matéria-prima 

4.1.1 Análises imediata e elementar 

O teor de umidade, material volátil e resíduos sólidos presentes no óleo 

de palma foram estimados com base nas perdas de massa observadas durante 

a análise por TG. Essa análise baseia-se no acompanhamento da variação da 

massa de uma amostra em função do aumento da temperatura, de modo que, 

por meio da avaliação da curva termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG), 

é possível inferir sobre a estabilidade térmica de uma matriz de estudo, bem 

como determinar a faixa de temperatura em que ocorre o máximo de degradação 

térmica [33]. Com base nisso, as curvas de TG e DTG do óleo de palma, obtidas 

via análise a 15 °C min–1 são apresentadas na Figura 6. 

Figura 6 – Curva termogravimétrica e termogravimétrica diferencial da amostra 

de óleo de palma. 

 

Ao analisar a curva termogravimétrica (linha vermelha), foi observado que 

o óleo de palma permaneceu estável até a temperatura de 200 °C, descartando 

a hipótese de presença de umidade na amostra. O OP começou a apresentar 

estágios de degradação após a temperatura de 200 °C, de modo que foi 

constatado a presença de duas regiões de perda de massa. O primeiro estágio 

ocorreu entre 200°C e 325°C, com perda de massa de 2,87%, possivelmente 
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relacionada à volatilização de ácidos graxos livres presentes na amostra. A maior 

perda de massa, correspondente a 95,84%, esteve associada ao processo de 

craqueamento térmico dos TAGs, evidenciada na faixa de temperatura entre 

325°C e 525°C. A maior taxa de degradação, determinada pela curva DTG (linha 

preta), ocorreu na temperatura de 440°C [33]. 

Acima de 525 °C, o percentual mássico residual foi de 1,29%, que 

permaneceu constante até o fim da análise. Em geral, em temperaturas 

superiores a 600 °C, o resíduo remanescente após análise termogravimétrica de 

biomassas corresponde a matéria orgânica rica em carbono fixo e ao conteúdo 

de cinzas. Levando em consideração que a amostra em questão é um óleo 

vegetal, e se baseando na literatura a respeito desse tipo de amostra, acredita-

se que o conteúdo de cinzas presente na matriz de estudo é próximo a zero, 

assim o material residual da análise TG foi considerado como carbono fixo. 

[33,110–112]. 

Os resultados obtidos nas análises imediata e elementar estão 

apresentados na Tabela 3. 

Tabela 3 – Análise imediata e elementar do óleo de palma. 

Propriedade OP Qiao et al., (2019) 

Análise Imediata (m/m)a 

Umidade < 0,01% 0,00% 

Material volátil 98,71% 97,32% 

Carbono fixo 1,29% 2,68% 

Cinzas < 0,01% 0,00% 

Análise Elementar (m/m) 

C 76,35% 76,92 

H 11,83% 11,88 

N 0,00% 0,22% 

O* 11,82% 10,74 

Razão molar H/C 1,86 1,85 

Razão molar O/C 0,12 0,10 
a Valores estimados com base na análise TG; * Determinado por diferença 

Os valores referente a composição elementar do OP indicam teores 

essencialmente elevados de carbono (76,35%), hidrogênio (11,83%) e oxigênio 

(11,82%), tais valores estão de acordo com os reportados por Qiao et al., (2019) 
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[112], que estudaram a mesma fonte de biomassa. Além disso, os teores de C, 

H, e O presentes na matriz em estudo estão condizentes com valores reportados 

na revisão realizada por Naji et al., (2021) [55] em que é descrito que óleos 

vegetais, em geral, possuem um teor de carbono, hidrogênio e oxigênio na faixa 

de 69-80%, 10-14%, e 10-15%, respectivamente. 

Além do elevado teor de carbono na biomassa, que está diretamente 

relacionado com seu potencial energético, o óleo de palma apresentou uma 

razão molar H/C equivalente a 1,86 e uma razão molar O/C de 0,12, indicando 

que a amostra é constituída majoritariamente por moléculas com características 

alifáticas e com baixo conteúdo de oxigênio, que é característico de 

triacilgliceróis [37]. 

4.1.2 Composição de ácidos graxos 

A análise por cromatografia gasosa/espectrometria de massas possibilitou 

determinar a composição de ácidos graxos presentes no óleo de palma. Os 

resultados dessa análise estão apresentados na Tabela 4.  

Tabela 4 – Composição de ácidos graxos do óleo de palma. 

Nome Esqueleto OP (% área) 

Ácidos graxos saturados 48,17 ± 1,16 

Ácido mirístico C14:0 0,55 ± 0,02 

Ácido palmítico C16:0 39,39 ± 0,63 

Ácido esteárico C18:0 8,03 ± 0,50 

Ácido araquídico C20:0 0,20 ± 0,01 

Ácidos graxos insaturados 52,12 ± 1,39 

Ácido oleico C18:1 41,30 ± 0,21 

Ácido (E)-octadec-9-enóico C18:1 1,85 ± 0,80 

Ácido linoleico C18:2 8,97 ± 0,38 

O óleo de palma possui uma composição similar em ácidos graxos com 

cadeias carbônicas saturadas e insaturadas. O percentual em área de 48,17% 

de ácidos graxos saturados deriva principalmente dos ácidos palmítico e 

esteárico, que possuem áreas relativas equivalentes a 39,39% e 8,03%, 

respectivamente. O conteúdo de ácidos insaturados (52,12%) é devido ao 

elevado percentual de ácidos oleico e linoleico, que correspondem a ~41% e 

~9%, respectivamente. 
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Os percentuais determinados para a matriz em estudo estão condizentes 

com os resultados reportados na literatura, em que os principais ácidos que 

compõem os triacilgliceróis do óleo de palma são os ácidos palmítico, oleico, 

linoleico e esteárico, que representam mais de 95% da composição da amostra 

[71,113]. 

4.1.3 Perfil de distribuição dos TAGs 

Como técnica complementar para a determinação da composição do óleo 

de palma foi realizada a análise da amostra na sua forma in natura via análise 

por HESI(+)-UHRMS. O uso dessa técnica visou a determinação do perfil 

composicional e de distribuição dos TAGs presentes na matriz de estudo. O 

espectro de massas obtido na análise do OP está apresentado na Figura 7.  

Figura 7 – Espectro de massas do óleo de palma 

 

Ao analisar a Figura 7, foi possível verificar que o óleo de palma contém 

compostos distribuídos em uma faixa de massa que varia de 200 a 1800. Essa 

faixa de massa pode ser dividida em três regiões distintas: compostos com m/z 

< 700, que são atribuídos aos monos e diacilgliceróis presentes na amostra; 

espécies com m/z entre 800 e 1000 (região mais intensa), que são atribuídos 

aos triacilgliceróis; e espécies com m/z > 1400, que não são muito comuns em 

óleos vegetais não degradados. Essas espécies foram atribuídas a dímeros de 

TAGs formados durante o processo de ionização por eletropulverização 

[114,115]. 

Após a etapa de tratamento de dados, que foi realizada seguindo o 

protocolo descrito no Tópico 3.1.4, foi verificado que o principal mecanismo de 
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ionização ocorreu por meio da formação de adutos de sódio ([M+Na]+). As 

moléculas de triacilgliceróis apresentaram elevada eficiência de ionização, 

sendo, portanto, os íons mais intensos no espectro de massas da Figura 7. Os 

principais TAGs identificados foram agrupados e são reportados na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Fórmula molecular dos principais TAGs do óleo de palma. 

Fórmula ionizada íon Fórmula Neutra Intensidade (%) m/z exp. m/z teo. Erro (ppm) c TAG proposto 
a C53H100O6Na [M+Na]+ C53H100O6 100,00 855,74121 855,74121 0,000 (C16:0; C16:0; C18:1) 
a C55H102O6Na [M+Na]+ C55H102O6 76,87 881,75657 881,75686 -0,330 (C16:0; C18:1; C18:1) 
a C53H98O6Na [M+Na]+ C53H98O6 31,04 853,72596 853,72556 0,470 (C16:0; C16:0; C18:2) 

a C55H100O6Na [M+Na]+ C55H100O6 30,58 879,74136 879,74121 0,170 (C16:0; C18:1; C18:2) 
a C51H98O6Na [M+Na]+ C51H98O6 19,23 829,72612 829,72556 0,670 (C16:0; C16:0; C16:0) 

a C57H104O6Na [M+Na]+ C57H104O6 13,96 907,77283 907,77251 0,350 (C18:1; C18:1; C18:1) 
a C57H106O6Na [M+Na]+ C57H106O6 8,90 909,78833 909,78816 0,190 (C18:0; C18:1; C18:1) 
a C55H98O6Na [M+Na]+ C55H98O6 7,12 877,72602 877,72556 0,530 (C16:0; C18:2; C18:2) 

b C57H102O6Na [M+Na]+ C57H102O6 5,82 905,75725 905,75686 0,430 (C18:1; C18:1; C18:2) 
b C57H100O6Na [M+Na]+ C57H100O6 1,61 903,74153 903,74121 0,350 (C18:1; C18:2; C18:2) 
b C53H96O6Na [M+Na]+ C53H96O6 1,52 851,71064 851,70991 0,850 (C14:0; C18:1; C18:2) 

a C54H102O6Na [M+Na]+ C54H102O6 0,43 869,75742 869,75686 0,640 (C15:0; C18:0; C18:1) 
b C55H96O6Na [M+Na]+ C55H96O6 0,32 875,71056 875,70991 0,730 (C16:0; C18:2; C18:3) 
b C52H98O6Na [M+Na]+ C52H98O6 0,30 841,72632 841,72556 0,900 (C15:0; C16:0; C18:1) 

a C54H100O6Na [M+Na]+ C54H100O6 0,30 867,74149 867,74121 0,320 (C15:0; C18:0; C18:2) 
b C53H94O6Na [M+Na]+ C53H94O6 0,20 849,69491 849,69426 0,760 (C14:0; C18:2; C18:2) 

b C56H104O6Na [M+Na]+ C56H104O6 0,18 895,77245 895,77251 -0,070 (C17:0; C18:0; C18:2) 
b C57H98O6Na [M+Na]+ C57H98O6 0,16 901,72600 901,72556 0,480 (C18:2; C18:2; C18:2) 

b C52H100O6Na [M+Na]+ C52H100O6 0,06 843,74186 843,74121 0,770 (C16:0; C16:0; C17:0) 
b C56H102O6Na [M+Na]+ C56H102O6 0,04 893,75720 893,75686 0,380 (C17:0; C18:1; C18:2) 
b C54H98O6Na [M+Na]+ C54H98O6 0,04 865,72582 865,72556 0,290 (C15:0; C18:1; C18:2) 

a Fórmula confirmada com padrão isotópico; b Fórmula não confirmada com padrão isotópico; c é possível outras combinações de 

ácidos graxos para obter a fórmula molecular do composto 
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A partir da Tabela 5, foi observado que os principais íons detectados (íons 

com intensidade acima de 5%) tiveram sua fórmula molecular confirmada 

conforme o padrão isotópico de carbono 13 (13C), o que por sua vez traz uma 

maior confiabilidade na atribuição da fórmula molecular. Esses íons estão 

relacionados aos principais triacilgliceróis da amostra e correspondem à TAGs 

constituídos por ácidos graxos C16:0, C18;0; C18:1 e C18:2, que, de acordo com 

a análise por GC/MS, foram os ácidos graxos mais abundantes no óleo de palma. 

Tratando dos três principais íons da amostra, o íon mais abundante (m/z 

855,74121) foi atribuído ao composto de fórmula molecular C53H100O6, o qual 

pode estar relacionado ao triacilglicerol constituído por duas unidades de ácido 

palmítico e uma unidade de ácido oleico. O segundo íon majoritário (m/z 

881,75657), de fórmula molecular C55H102O6Na, foi atribuído ao TAG formado 

por duas unidades de ácido oleico e uma unidade de ácido palmítico. A terceira 

espécie iônica encontrada em maior abundância (m/z 853,72596) foi atribuída 

ao composto de fórmula molecular C53H98O6, que pode ser correspondente ao 

TAG constituído por duas unidades de ácido palmítico e outra unidade de ácido 

linoleico. 

Assim, em concordância com o que foi apresentado anteriormente, o óleo 

de palma é composto majoritariamente por triacilgliceróis constituído de ácidos 

graxos contendo de 16 a 18 átomos de carbonos por cadeia com número de 

insaturações variando de 0 a 3. Esses TAGs podem ser convertidos em 

hidrocarbonetos contendo até 18 átomos de carbono a depender do 

craqueamento termocatalítico adotado [30,126]. 

4.2 Efeito da presença de catalisadores básicos no craqueamento 

térmico do óleo de palma 

As curvas termogravimétricas que foram obtidas via análise do óleo de 

palma bruto e na presença de sais, com uma rampa de aquecimento de 15 °C 

min–1 são apresentados na Figura 8. 
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Figura 8 – Curvas TG e DTG das amostras de OP na presença dos sais. 

 

Analisando os processos que ocorreram sob a influência dos sais, o óleo 

de palma apresentou diferentes perfis de degradação térmica. No processo não-

catalítico, como abordado anteriormente (Tópico 4.1.1), o óleo de palma 

apresentou um estágio principal de degradação, o qual ocorreu na faixa de 325 

°C a 525 °C e é correspondente ao craqueamento dos TAGs que são os 

principais componentes dos óleos vegetais. Contudo, quando os sais foram 

adicionados ao processo, foi observado na curva de TG a presença de dois 

eventos de degradação térmica, cujas características estão apresentadas na 

Tabela 6. 

Tabela 6 – Eventos de perda de massa evidenciados no craqueamento térmico 

do OP na presença dos sais. 

Amostras: OP OP/CaCO3 OP/Na2CO3 OP/K2CO3 

1º Evento de perda de massa 

Faixa de temperatura 325-525 °C 325-450 °C 255-435 °C 250-445 °C 
Temperatura máxima  

de degradação 
442 °C 435 °C 383 °C 412 °C 

∆m (%) –95,84% -64,89% -41,98% -56,18% 

2º Evento de perda de massa 

Faixa de temperatura – 450-540 °C 435-550 °C 445-550 °C 
Temperatura máxima  

de degradação 
– 480 °C 495 °C 507 °C 

∆m (%) – -24,53% -46,33% -32,59% 

Material residual (%) 1,29% 10,58% 11,69% 11,23% 
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Com relação ao processo catalisado pelo CaCO3, o primeiro evento de 

degradação se iniciou a 325 °C e finalizou a 450 °C. Nesse estágio, a perda de 

massa foi de 64,89% e a temperatura em que ocorreu a taxa máxima de 

decomposição térmica foi a 435 °C. Dentre o conjunto de sais testados o Na2CO3 

e K2CO3 foram os únicos capazes de reduzirem a temperatura inicial de 

degradação dos TAGs do óleo de palma. Quando estes estiveram presentes no 

processo, o óleo de palma começou a se degradar em temperaturas a partir de 

250 °C, o que foi um indicativo que os sais em questão possuem boa atividade 

catalítica devido a redução da temperatura inicial de craqueamento [105,116]. 

Na Tabela 6 foi observado nos processos catalisados por Na2CO3 e 

K2CO3 uma similaridade na faixa de temperatura de cada evento de degradação 

térmica, sendo que a principal diferença evidenciada esteve relacionada 

somente aos percentuais de perda de massa de cada estágio de degradação. 

A faixa de temperatura do primeiro evento de perda de massa no processo 

catalisado pelo Na2CO3 foi de 255 ºC a 435 °C, em que a taxa máxima de 

degradação ocorreu a 383 °C e a perda de massa nesse evento foi de 41,98%. 

Ao utilizar o K2CO3, o primeiro evento de degradação, responsável por degradar 

56,18% da amostra de óleo, ocorreu na faixa de 250-445 °C com a taxa máxima 

de degradação evidenciada na temperatura de 412 °C. O maior percentual de 

perda de massa com o K2CO3 pode ser indicativo de uma maior atividade 

catalítica desse sal sobre os triacilgliceróis quando comparado com o Na2CO3. 

Considerando a proposta de que os sais de carbonato atuam inicialmente 

por meio de mecanismos de hidrólise alcalina, convertendo os triacilgliceróis em 

sais de ácidos graxos, e partindo do pressuposto de que para que essa reação 

ocorra, os sais alcalinos precisam ser solubilizados na matriz, foi observado que 

apenas os sais solúveis, Na2CO3 e K2CO3, favoreceram a ocorrência deste 

mecanismo reacional. Essa hipótese pode explicar o motivo do CaCO3 não 

reduzir a temperatura inicial de degradação do óleo de palma, uma vez que 

consiste em um sal pouco solúvel. 

Além disso, ao examinar a temperatura de degradação inicial do óleo de 

palma nos processos catalisados pelo Na2CO3 e o K2CO3 (cerca de 250 °C), e 

compará-la com a temperatura em que Xu et al. (2019) [60] observaram o início 



38 
 

 

da reação de hidrólise alcalina (a partir de 200 °C), sugere-se que a diminuição 

da temperatura inicial de degradação do óleo de palma com a presença dos 

catalisadores Na2CO3 e K2CO3, e o primeiro estágio de degradação desses 

processos, estão relacionados com os mecanismos de conversão dos 

triacilgliceróis em sais de ácidos graxos. 

A ocorrência do mecanismo de hidrólise alcalina também pode explicar a 

presença do segundo evento de degradação térmica nos processos catalisados 

pelos carbonatos, que sugere uma possível mudança no mecanismo de reação, 

o qual foi relacionado a decomposição dos sais de ácidos graxos formados nos 

processos catalíticos [37,60]. 

Quando o CaCO3 foi utilizado como catalisador, foi observado que o 

segundo estágio de craqueamento térmico do OP ocorreu entre 450 ºC e 540 

°C, a taxa máxima de degradação aconteceu a 480 °C e a perda de massa nesse 

evento foi de 24,53%. Ao utilizar o Na2CO3, o segundo evento de craqueamento 

térmico, responsável por 46,33% de perda de massa, ocorreu na faixa de 

temperatura de 435 ºC a 550 °C, com a taxa máxima de degradação na 

temperatura de 495 °C.  

O segundo estágio de degradação do processo catalisado pelo K2CO3 

ocorreu entre 445 ºC e 550 °C, de modo que a perda de massa evidenciada foi 

de 32,59% com a taxa máxima de decomposição ocorrendo a 507 °C. Ainda na 

Tabela 6, foi observado que a adição de catalisadores ao processo aumentou o 

percentual de material residual em aproximadamente 10%, o que já era esperado 

visto que essa foi a proporção de sal misturada ao óleo de palma. 

Com o objetivo de avaliar a atividade catalítica desses materiais foram 

realizados estudos cinéticos para determinar a energia de ativação de cada 

processo utilizando os modelos isoconversionais FWO, KAS e STK.  

4.2.1 Determinação da energia de ativação dos processos catalisados pelos 

sais 

Para análise cinética utilizando modelos isoconversionais foi necessário 

realizar a análise termogravimétrica com mais de uma rampa de aquecimento 

(βi). As rampas utilizadas nas análises foram de 15, 25, 50 e 75 °C min–1, e as 
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curvas termogravimétricas obtidas em cada análise estão apresentados no 

Apêndice A. 

Após aplicar os dados de TG na Equação 2 para expressar os dados em 

termos do grau de conversão, foi possível representar a variação na conversão 

do óleo de palma puro e na presença de materiais catalíticos, em função da 

temperatura, para as quatro rampas de aquecimento investigadas, como 

mostrado na Figura 9.  

Figura 9 – Curvas de conversão dos processos na presença de sais. 

 

Ao avaliar a influência da rampa de aquecimento, foi observado que à 

medida que o valor de β aumentou, a curva de TG sofreu um deslocamento para 

temperaturas mais elevadas. No entanto, o perfil de degradação térmica, que 

está relacionado ao mecanismo reacional, permaneceu praticamente inalterado, 

o que indica que a rampa de aquecimento exerce baixa influência sobre os 

mecanismos de reação que ocorrem no processo de conversão térmica. A 

influência da rampa de aquecimento se limita à forma como o calor é transferido 

no interior da biomassa [106], esse efeito está exemplificado na Figura 10. 
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Figura 10 – Efeito da rampa de aquecimento sob a transferência de calor na 

partícula de biomassa. 

 

Fonte: Autoria própria 

Considerando uma partícula de biomassa, o processo de aquecimento 

durante a análise TG ocorre da fronteira para o centro da partícula. A 

temperatura monitorada pelo equipamento é similar a temperatura da fronteira, 

que é a temperatura fornecida pelo sistema de aquecimento para aquecer a 

amostra. 

Quando a conversão térmica ocorre em baixas rampas de aquecimento, 

o aquecimento da partícula é gradual, resultando em uma temperatura 

semelhante na fronteira (Tf) e no centro (Tc) da partícula. Nesse caso, um 

determinado grau de conversão α tende a ser alcançado em uma temperatura 

mais baixa do que em um processo realizado usando uma rampa de 

aquecimento elevada. Nos experimentos usando um valor de β maior, a 

transferência de calor na partícula é menos homogênea, ou seja, ocorre na forma 

de um gradiente de temperatura, com Tf sendo maior que Tc. Assim, quando a 

conversão α é atingida, a temperatura monitorada pelo sistema será maior, o que 

explica o motivo pelo qual houve o deslocamento da curva de TG com o aumento 

da rampa de aquecimento [17,104].  

Depois de determinar a temperatura correspondente a cada grau de 

conversão e aplicar os modelos cinéticos listados na Tabela 2, foram criados 

gráficos de ajuste linear para os modelos FWO, KAS e STK em uma faixa de 

conversão de 10% a 90%. Os gráficos estão disponíveis no Apêndice B, 

enquanto os valores referentes as energias de ativação e os coeficientes de 

determinação obtido a partir de cada modelo cinético estão apresentados nos 

Apêndices C, D e E. 
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Para facilitar a comparação entre os valores de energia de ativação 

obtidos e avaliar a aplicabilidade de cada método na modelagem da cinética da 

pirólise não-catalítica e catalítica do óleo de palma, os resultados obtidos a partir 

dos modelos FWO, KAS e STK foram comparados na Figura 11. 

Figura 11 – Comparação entre os métodos FWO, KAS e STK na determinação 

dos valores de Ea do processo de conversão térmica e termocatalítica do óleo 

de palma na presença dos carbonatos. 

 

Os modelos cinéticos utilizados se ajustaram bem aos dados 

experimentais, apresentando regressões lineares com valores de R² acima de 

0,99, o que indica que são adequados para modelar a cinética da pirólise não-

catalítica e catalítica do óleo de palma. A partir dos valores dos coeficientes de 

inclinação das retas isoconversionais, foi possível determinar os valores da 

energia de ativação correspondente a cada grau de conversão dos processos 

avaliados. 

Ao analisar os valores de Ea obtidos, foi observado que não houve 

diferenças significativas entre os métodos FWO, KAS e STK. Os modelos KAS 

e STK apresentam valores de Ea praticamente iguais, o que era esperado devido 
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à semelhança entre as equações que descrevem cada modelo. Comparados ao 

FWO, esses modelos são considerados mais precisos pelo ICTAC, pois 

consideram o efeito da temperatura de conversão em ambas as variáveis de 

regressão (dependente e independente) [108]. Dessa forma, optou-se por utilizar 

os valores obtidos a partir do modelo STK no desenvolvimento do trabalho. 

Para uma melhor visualização dos efeitos promovidos pelos carbonatos 

na energia de ativação do processo de pirólise, foi elaborado um gráfico da 

energia de ativação em função da conversão, como apresentado na Figura 12. 

Figura 12 – Variação da energia de ativação em função da conversão para os 

processos catalisados pelos carbonatos 

 

Analisando o craqueamento não-catalítico, a energia de ativação desse 

processo apresentou valores na faixa de 129 a 154 kJ mol–1 com uma média de 

146,69 kJ mol–1. Quando o CaCO3 foi adicionado ao sistema de reação, os 

valores de Ea reduziram em praticamente toda a extensão de conversão 

analisada, nesse processo a energia de ativação esteve na faixa de 111 a 151 

kJ mol–1. Vale ressaltar que até 70% de conversão o valor médio de Ea foi de 

124,71 kJ mol–1, quando o grau de conversão passou de 70%, concomitante ao 

início do segundo evento de degradação térmica, a energia de ativação 

aumentou de 120,95 kJ mol–1 para 151,53 kJ mol–1 em 90% de conversão. Esse 

aumento da energia de ativação no segundo estágio sugere que ocorreu uma 

mudança no mecanismo de reação, partindo-se para uma reação mais lenta, 
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resultando no aumento da energia necessária para ocorrer os mecanismos de 

craqueamento térmico subsequentes [17,38]. 

Analisando o efeito da adição do Na2CO3, foi observado que no processo 

catalisado por esse sal a faixa de Ea foi de 113 – 177 kJ mol–1. Nesse processo, 

o Na2CO3 conseguiu manter a energia de ativação menor que no processo não-

catalítico em até aproximadamente 50% de conversão com uma energia de 

ativação média de 119,06 kJ mol–1, posteriormente, a energia de ativação 

aumentou de 135,67 kJ mol–1 a 50% para 177,12 kJ mol–1 na conversão de 90%. 

A redução da energia de ativação até a conversão de 50% estava atrelada 

ao primeiro evento de perda de massa observado na curva de TG, em que o sal 

atuou na conversão dos triacilgliceróis em saís de ácidos graxos. Contudo, o 

aumento da energia de ativação no segundo estágio de degradação mostrou a 

necessidade de uma maior energia para degradar os sais de ácidos graxos 

formados no processo, sugerindo que os sais de sódio apresentaram uma maior 

estabilidade térmica, o que pode não ser favorável para o processo de pirólise 

catalítica. 

As maiores reduções no valor da energia de ativação foram observadas 

no processo catalisado pelo K2CO3. Considerando o uso desse catalisador para 

a processo de craqueamento termocatalítico, foi observado que independente 

da presença de um segundo evento de craqueamento térmico foi possível reduzir 

a energia de ativação em toda a faixa de conversão.  

Nesse processo os valores de Ea estiveram na faixa de 84 a 149 kJ mol–1 

e a energia média em toda extensão conversional foi de 111,60 kJ mol–1. Em 

60% de conversão a energia de ativação determinada foi de 84,93 kJ mol–1, a 

qual em comparação com o processo não catalítico representou uma redução 

de ~43%, visto que nessa conversão o valor de Ea para o processo sem 

catalisador foi de 149,52 kJ mol–1. 

Ao comparar o K2CO3 com o Na2CO3, o sal de potássio apresentou maior 

eficiência catalítica. Isso pode estar relacionado à sua maior solubilidade em 

comparação com o carbonato de sódio, favorecendo a ocorrência dos 

mecanismos de hidrólise alcalina. Além disso, seguindo o mecanismo de 

atuação desses sais, propõe-se que os sais formados no processo catalisado 
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pelo K2CO3 são menos estáveis termicamente em comparação com os formados 

no processo assistido pelo Na2CO3. 

Como o potássio possui um raio atômico maior do que o sódio, sugere-se 

que a menor estabilidade dos sais de ácidos graxos formados usando o K2CO3 

em comparação com o Na2CO3, seja devido à distância entre os elétrons da 

camada de valência e o núcleo do átomo de potássio ser maior. Com isso, os 

sais de potássio tendem a ser degradados com maior facilidade, o que está de 

acordo com as menores taxas de energia de ativação observadas no segundo 

estágio de degradação em comparação com as obtidas no processo catalisado 

pelo Na2CO3. Assim, o sal de potássio mostrou-se mais favorável para ser 

utilizado no processo de pirólise catalítica do óleo de palma. 

4.3 Efeito da presença de óxidos metálicos no comportamento térmico 

do óleo de palma 

Considerando a aplicação dos agentes catalíticos NiO, Al2O3 e Nb2O5 

como catalisadores para a pirólise catalítica do óleo de palma, na Figura 13 estão 

apresentadas as curvas de TG oriundos da análise do óleo de palma bruto e na 

presença de óxidos com uma rampa de aquecimento de 15 °C min–1. 

Figura 13 – Curvas TG e DTG das amostras de OP na presença dos óxidos 

metálicos. 

 

Assim como os sais, a adição de óxidos metálicos ao sistema reacional 

afetou o comportamento térmico do óleo de palma. No entanto, em termos 

visuais, a mudança no perfil da curva de degradação térmica causada por esses 

óxidos foi menor em comparação com os processos catalisados pelos 

100 200 300 400 500 600
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 OPwa

 OP/NiO
 OP/Al2O3

 OP/Nb2O5

P
er

d
a

 d
e

 M
a

ss
a 

(%
)

Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 600
0,0

-0,1

-0,2

-0,3

-0,4

-0,5
 OP
 OP/NiO
 OP/Al2O3

 OP/Nb2O5

D
T

G
 (

%
/s

eg
)

Temperatura (°C)



45 
 

 

carbonatos. Em todos os experimentos, tanto não-catalítico quanto os catalíticos 

(independente do óxido testado), foi observado somente um evento de perda de 

massa. Suas características estão apresentadas na Tabela 7. 

Tabela 7 – Propriedades do evento de perda de massa evidenciado no 

craqueamento térmico do OP na presença dos óxidos. 

Amostras: OP OP/NiO OP/Al2O3 OP/Nb2O5 

Faixa de temperatura 325-525 °C 325-500 °C 325-500 °C 250-500 °C 
Temperatura máxima  

de degradação 
440 °C 440 °C 440 °C 432 ºC  

∆m (%) –95,84% –89,48% –88,30% –88,45% 

Material residual (%) 1,29% 10,52% 11,70% 11,55% 

Nos processos com NiO e Al2O3 não houve alteração na faixa de 

degradação térmica do óleo de palma nem na temperatura em que ocorre a taxa 

máxima de degradação. Assim como no processo não-catalítico, na presença 

desses óxidos, a amostra de óleo começou a se degradar a partir de 325 °C e o 

processo de craqueamento térmico foi finalizado a 525 °C com a taxa máxima 

de degradação ocorrendo a 440 °C. A perda de massa observada no processo 

OP/NiO foi de 89,48% e 88,30% para o experimento OP/Al2O3. 

Dentre os óxidos avaliados, somente o Nb2O5 foi capaz de reduzir a 

temperatura inicial de degradação térmica do óleo de palma, iniciando-se em 

250 °C e finalizando em 500°C. Nesse evento, foi observada uma perda de 

massa de 88,45%, sendo que a temperatura em que ocorreu a taxa máxima de 

decomposição térmica foi em 432 °C.  

O percentual de material residual observado nos processos catalíticos foi 

de aproximadamente 11%, estando de acordo com o percentual de catalisador 

utilizado na mistura, que foi de cerca de 10%.  

A análise dos curvas de TG indicou que o catalisador Nb2O5 apresentou 

maior atividade catalítica em comparação com os catalisadores NiO e Al2O3. O 

Nb2O5 é um catalisador ácido que possui estrutura mesoporosa, o que confere a 

este catalisador uma alta capacidade para promover reações de craqueamento 

das ligações C–O e mecanismos de desoxigenação [101,102]. 
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Acredita-se que a redução na temperatura inicial de degradação do óleo 

de palma tenha ocorrido devido à uma maior difusão da biomassa e dos vapores 

nos mesoporos do Nb2O5, que acelerou o processo de degradação dos 

triglicerídeos por meio de mecanismos de craqueamento e desoxigenação, 

promovendo a formação de compostos leves. Isso levou a uma degradação 

térmica mais rápida da matriz em estudo. 

Para avaliar a atividade catalítica do Nb2O5 e compará-la com a dos 

óxidos de níquel e alumínio, foram conduzidos estudos cinéticos para cada 

processo testado. 

4.3.1 Determinação da energia de ativação dos processos catalisados pelos 

óxidos 

As curvas termogravimétricas obtidos para cada análise do óleo de palma 

na presença de óxidos metálicos, utilizando as rampas de aquecimento (β) 15, 

25, 50 e 75 °C min–1, podem ser encontrados no Apêndice F. Foi verificado que 

o efeito da rampa de aquecimento sobre o processo foi semelhante ao observado 

nos experimentos catalisados pelos carbonatos, em que foi constatado que, à 

medida que o valor de β aumentava, a transferência de calor no material se 

tornava menos homogênea, o que resultava no deslocamento da curva 

termogravimétrica para temperaturas mais elevadas. 

Ao transformar os dados obtidos por TG para a unidade de conversão 

(empregando a Equação 2) e ao plotá-los em função da temperatura, para todos 

os valores de β, foram obtidas as curvas de conversão térmica e termocatalítica 

do óleo de palma (OP) na presença dos catalisadores NiO, Al2O3 e Nb2O5. Os 

resultados estão apresentados na Figura 14. 
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Figura 14 – Curvas de conversão dos processos na presença dos óxidos 

metálicos. 

 

Foi constatado que todas as curvas das amostras apresentaram um 

comportamento característico de conversão em relação à temperatura. De forma 

consistente com as observações e discussões realizadas na seção 4.2.1.1, foi 

verificado que uma rampa de aquecimento mais elevada resultou na 

necessidade de uma temperatura mais alta para atingir um determinado grau de 

conversão. 

A partir dos dados da Figura 14, foram determinadas as temperaturas 

correspondentes a cada grau de conversão, as quais foram utilizadas nas 

expressões dos modelos cinéticos FWO, KAS e STK. Os gráficos de regressão 

linear de cada modelo cinético estão disponíveis no Apêndice G. Os valores de 

Ea, bem como os coeficientes de determinação obtidos a partir do ajuste dos 

dados para cada valor de conversão, podem ser encontrados nos Apêndices H, 

I e J. 
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A avaliação comparativa dos valores de energia de ativação e de R2 

obtidos a partir da modelagem cinética do processo de conversão térmica 

utilizando os modelos FWO, KAS e STK estão disponíveis na Figura 15. 

Figura 15 – Comparação entre os métodos FWO, KAS e STK na determinação 

dos valores de Ea do processo de conversão térmica e termocatalítica do óleo 

de palma na presença dos óxidos metálicos. 

 

Assim como nos experimentos de conversão térmica assistida pelos sais 

de carbonato, os modelos cinéticos utilizados apresentaram boa aplicabilidade 

aos dados oriundos dos processos catalisados pelos óxidos metálicos. As 

regressões obtidas apresentaram alta linearidade com coeficientes de 

determinação superiores a 0,99. 

Observando os dados apresentados na Figura 15, foi constatado que os 

valores de Ea obtidos pelos diferentes modelos apresentaram pouca diferença 

entre si. Ou seja, os modelos de FWO, KAS e STK geraram valores de Ea 

similares. Por esse motivo, os valores obtidos a partir do modelo STK serão 

utilizados como referência para as próximas avaliações. Na Figura 16 está 
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apresentado o gráfico da variação da energia de ativação em função do grau de 

conversão. 

Figura 16 – Variação da energia de ativação em função da conversão para os 

processos catalisados pelos óxidos metálicos. 

 

Como descrito anteriormente, a energia de ativação média do processo 

não-catalítico foi de 146,69 kJ mol–1 com valores variando entre 129 kJ mol–1 e 

154 kJ mol–1. A presença de óxidos metálicos no processo de craqueamento 

térmico reduziu os valores de Ea em toda a extensão de conversão analisada. 

Além disso, foi observado que de acordo com o grau de conversão, os valores 

de Ea foram semelhantes entre os óxidos metálicos testados. 

Ao utilizar NiO, os valores de Ea se concentraram na faixa de 107 a 135 

kJ mol–1 com energia de ativação média de 129,17 kJ mol–1, o que representou 

uma redução de cerca de 12% na energia de ativação do experimento de 

conversão térmica não-catalítica.  

Considerando o craqueamento térmico do óleo de palma na presença do 

Al2O3, foram observados valores de Ea variando entre 102 e 127 kJ/mol–1, nesse 

experimento a redução na energia de ativação média foi de ~17%, saindo de 

146,69 kJ/mol no experimento não-catalítico para 122,39 kJ mol–1 no processo 

catalisado. 
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Analisando o processo termocatalítico com Nb2O5, foi observado que os 

valores de Ea estiveram distribuídos entre 101 e 154 kJ mol–1, sendo que a média 

dos valores de energia de ativação determinados pelo modelo STK foi de 124,93 

kJ mol–1, que em comparação com o processo não-catalítico apresentou uma 

redução de ~15%.  

Independente do óxido metálico utilizado como catalisador, os percentuais 

de redução da energia de ativação média do processo de pirólise não-catalítica 

variaram de 12 a 17%, que são valores ligeiramente próximos. Os resultados 

mostraram que os óxidos metálicos NiO e Al2O3 favoreceram rotas reacionais 

diferentes das promovidas pelo Nb2O5, visto que os efeitos nas curvas 

termogravimétricas diferiram entre si (Figura 13), entretanto, em termos de 

atividade catalítica, os três óxidos promoveram uma similar redução da energia 

de ativação dos respectivos processos.  

Desse modo, como o Nb2O5 foi o único material que promoveu uma 

redução da temperatura inicial de degradação do óleo de palma, dentre os óxidos 

avaliados, ele foi considerado o catalisador mais eficiente para auxiliar no 

processo de pirólise catalítica do óleo de palma.  

4.4 Avaliação termodinâmica do craqueamento térmico e termocatalítico 

do óleo de palma na presença do K2CO3 e Nb2O5 

Com o objetivo de melhor compreender o efeito da adição de K2CO3 e 

Nb2O5 no processo de craqueamento térmico do óleo de palma, foi realizada 

uma avaliação cinética ampliada para incluir estudos termodinâmicos. O intuito 

foi determinar os fatores pré-exponenciais e avaliar os parâmetros 

termodinâmicos de variação de entalpia (∆H), energia de Gibbs (∆G) e entropia 

(∆S), resultando em uma análise mais completa dos mecanismos envolvidos 

nesses processos. 

4.4.1 Fator pré-exponencial (A) 

Na Tabela 8 estão apresentados os fatores pré-exponenciais dos 

processos estudados, utilizando os valores de β: 15, 25, 50 e 75 °C min−1. 
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Tabela 8 – Fatores pré-exponenciais dos processos não-catalíticos e catalíticos. 

Conversão OP OP/K2CO3 OP/Nb2O5 OP OP/K2CO3 OP/Nb2O5 

α (%) A (s–1) com β = 15 °C min–1 A (s–1) com β = 25 °C min–1 

10 2,32×107 1,79×106 1,85×105 2,30×107 2,11×106 1,90×105 
15 1,16×108 9,59×105 6,37×105 1,11×108 1,14×106 6,35×105 

20 1,69×108 1,23×106 1,47×106 1,61×108 1,46×106 1,44×106 

25 2,53×108 1,50×106 3,40×106 2,39×108 1,77×106 3,26×106 

30 2,60×108 8,10×105 5,40×106 2,46×108 9,67×105 5,12×106 

35 6,51×108 6,00×105 7,33×106 6,04×108 7,19×105 6,89×106 

40 5,35×108 3,53×105 1,23×107 4,99×108 4,26×105 1,14×107 

45 4,59×108 1,71×105 2,05×107 4,29×108 2,09×105 1,89×107 

50 4,37×108 6,85×104 3,00×107 4,08×108 8,50×104 2,73×107 

55 6,18×108 1,87×104 3,70×107 5,74×108 2,36×104 3,35×107 

60 7,68×108 1,57×104 4,46×107 7,10×108 1,98×104 4,02×107 

65 9,03×108 1,69×105 3,90×107 8,32×108 2,06×105 3,52×107 

70 6,40×108 4,45×105 7,21×107 5,94×108 5,27×105 6,42×107 

75 1,44×109 4,93×106 6,12×107 1,32×109 5,61×106 5,47×107 

80 1,16×109 2,14×107 6,16×107 1,07×109 2,37×107 5,50×107 

85 1,31×109 7,02×107 5,58×107 1,19×109 7,66×107 5,00×107 

90 1,90×109 6,61×107 4,89×107 1,72×109 7,21×107 4,40×107 

α (%) A (s–1) com β = 50 °C min–1 A (s–1) com β = 75 °C min–1 

10 2,55×107 2,10×106 2,55×105 2,63×107 2,23×106 2,73×105 
15 1,19×108 1,16×106 8,29×105 1,19×108 1,25×106 8,71×105 

20 1,71×108 1,48×106 1,85×106 1,70×108 1,58×106 1,92×106 

25 2,51×108 1,78×106 4,12×106 2,49×108 1,89×106 4,21×106 

30 2,57×108 9,89×105 6,41×106 2,55×108 1,06×106 6,50×106 

35 6,19×108 7,43×105 8,58×106 6,05×108 8,02×105 8,66×106 

40 5,14×108 4,47×105 1,41×107 5,03×108 4,87×105 1,41×107 

45 4,43×108 2,25×105 2,30×107 4,36×108 2,47×105 2,28×107 

50 4,22×108 9,37×104 3,30×107 4,16×108 1,05×105 3,26×107 

55 5,89×108 2,71×104 4,03×107 5,76×108 3,09×104 3,96×107 

60 7,25×108 2,29×104 4,82×107 7,06×108 2,61×104 4,72×107 

65 8,46×108 2,21×105 4,24×107 8,23×108 2,44×105 4,16×107 

70 6,09×108 6,86×105 7,63×107 5,96×108 7,86×105 7,42×107 

75 1,32×109 6,96×106 6,52×107 1,28×109 7,73×106 6,35×107 

80 1,08×109 2,86×107 6,56×107 1,05×109 3,12×107 6,39×107 

85 1,20×109 9,01×107 5,97×107 1,16×109 9,67×107 5,83×107 

90 1,72×109 8,50×107 5,27×107 1,66×109 9,13×107 5,15×107 
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Com base nos dados da Tabela 8, foi verificado que os valores de A para 

as diferentes rampas de aquecimento foram semelhantes. Para melhor 

visualização, foi elaborado um gráfico que apresenta o efeito da rampa de 

aquecimento nos valores de A, o qual está disponível no Apêndice K. A 

similaridade entre os valores de A, à medida que a rampa aumenta, corrobora a 

discussão apresentada anteriormente de que o efeito da rampa de aquecimento 

se limita apenas à forma como o calor é transferido na partícula de biomassa, 

sem afetar significativamente os mecanismos reacionais do processo de pirólise. 

Além disso, foi observado que em todas as rampas de aquecimento e para 

todos os processos, houve uma tendência de elevação do fator pré-exponencial 

com o aumento do grau de conversão (α). Esse aumento indicou que, à medida 

que a reação de pirólise progrediu, foi necessária uma frequência maior de 

colisões para que ocorresse a degradação das moléculas. Portanto, conforme o 

valor de α aumentou, o processo de degradação se tornou mais lento e requereu 

uma maior energia para que ocorresse a degradação das moléculas [104]. 

Os valores do fator pré-exponencial do processo não-catalítico variaram 

de 2,30×107 s–1 a 1,90×109 s–1 em todas as rampas de aquecimento. Já nos 

experimentos de pirólise catalítica, utilizando o catalisador K2CO3, os valores de 

A ficaram concentrados na faixa de 1,57×104 s–1 a 9,67×107 s–1, enquanto no 

processo catalisado pelo Nb2O5, os valores de A variaram entre 1,85×105 a 

7,63×107 s–1. 

Fixando os dados obtidos sob rampa de aquecimento de 15 °C min–1 e 

comparando os valores de A do processo não-catalítico com o catalítico, foi 

observado que quando os catalisadores são adicionados ao processo, os valores 

de A foram menores em toda a faixa de conversão analisada. Nos processos 

catalisados os valores de A foram menores que 108 s–1. 

Silva et al., (2023) [17] descreveram que os valores de A podem atuar 

como um mecanismo de controle das reações de craqueamento, uma vez que 

valores de A < 109 s–1 indicam que as rotas reacionais do processo ocorrem de 

forma mais controlada e por rearranjo na superfície da molécula, favorecendo a 

formação de produtos ramificados e insaturados. Contudo, quando o valor de A 
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é > 109 s–1 as moléculas colidem entre si com maior frequência, induzindo a 

mecanismos de craqueamento com a formação de espécies lineares. 

Durante o processo catalisado pelo K2CO3, foi observado uma tendência 

de redução no valor de A à medida que a conversão aumentava de 10% para 

60%. Essa diminuição sugere que os mecanismos que ocorrem nessa fase de 

conversão térmica, como a reação de hidrólise alcalina, acontecem de forma 

mais controlada, com uma menor frequência de colisões. Após a conversão de 

60%, coincidindo com o início do segundo estágio de degradação térmica, os 

valores de A começaram a aumentar, indicando que no processo de 

decomposição dos sais de ácidos graxos formados durante os mecanismos de 

saponificação, ocorrem maiores frequências de colisões entre as moléculas. 

Ao analisar os dados obtidos a partir do processo catalisado pelo Nb2O5, 

os resultados sugerem que, devido a redução dos valores de A em toda a 

extensão de conversão analisada, o óxido de nióbio possui uma maior 

seletividade para a promoção de reações de rearranjo com tendência a formação 

de espécies mais estáveis como por exemplos espécies ramificadas e 

compostos aromáticos [11,16]. 

A partir dos valores obtidos para as energias de ativação aparente e 

fatores pré-exponenciais, tornou-se possível estimar os parâmetros 

termodinâmicos envolvidos nas reações de craqueamento térmico e 

termocatalítico do óleo de palma. Uma vez que não foram observadas variações 

expressivas nos valores de A à medida que a rampa de aquecimento aumentava, 

optou-se por utilizar apenas os dados referentes à rampa de aquecimento de 15 

°C min–1 nos cálculos. 

4.4.2 Variação de entalpia (∆H) 

O comportamento da variação de entalpia com o aumento do grau 

conversão durante a pirólise não-catalítica e catalítica do óleo de palma com 

K2CO3 e o Nb2O5 é apresentado na Figura 17. 
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Figura 17 – Variação da entalpia em função da conversão durante pirólise não-

catalítica e catalítica do óleo de palma. 

 

O parâmetro de ∆H representa a energia necessária para que uma 

molécula transite do seu estado inativo para o estado ativo, o que a torna uma 

grandeza similar à energia de ativação, que é a energia mínima necessária para 

iniciar uma reação [38]. 

No processo de craqueamento térmico não-catalítico, os valores de ΔH 

variaram entre 124 e 148 kJ mol–1. Já nos experimentos realizados na presença 

dos catalisadores, os valores de ΔH se concentraram na faixa de 79 a 143 kJ 

mol–1 para o processo catalisado pelo K2CO3, e entre 96 e 128 kJ mol–1 para o 

craqueamento termocatalítico com Nb2O5.  

É importante destacar que em todos os processos os valores de ΔH foram 

positivos, o que está de acordo com o processo de pirólise, uma vez que é 

necessário fornecimento de energia para que ocorra o craqueamento das 

moléculas [117]. Considerando a diferença entre os valores de Ea e ∆H dos 

processos catalíticos e não-catalíticos, foi observado valores próximos a 6 kJ 

mol–1, que indica uma barreira de energia potencial relativamente baixa, 

sugerindo que embora o processo não seja espontâneo, as reações ocorrem de 

forma facilitada [17]. 

Com base nas Figura 17, foi observado que assim como ocorreu com os 

dados de Ea, a adição de catalisadores ao processo resultou na redução do valor 

de ΔH proveniente do processo não-catalítico. Os valores de ΔH obtidos para os 

processos catalíticos avaliados foram significativamente inferiores ao valor 

10 20 30 40 50 60 70 80 90
50

75

100

125

150

175

∆
H

 (
k

J 
m

o
l–

1
)

Conversão (%)

 OP
 OP/K2CO3

10 20 30 40 50 60 70 80 90
50

75

100

125

150

175

∆
H

 (
k

J 
m

o
l–

1
)

Conversão (%)

 OP
 OP/Nb2O5



55 
 

 

obtido para o processo tradicional, com redução de 45% e 23% nos processos 

catalisados pelo K2CO3 e Nb2O5, respectivamente. 

Além disso, a variação de ΔH com a conversão seguiu uma tendência 

semelhante a variação de Ea, conforme pode ser visto nas Figuras 12 e 15. 

Considerando que ambas as grandezas são influenciadas de maneira similar 

pela adição de um catalisador no sistema de reação, as explicações fornecidas 

para a variação da Ea em função do catalisador testado também podem ser 

aplicadas na análise do comportamento da variação de entalpia [118]. 

4.4.3 Variação da energia livre de Gibbs (∆G) 

A energia livre de Gibbs é um parâmetro fundamental para avaliar a 

favorabilidade de uma reação química. Quando ΔG é menor que zero, a reação 

é espontânea não requerendo energia externa. Por outro lado, quando ΔG é 

maior que zero, a reação não é espontânea, exigindo energia para ocorrer [38]. 

O parâmetro ΔG é definido como o aumento na energia global do processo para 

formar um complexo ativado, que é o intermediário ativo da reação [17,119].  

Na Figura 18, foi possível observar o comportamento de ∆G em função do 

aumento do grau de conversão durante a pirólise não-catalítica e catalítica do 

óleo de palma. 

Figura 18 – Variação da energia de Gibbs em função da conversão durante 

pirólise não-catalítica e catalítica do óleo de palma. 

 

A partir da análise da Figura 18, foi observado que todos os processos 

estudados apresentaram valores positivos de ΔG, indicando que as reações 

ocorridas não foram espontâneas e necessitaram de fornecimento de energia 
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para ocorrer. Quando comparado o processo catalítico utilizando o Nb2O5, com 

o processo sem catalisador, não foram observadas variações significativas nos 

valores de ΔG, o que sugeriu que a favorabilidade do processo de pirólise não 

foi afetada pela presença do catalisador no meio reacional [118]. Para ambos os 

processos, os valores de ΔG variaram entre 158 e 160 kJ mol–1. 

A análise do craqueamento termocatalítico com carbonato de potássio 

revelou uma ligeira redução nos valores de ΔG com valores concentrados na 

faixa de 154 a 156 kJ mol–1 na faixa de conversão de 10 a 65%. Esse resultado 

sugere que a conversão dos TAGs do óleo de palma utilizando o K2CO3 tende a 

ser mais facilitada devido a ocorrência das reações de hidrólise [37,38].  

Contudo, após a conversão de 65% o ΔG do sistema aumentou para 

valores ~170 kJ mol–1 indicando que a etapa de degradação dos sais de ácidos 

graxos é menos espontânea, embora os sais de ácidos graxos formados com o 

carbonato de potássio sejam degradados com uma menor energia de ativação 

se comparada com a do processo não-catalítico. 

4.4.4 Variação de entropia (∆S) 

O parâmetro de variação de entropia é uma medida da desordem de um 

sistema antes e depois de uma reação ocorrer [38]. Esse conceito é fundamental 

no estudo mecanístico da pirólise, já que os produtos tendem a ser mais 

desordenados do que os reagentes iniciais. A presença de catalisadores no 

sistema pode aumentar ou reduzir o ΔS, favorecendo a formação de produtos 

mais desordenados ou promovendo reações específicas que levam à formação 

de produtos com uma estrutura molecular mais ordenada [17]. 

Entre os parâmetros termodinâmicos, a variação de entropia é a que mais 

fornece informações sobre o mecanismo reacional da pirólise [120–122]. Na 

Figura 19 está disponível a comparação entre o comportamento do ΔS com o 

aumento do grau de conversão durante a pirólise não-catalítica e catalítica do 

óleo de palma. 
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Figura 19 – Variação da entropia em função da conversão durante a pirólise 

não-catalítica e catalítica do óleo de palma. 

 

A partir da análise da Figura 19, foi observado em todos os processos 

avaliados a presença de valores de ΔS negativos em toda a faixa de conversão 

estudada, o que indicou que todos os processos levaram a formação de espécies 

com estrutura molecular mais ordenada. Os valores de ΔS na pirólise não-

catalítica variaram entre -0,05 e -0,02 kJ mol–1 K–1, quando os catalisadores 

K2CO3 e Nb2O5 foram adicionados ao processo, os valores de ΔS se distribuíram 

na faixa de -0,11 a -0,04 kJ mol–1 K–1 e -0,09 s -0,04 kJ mol–1 K–1, 

respectivamente. 

A adição dos catalisadores favoreceu a redução do valor de ΔS quando 

comparado ao processo não catalítico, promovendo uma maior aproximação do 

sistema reacional ao seu equilíbrio termodinâmico. Esse resultado pode estar 

relacionado à formação de produtos com maior ordenamento nos processos 

catalisados, reafirmando os dados do Tópico 4.4.1, onde em toda a extensão de 

conversão analisada os catalisadores promoveram a ocorrência de mecanismos 

reacionais mais controlados, visto que A < 109 [17,38]. 

Por fim, foi observado no processo catalisado pelo K2CO3 uma tendência 

de redução no valor de ΔS à medida que o grau de conversão aumentava 

gradualmente de 10% a 60%. Esse valor passou de ~-0,07 kJ mol–1 K–1 em 10% 

para ~-0,11 kJ mol–1 K–1 em 60%. No entanto, após a conversão de 60%, a 

entropia do sistema aumentou devido ao aumento da desordem com a mudança 

do mecanismo reacional no segundo estágio de degradação térmica. 
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5 CONCLUSÃO 

Esse trabalho buscou por meio de uma abordagem baseada em análises 

termogravimétricas e estudos cinéticos avaliar os efeitos catalíticos promovidos 

por sais de carbonatos e óxidos metálicos no processo de craqueamento térmico 

e termocatalítico do óleo de palma. 

Nos processos catalisados pelos sais Na2CO3, CaCO3 e K2CO3, foi 

observado que o óleo de palma sofre degradação por meio de dois mecanismos 

distintos, os quais foram evidenciados pela presença de dois eventos de perda 

de massa nas curvas termogravimétricas. Esses mecanismos de degradação 

sugerem que os catalisadores básicos promovem a ocorrência de reações de 

hidrólise alcalina de TAGs, resultando na formação de sais de ácidos graxos que, 

por sua vez, são convertidos termicamente em hidrocarbonetos e derivados 

oxigenados. Dentre os carbonatos avaliados, apenas o Na2CO3 e K2CO3 

promoveram a redução da temperatura inicial de degradação do óleo de palma 

de 325 ºC para 250 °C, indicando que esses materiais apresentaram melhores 

propriedades catalíticas.  

Os estudos cinéticos, realizados na faixa de conversão de 10 a 90%, 

mostraram que no processo catalisado pelo Na2CO3 quando o grau de 

conversão atingiu valores maiores que 50%, houve um aumento na energia de 

ativação das reações de craqueamento térmico, tornando-se maior que as 

energias do processo não-catalítico, que indica que a partir desse ponto as 

reações tornam-se mais lentas, estando relacionado com a estabilidade dos 

intermediários formados no processo catalisado pelo sal de sódio. De modo 

contrário, nos processos catalisados pelo CaCO3 e K2CO3 as energias de 

ativação são menores que as obtidas no processo não-catalítico em toda a faixa 

de conversão estudada, com destaque para o K2CO3 que promoveu maior 

eficiência catalítica. 

Quando o processo foi realizado na presença dos óxidos metálicos NiO, 

Al2O3 e Nb2O5, a degradação do óleo de palma ocorreu por meio de um único 

evento de degradação térmica, que remete que as reações promovidas pelos 

catalisadores ocorrem simultaneamente, em uma única etapa reacional. Em 

termos cinéticos, todos os óxidos avaliados promoveram a redução da energia 
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de ativação do processo de degradação térmica em toda a faixa de conversão 

analisada. O óxido de nióbio se mostrou como o mais promissor, uma vez que 

não apenas reduziu a energia necessária para a ocorrência das reações de 

craqueamento térmico, mas também diminuiu a temperatura inicial de 

degradação do óleo de palma. 

Com base nos estudos termodinâmicos, foi observado que tanto o K2CO3 

quanto o Nb2O5 possuem atividade catalítica para a promoção de reações que 

levam a formação de estruturas com maior grau de ordenamento, por meio de 

mecanismos de rearranjo na superfície da molécula, podendo ser atribuídas a 

compostos contendo insaturações, como derivados olefínicos e/ou aromáticos, 

bem como espécies lineares. Além disso, ambos os catalisadores permitem que 

as reações de craqueamento e de desoxigenação sejam iniciadas com um gasto 

energético menor.  

Diante desses resultados, conclui-se que o processo de conversão 

termocatalítica do óleo de palma na presença do carbonato de potássio ou do 

óxido de nióbio mostrou-se como o mais viável para promover o craqueamento 

dos componentes da matriz em espécies de caráter energético e/ou industrial. 
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6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO 

Mediante os resultados obtidos, o presente trabalho tem as seguintes 

perspectivas: 

 Caracterização dos catalisadores empregados no presente estudo; 

 Realização de experimentos em microescala de pirólise e pirólise catalítica 

do óleo de palma utilizando óxido de nióbio e carbonato de potássio. 
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8 APÊNDICES 

Apêndice A – Curvas de TG e DTG do óleo de palma bruto e na presença de 

sais de carbonatos. 
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Apêndice B – Curvas de regressão linear de cada modelo cinético para cada grau de conversão dos processos na presença dos 

sais. 
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Apêndice C – Energias de ativação e coeficiente de determinação obtidos pelo 

modelo FWO para os processos catalisados pelos sais. 

Conversão (α) OP OP/CaCO3 OP/Na2CO3 OP/K2CO3 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 134,67 0,995 117,30 1,000 123,79 0,998 115,84 0,998 

15 143,61 0,992 126,72 1,000 121,82 0,999 112,81 1,000 

20 145,80 0,994 132,07 0,999 121,70 0,999 114,28 0,999 

25 148,06 0,997 133,66 0,999 120,73 0,999 115,43 1,000 

30 148,28 0,998 134,03 0,999 118,87 0,997 112,35 1,000 

35 153,35 0,999 136,11 0,999 121,17 0,996 110,88 1,000 

40 152,33 0,999 135,76 1,000 124,85 0,998 108,22 1,000 

45 151,54 0,998 134,69 0,999 127,50 0,998 104,59 0,999 

50 151,30 0,999 132,02 0,999 141,24 0,996 99,96 0,999 

55 153,24 0,999 132,72 0,999 156,73 0,997 93,42 0,997 

60 154,47 0,999 129,36 0,999 167,32 0,997 92,67 0,993 

65 155,39 0,999 124,46 0,999 174,82 0,996 105,14 0,992 

70 153,56 0,999 127,22 0,999 174,51 0,995 124,61 0,994 

75 158,05 0,998 137,70 0,995 174,73 0,996 139,00 0,996 

80 156,92 0,996 147,75 0,987 176,24 0,996 147,84 0,996 

85 157,61 0,994 153,58 0,998 180,51 0,996 155,04 0,999 

90 159,73 0,992 156,99 0,998 182,06 0,997 154,81 0,999 
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Apêndice D – Energias de ativação e coeficiente de determinação obtidos pelo 

modelo KAS para os processos catalisados pelos sais. 

Conversão (α) OP OP/CaCO3 OP/Na2CO3 OP/K2CO3 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 130,17 0,994 111,95 1,000 119,24 0,998 110,91 0,997 

15 139,38 0,990 121,66 1,000 117,01 0,999 107,50 0,999 

20 141,55 0,993 127,16 0,999 116,77 0,999 108,87 0,999 

25 143,86 0,996 128,73 0,999 115,64 0,999 109,93 0,999 

30 144,01 0,997 129,04 0,999 113,55 0,997 106,57 1,000 

35 149,29 0,999 131,17 0,999 115,84 0,995 104,92 1,000 

40 148,16 0,999 130,75 0,999 119,53 0,997 102,02 1,000 

45 147,27 0,998 129,56 0,999 122,11 0,998 98,09 0,999 

50 146,98 0,999 126,70 0,999 136,26 0,995 93,11 0,998 

55 148,98 0,999 127,39 0,999 152,31 0,996 86,08 0,995 

60 150,23 0,999 123,80 0,998 163,24 0,997 85,11 0,991 

65 151,16 0,999 118,58 0,998 170,98 0,995 97,97 0,989 

70 149,18 0,999 121,42 0,999 170,52 0,994 118,24 0,993 

75 153,86 0,998 132,31 0,993 170,63 0,996 133,18 0,995 

80 152,62 0,995 142,74 0,984 172,10 0,996 142,34 0,995 

85 153,28 0,993 148,77 0,997 176,48 0,996 149,79 0,999 

90 155,43 0,991 152,23 0,998 178,00 0,997 149,40 0,999 
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Apêndice E – Energias de ativação e coeficiente de determinação obtidos pelo 

modelo STK para os processos catalisados pelos sais. 

Conversão (α) OP OP/CaCO3 OP/Na2CO3 OP/K2CO3 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 129,59 0,994 111,520 1,000 118,73 0,998 110,47 0,997 

15 138,73 0,990 121,160 1,000 116,52 0,999 107,09 0,999 

20 140,90 0,993 126,623 0,999 116,29 0,999 108,46 0,999 

25 143,19 0,996 128,181 0,999 115,17 0,999 109,52 0,999 

30 143,34 0,997 128,493 0,999 113,11 0,997 106,18 1,000 

35 148,58 0,999 130,611 0,999 115,38 0,995 104,55 1,000 

40 147,47 0,999 130,190 0,999 119,05 0,997 101,68 1,000 

45 146,59 0,998 129,011 0,999 121,61 0,998 97,78 0,999 

50 146,30 0,999 126,179 0,999 135,67 0,995 92,85 0,998 

55 148,28 0,999 126,868 0,999 151,60 0,996 85,88 0,995 

60 149,52 0,999 123,308 0,998 162,45 0,997 84,93 0,991 

65 150,45 0,999 118,129 0,998 170,13 0,995 97,70 0,989 

70 148,49 0,999 120,951 0,999 169,68 0,994 117,81 0,993 

75 153,13 0,998 131,762 0,993 169,80 0,996 132,64 0,995 

80 151,90 0,995 142,108 0,984 171,26 0,996 141,73 0,995 

85 152,56 0,994 148,10 0,997 175,61 0,996 149,13 0,999 

90 154,70 0,991 151,53 0,998 177,12 0,997 148,75 0,999 
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Apêndice F – Curvas de TG e DTG do óleo de palma bruto e na presença de 

óxidos metálicos. 
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Apêndice G – Curvas de regressão linear de cada modelo cinético para cada grau de conversão dos processos na presença dos 

óxidos metálicos. 
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Apêndice H – Energias de ativação e coeficientes de determinação obtidos pelo 

modelo FWO para os processos catalisados pelos óxidos metálicos. 

Conversão (α) OP OP/NiO OP/Al2O3 OP/Nb2O5 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 134,67 0,995 113,072 0,994 108,30 0,990 106,746 0,999 

15 143,61 0,992 124,313 0,996 117,62 0,994 113,667 0,998 

20 145,80 0,994 129,446 0,997 122,98 0,995 118,356 0,994 

25 148,06 0,997 133,644 0,998 125,57 0,996 122,971 0,992 

30 148,28 0,998 134,714 0,998 127,37 0,996 125,563 0,992 

35 153,35 0,999 136,312 0,999 130,53 0,997 127,289 0,994 

40 152,33 0,999 136,586 0,998 130,92 0,996 130,148 0,994 

45 151,54 0,998 139,619 0,999 130,80 0,997 132,969 0,995 

50 151,30 0,999 139,824 0,999 132,64 0,997 135,068 0,994 

55 153,24 0,999 140,868 0,999 131,38 0,997 136,247 0,994 

60 154,47 0,999 139,235 0,999 133,24 0,997 137,307 0,995 

65 155,39 0,999 139,788 1,000 132,43 0,999 136,632 0,994 

70 153,56 0,999 137,958 0,999 132,08 0,998 139,994 0,994 

75 158,05 0,998 138,413 0,999 131,58 0,999 139,157 0,994 

80 156,92 0,996 137,329 0,999 131,47 0,999 139,247 0,994 

85 157,61 0,994 136,508 0,999 131,83 0,999 138,766 0,996 

90 159,73 0,992 134,574 0,999 132,00 0,999 138,128 0,996 
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Apêndice I – Energias de ativação e coeficientes de determinação obtidos pelo 

modelo KAS para os processos catalisados pelos óxidos metálicos. 

Conversão (α) OP OP/NiO OP/Al2O3 OP/Nb2O5 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 130,17 0,994 107,51 0,993 102,47 0,988 101,57 0,998 

15 139,38 0,990 119,12 0,995 112,05 0,993 108,48 0,997 

20 141,55 0,993 124,40 0,996 117,55 0,994 113,19 0,993 

25 143,86 0,996 128,72 0,997 120,18 0,995 117,89 0,991 

30 144,01 0,997 129,77 0,997 121,99 0,995 120,50 0,991 

35 149,29 0,999 131,39 0,998 125,25 0,997 122,21 0,993 

40 148,16 0,999 131,62 0,998 125,60 0,995 125,13 0,993 

45 147,27 0,998 134,76 0,999 125,41 0,996 128,04 0,994 

50 146,98 0,999 134,92 0,998 127,30 0,996 130,18 0,993 

55 148,98 0,999 135,98 0,999 125,92 0,997 131,36 0,993 

60 150,23 0,999 134,21 0,998 127,84 0,997 132,42 0,994 

65 151,16 0,999 134,75 0,999 126,93 0,999 131,65 0,993 

70 149,18 0,999 132,77 0,998 126,53 0,997 135,14 0,993 

75 153,86 0,998 133,21 0,999 125,94 0,999 134,20 0,993 

80 152,62 0,995 132,01 0,999 125,76 0,999 134,24 0,993 

85 153,28 0,993 131,09 0,999 126,09 0,999 133,67 0,995 

90 155,43 0,991 128,98 0,999 126,18 0,999 132,92 0,995 
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Apêndice J – Energias de ativação e coeficientes de determinação obtidos pelo 

modelo STK para os processos catalisados pelos óxidos metálicos. 

Conversão (α) OP OP/NiO OP/Al2O3 OP/Nb2O5 

(%) Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 Ea (kJ mol–1) R2 

10 129,59 0,994 107,11 0,993 102,11 0,990 101,19 0,998 

15 138,73 0,990 118,64 0,995 111,63 0,993 108,06 0,997 

20 140,90 0,993 123,88 0,996 117,09 0,994 112,74 0,993 

25 143,19 0,996 128,17 0,997 119,70 0,995 117,41 0,991 

30 143,34 0,997 129,22 0,997 121,49 0,995 120,00 0,991 

35 148,58 0,999 130,82 0,998 124,73 0,997 121,71 0,993 

40 147,47 0,999 131,06 0,998 125,08 0,995 124,61 0,993 

45 146,59 0,998 134,17 0,999 124,90 0,996 127,49 0,994 

50 146,30 0,999 134,34 0,998 126,78 0,996 129,62 0,993 

55 148,28 0,999 135,38 0,999 125,41 0,997 130,79 0,993 

60 149,52 0,999 133,63 0,998 127,31 0,997 131,84 0,994 

65 150,45 0,999 134,17 0,999 126,41 0,999 131,09 0,993 

70 148,49 0,999 132,21 0,998 126,01 0,997 134,55 0,993 

75 153,13 0,998 132,64 0,999 125,44 0,999 133,62 0,993 

80 151,90 0,995 131,46 0,999 125,26 0,999 133,66 0,993 

85 152,56 0,994 130,55 0,999 125,59 0,999 133,10 0,995 

90 154,70 0,991 128,46 0,999 125,68 0,999 132,37 0,996 
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Apêndice K – Variação do A com a rampa de aquecimento. (A) Processo não-

catalítico, (B) Processo catalisado pelo K2CO3 e (C) Processo catalisado pelo 

Nb2O5. 
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