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RESUMO

A zeodlita ZSM-5 tem se destacado por ser um dos catalisadores mais utilizado para a
aplicacdo em diversos tipos de reacdes, devido apresentar elevada area especifica, alta
estabilidade hidrotérmica, térmica e acidez. Entretanto, as zeolitas apresentam limitagdes
em suas estruturas como o pequeno tamanho de poro. A hierarquizagdo nessas estruturas
tem sido utilizada para gerar uma porosidade secunddaria, facilitando a difusdao de
moléculas aos centros ativos. Outro material que vem sendo investigado ¢ o fosfato de
nidébio (NbOPOy), caracterizado pela suas, elevada estabilidade térmica e forga acida.
Ademias, outra estratégia que tem se destacado e que pode melhorar o desempenho
catalitico das zedlitas ¢ a formacao de estruturas core-shell, apresentando como vantagens
a protegao do nucleo, interfaces modificadas e combinagdes composicionais dos
materiais. Diante disso, o objetivo desse trabalho foi desenvolver catalisadores micro e
mesoporosos com estrutura core-shell utilizando a zeolita hierarquizada H-ZSM-5 como
nucleo e 0 NbOPO4 como casca, e aplicando-os no craqueamento termocatalitico do 6leo
de Moringa Oleifera Lam. A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico e
hierarquizada por tratamento alcalino. De acordo com as caracterizagdes estruturais
(DRX), andlise texturais e morfologica (MEV), foi possivel comprovar a formacao dos
materiais e a geracdo de uma porosidade secunddria nos catalisadores. Além disso, tem-
se um indicativo da formacdao de estrutura ntcleo casca core-shell nos materiais
modificados. Com base nos testes de termogravimetria foi possivel observar que todos os
catalisadores apresentaram atividade catalitica no craqueamento do 6leo de Moringa
Oleifera Lam, respectivamente, tendo como melhores resultados os catalisadores H-
ZSM-5 e NbOPO4/H-ZSM-5, os quais proporcionaram menores temperaturas no
processo quando comparado com o craqueamento térmico apenas do 6leo. Utilizando as
modelagens cinéticas de OFW e KAS, foram calculadas as Energias de Ativacao (Ea) dos
materiais, apresentando melhores desempenhos para os dois métodos os catalisadores H-
ZSM-5 e NbOPO /H-ZSM-5. Contudo, ¢ possivel concluir, que todos os materiais foram
sintetizados com €éxito e apresentam boa performance no craqueamento do o6leo de
Moringa.

Palavras-chave: Composito; fosfato de nidbio; Zedlita; Estudo cinético; Biomassa.



ABSTRACT

The ZSM-5 zeolite has stood out as one of the most widely used catalysts for application
in various types of reactions, due to its high specific area, high hydrothermal and thermal
stability and acidity. However, zeolites have limitations in their structures, such as small
pore size. The hierarchy in these structures has been used to generate secondary porosity,
facilitating the diffusion of molecules to the active centers. Another material that has been
investigated is niobium phosphate (NbOPOQ4), characterized by its high thermal stability
and acid strength. Therefore, the objective of this work was to develop micro and
mesoporous catalysts with core-shell structure using the hierarchical zeolite H-ZSM-5 as
core and NbOPO; as shell, and applying them in the thermocatalytic cracking of Moringa
Oleifera Lam oil. The ZSM-5 zeolite was synthesized by the hydrothermal method and
hierarchized by alkaline treatment. According to the structural characterizations (XRD),
textural and morphological analysis (SEM), it was possible to prove the formation of the
materials and the generation of secondary porosity in the catalysts. In addition, there is
an indication of the formation of a core-shell core-shell structure in the modified
materials. Based on the thermogravimetry tests, it was possible to observe that all
catalysts presented catalytic activity in the cracking of Moringa Oleifera Lam oil,
respectively, with the best results being the H-ZSM-5 and NbOPO4/H-ZSM-5 catalysts,
which provided lower temperatures in the process when compared to the thermal cracking
of the oil alone. Using the OFW and KAS kinetic models, the Activation Energies (Ea)
of the materials were calculated, with the H-ZSM-5 and NbOPO4/H-ZSM-5 catalysts
presenting the best performances for both methods. However, it is possible to conclude
that all materials were successfully synthesized and present good performance in the
cracking of Moringa oil.

Keywords: Composite; Niobium phosphate; Zeolite; Kinetic study; Biomass.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura de uma zeOlita. ............cccoviieiiiieiiieeeeeeeeeee e 27
Figura 2- An€is de ZEOLIAS. .......cccueieiiieeiee ettt e e e 28
Figura 3- Tipos de dimensionalidade das zeolitas. ...........cccoccveeviienieeciienieeieieeieeee, 29
Figura 4- Tipos de seletividade geometriCa...........cocueevuieeiierieeiiieiiecieeee e 29
Figura 5- Formacao dos sitios acidos de Lewis € Bronsted. ...........ccccceeviiiiiininnnennnn. 30

Figura 6- Sistema poroso da estrutura MFI visto ao longo dos eixos X e Y (a); Sistema

de canais da ZSM-=5 (D). .ocueeeiieieeii ettt et e 31
Figura 7- Métodos de hierarquizacao. ..........cccueeruierieeriieeiieiie e 33
Figura 8- Processo de dessilicacdo de zeoélitas na presenca de NaOH......................... 35
Figura 9- Estrutura core-shell. ............coooiiiiiiiiii e 36
Figura 10- Fluxograma da sintese da ZSM-=-5. .......ccccoeviieoiiinieniieneeeieeee e 40
Figura 11- Fluxograma da hierarquizagdo da ZSM-5 por tratamento alcalino. ............ 41
Figura 12- Fluxograma da troca i6nica da ZSM-5 hierarquizada. ........c...ccceveevennnnee. 42
Figura 13- Fluxograma da sintese do NDOPOu4. ..cc..oouveiiriiniiiiiiiiiiiiiceceeeceee 43
Figura 14- Fluxograma da estrutura core-shell. ...........ccoccoeviiiiiiiniiiiiiniiieeeeeee, 44

Figural5-Difratogramas da ZSM-5 padrdo e hierarquizada, do NbOPO4 e
AOSCOMPOSILOS. ..ttt ettt ettt ettt et ettt et sbe et st sbe e bt et e saeeees 49
Figura 16- Isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N> dos catalisadores. ..........ccocuueeee. 51
Figura 17-Micrografias da Zeolita H-ZSM-5 estdo representadas nas imagens (A), (B) e
(C) com escalas de 2 e 1 um. O NbOPO4 ¢ mostrado nas imagens (D), (E) e (F) com
escalas de 5 pym e o compdsito NbOPO4/H-ZSM-5 ¢ ilustrado nas (G), (H) e (I), com
€SCalas de 5 @ 1 M. c.eeiuiiiiiiiiiie e e 53
Figura 18- Curvas de TG/DTG do 6leo de Moringa Oleifera Lam puro e com os
CALALISAAOTES. ...ttt st ettt st e st eb e e 54
Figura 19- Curvas de TG em diferentes taxas de aquecimento para a termodegradacdo
do o6leo de moringa (a) e termodegradacdo catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPO4 (f) como catalisadores. ............. 57
Figura 20- Curvas de conversao em fungdo da temperatura de degradagdo térmica do
0leo de moringa (a) e termodegradacdo catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (¢)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPO4 (f) como catalisadores. ............. 58



Figura 21- Logaritmo natural da taxa de aquecimento In(B) em func¢ao do inverso da
temperatura (1/T) para termodegrada¢do do 6leo de moringa (a) e termodegradacdo
catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (¢) NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e)
NDbOPO4 (f) como cataliSAdOTes. .......veeeiviieiiiieeiie e e e e 60
Figura 22- Energia de ativagdo em funcao da taxa de conversao para termodegradagao
do 6leo de moringa e termodegradacdo catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c¢)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPOs (f) como catalisadores,
determinados pelo método Ozawa-Flynn- Wall (OFW).........cccccooiiiiiiiiiiiicieeiee e, 63
Figura 23- Logaritmo natural da taxa de aquecimento In (#/T?) em funcio do inverso da
temperatura (1/T) para termodegrada¢do do 6leo de moringa (a) e termodegradacdo
catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c) NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e)
NbOPO4 (f) como cataliSAdores. .........c.cooiiiiieiiieiieiie et 64
Figura 24- Energia de ativacdo em fun¢do da taxa de conversdo para termodegradacao
do 6leo de moringa e termodegradacdo catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPOs (f) como catalisadores,
determinados pelo método Kissinger Akahira Sunose (KAS). ......cccooovviviiiiieniieieeen. 67



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Principais acidos graxos encontrados na composi¢ao do 6leo de Moringa... 19

Tabela 2- Estruturas de poros de diferentes zeOlitas. ........c.occveeevierieeciienieeiienieeieenee. 28
Tabela 3- Classificagdo dos materiais porosos de acordo com a IUPAC. ..................... 32
Tabela 4- Valores da cristalinidade dos catalisadores. ..........cccceevvieeeciieenciie e, 50

Tabela 5- Propriedades texturais obtidas por meio da adsor¢do e dessorcao de N> dos
TNALETIAIS. ©eeuverutetieteeite et et et e et et et et e st e et e et e et e et e eatesbe e bt entees e e bt ensesaeesseenseeneenseensenneenee 52
Tabela 6- Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposi¢ao na

decomposicdo termocatalitica do 6leo de Moringa e do Oleo misturado com os

(o1 ] T2 T (0] (TSR 55
Tabela 7- Parametros de ajuste linear em fun¢do da taxa de conversao. ....................... 61
Tabela 8- Energias de ativacdo em fungdo da taxa de conversao. .........cccceeevvereveennennen. 62
Tabela 9- Parametros de ajuste linear em fun¢do da taxa de conversao. ...........cce.ue.... 65

Tabela 10- Energias de ativagdo em funcdo da taxa de conversao. .........cccecceeveeeeeennen. 66



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

ZSM-5 - Zeolite Socony Mobil-5

H-ZSM-5 - Zeoélita ZSM-5 na forma protonada e hierarquizada
NbOPO4 - Fosfato de niodbio

NbOPO4/ZSM-5 - Zeoblita ZSM-5 com fosfato de niobio
NbOPO4/H-ZSM-5 - Zedlita ZSM-5 na forma protonada e hierarquizada com fosfato de
nidbio

MFTI - Mobil Five

IZA - International Zeolite Association

OFW - Ozawa Flynn Wall

KAS - Kissinger Akahira Sunose

DRX - Difragao de raios-X

MEV- Microscopia Eletronica de Varredura

TG - Termogravimetria

DTG - Termogravimetria Derivada

ST - Area especifica

Smic - Area de microporos

SexT - Area externa

Vwmic - Volume de microporos

Vror - Volume total

Ea - Energia de Ativagao

A - Taxa de Conversao

B - Taxa de Aquecimento

AH - Variagao de Entalpia

AG - Energia Livre de Gibbs

AS - Variagdo de Entropia



SUMARIO

1 INTRODUGCAQ ...ueerrrcrenerenerenesesesesesesesesesescsesesesescsssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssses 13
2 OBIETIVOS ...uoeeeeeeeereresessesssessesessssssessessssssssssssesssssssessssessssessesssssssssssessssessesssess 16
21 GERAL ..ot 16
2.2 ESPECIFICOS: ..ot 16
3. FUNDAMENTACAO TEORICA .....ocueereeeereerenncressesssessesssssssessssessssssesssessesessens 17
3.1 BIOCOMBUSTIVEIS.......cooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 17
3.2 MORINGA OLEIFERA LAM..........coooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 18
3.3 CRAQUEAMENTO CATALITICO ..., 20
3.4 ESTUDO CINETICO ..., 21
3.4.1 METODO ISOCONVERSIONAL.........oueineeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e, 21
3.42 METODO OZAWA FLYNN WALL .......oooviiiiieieeeeeeee oo, 23
3.4.3 METODO KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE........cooooeieeeeeeeeeeeeeeseeeseeeean. 25
3.5 ZEOLITAS ..ot ene s 26
3.5.1 ZEOLITA ZSM-=5 ..o, 31
3.6 HIERARQUIZACAO ...ttt 32
3.6.1 HIERARQUIZACAO POR TRATAMENTO ALCALINO........cocoovveeeirreennee. 34
3.7 ESTRUTURA CORE-SHELL ....c..oouoiiiieeeeieeeeeeeeeeeeee oo, 36
B8 NIOBIO ..., 37
3.8.1 FOSFATO DE NIOBIO ...t 38
4 METODOLOGI A ......oeveeeencrerernesessesssessesssessessssessssessesssssssssssessssssssssssessssessessssens 39
4.1 SINTESE DA ZEOLITA ZSM-5 ..o 39
4.2 HIERARQUIZACAO DA ZEOLITA ZSM-5 POR TRATAMENTO ALCALINO E
TROCA TONICA ... 40
4.2.1 TROCA TONICA ... 41
4.3 SINTESE DO FOSFATO DE NIOBIO (NBOPOY) ... 42
4.4 ESTRUTURA CORE-SHELL NbOPO4 /H-ZSM-=5 .....oooioieeeeeeeeeeeeeeeeeeerees 43
4.5 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES ......covieeeeeeeeeeeeeeeeeeereeae 44
4.5.1 DIFRACAO DE RAIOS- X (DRX) ..ot 44
4.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ......covoueviereeinan 45
4.5.3 ADSORCAO/DESSORCAO DE NITROGENIO (N2) @ 77 Koo 45
4.6 CRAQUEAMENTO/ESTUDO CINETICO DO OLEO DE MORINGA ............... 46
4.6.1 OBTENCAO DO OLEO DE MORINGA ..o 46
4.6.2 TESTES CATALITICOS POR TERMOGRAVIMETRIA (TG/ DTG) ................ 46
4.6.3 ESTUDO CINETICO .......oooiieieeeeeeeeeeeeeeeee oo 46

5. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....cucveerrrrrrennessnssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 48




5.1 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES.......cococooeierieerrieeeererereeenn, 48

5.2 DIFRACAO DE RATO-X ...ttt vev oo esesesesesenenenas 48
5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DEN2a 77 K..ovvveeeene. 50
5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ....ccooouvieeirenne. 52
5.5 TESTE CATALITICO ......oiuiieieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 54
5. 6 ESTUDO CINETICO ... oo, 56
5.6.1 OZAWA FLYNN WALL (OFW) ..o, 56
5.6.2 KISSINGER AKAHIRA SUNOSE (KAS) ....vuvieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeses s, 63

CONCLUSOES . ... oo e et e oo e e e e e s e e e es e s e e eerer s 68



1 INTRODUCAO

O uso em larga escala dos recursos petroliferos resultou em problemas ambientais
como o aumento de gases de efeito estufa (GEE), gerando preocupagdo em escala
global. Além disso, uma enorme quantidade de residuos e gases toxicos, como 6xidos de
enxofre (SOx) e 6xidos de nitrogénio (NOx) produzidos durante o refino de petroleo
representam uma enorme ameaga ao meio ambiente (Chen, 2021; Naqvi et al., 2023).
Nesse contexto, surge a necessidade de buscar por matérias-primas alternativas para a
produ¢do de energia renovavel (biocombustiveis) economicamente viavel e
ambientalmente correta.

Diante disso, a Moringa Oleifera Lam, por ser uma arvore oleaginosa, torna-se
uma alternativa viavel para a producao de biocombustiveis, por apresentar crescimento
rapido, se adapta em varios tipos de solos e regides e possui uma quantidade significativa
de 6leo que pode ser extraido de suas sementes, chegando a um rendimento de até 40%
(Kashyap et al., 2022; Zouboulis et al., 2023). Para converter o 6leo de Moringa em
biocombustiveis, uma possibilidade ¢ o craqueamento catalitico, processo esse, que
consiste na degradagdo térmica do 6leo na presenca de um catalisador, no intuito de gerar
produtos de maior valor agregado com menores gastos energéticos (Chen; Felix, 2024).

No craqueamento catalitico do 6leo da Moringa, a escolha do catalisador ¢ uma
etapa crucial, especialmente em relacdo a seletividade do produto e a ndo formagao de
coque. Assim, varios catalisadores heterogéneos tém sido testados na producdo de
biocombustiveis, com destaque para as zeolitas (Imran et al., 2016; X. Zhang et al.,
2016). As zedlitas sdo materiais microporosos cristalinos que apresentam uma estrutura
tridimensional formada por tetraedros TO4 (T= Si, Al ou outros heterodtomos) (Chen et
al., 2020).

Entre as zedlitas promissoras para obtencdo de biocombustivel via pirdlise
catalitica de biomassa, a zedlita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) vem se destacando. A
zedlita ZSM-5 (também conhecida pelo codigo MFI) foi relatada como o catalisador mais
ativo e seletivo para a producdo de aromaticos a partir de varias matérias-primas de
biomassa devido a sua estrutura de poros moderada, forte acidez, alta estabilidade
hidrotérmica, seletividade de forma e alta area especifica (Carlson et al., 2009; Chen et

al., 2018; Ding et al., 2020).
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No entanto, as zeolitas convencionais também sdo conhecidas por uma limitagao,
ou seja, tamanho de poro pequeno que sdo menores que 2 nm, limitando a difusdo das
moléculas e biomassa, o que pode causar a formagdo de coque em temperaturas
continuamente elevadas e consequentemente reduzir a atividade catalitica do
catalisador. Para resolver este problema, muitas modificagdes da ZSM-5 foram
investigadas, sendo a mais significativa a introdu¢do de mesoporos conectados a
microporos na ze6lita ZSM-5 por meio do processo de hierarquizag¢do (Chen et al., 2020;
Kadja et al., 2023).

Assim, avangos recentes foram alcancados com o desenvolvimento das zeodlitas
hierarquicas (materiais zeoliticos que exibem porosidade com no minimo dois niveis de
diametro de poros interligados). O estudo dos métodos de preparagdo de zeolitas
hierarquicas esta entre as dire¢des mais intensamente desenvolvidas da pesquisa em
quimica de zeoélita e catdlise heterogénea. Véarias abordagens para a sintese desses
materiais foram propostas, mas sua eficiéncia varia em uma ampla diversidade (Chen et
al., 2020; Jia et al., 2019; Lee et al., 2024; Oliveira et al., 2023).

Outra estratégia que pode melhorar o desempenho e seletividade catalitica das
zeolitas que vem chamando ateng¢do nos ultimos anos ¢ a preparacao de catalisadores
core-shell, na qual um material vai atuar como um nucleo e o outro como uma espécie de
casca. Esse tipo de design permite que os materiais utilizados apresentem propriedades e
caracteristicas ndo atingiveis quando comparados individualmente (Arif, 2024; Galogahi
et al., 2020).

Atualmente, catalisadores a base de niobio, como o fosfato de niobio (NbOPO4)
tem sido estudado em vérias reagdes, inclusive para obtengdo de biocombustivel por causa
de suas propriedades Unicas, como elevada estabilidade térmica e forga 4cida. Além disso,
o uso do nidbio (Nb) ¢ bastante interessante no nosso pais, pois 87% das reservas de
niobio encontram-se em solo brasileiro (Chen et al., 2020; Moreira et al., 2022;
Samikannu et al., 2020; Teles et al., 2018).

Portanto, obter novos catalisadores com estrutura core-shell com a zeolita ZSM-
5 dessilicada como nucleo e NbOPO4 como casca, ¢ algo inovador, e ambientalmente
viavel para a aplicagdo no craqueamento catalitico do 6leo de Moringa, visando a
producao de biocombustiveis.

Além disso, a eficiéncia dos catalisadores na diminui¢ao da energia de ativagao

da reacdo pode ser mais bem compreendida de acordo com os métodos isoconversionais
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como por exemplo os propostos por Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e por Kissinger Akahira-
Sunose (KAS) (Shen et al., 2023; Souza et al., 2022).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL:

Desenvolver catalisadores micro € mesoporosos com estrutura core-shell para o

craqueamento catalitico do 6leo de Moringa.
2.2 ESPECIFICOS:

e Sintetizar a zedlita ZSM-5 por método hidrotérmico;

e Promover a hierarquiza¢do da ZSM-5 por tratamento alcalino;

e Obter o material mesoporoso NbOPOg;

e Desenvolver novos materiais com estrutura core-shell, utilizando a zeolita ZSM-
5 e H-ZSM-5 hierarquizada como nucleo e NbOPO4 como casca;

o Caracterizar os catalisadores via analises estruturais, analises texturais e
morfoldgica,

e Realizar o estudo termogravimétrico e cinético do o6leo de Moringa e dos
catalisadores por meio dos métodos isoconvercionais de Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) e Kissinger Akahira-Sunose (KAS);

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores na reagdo de craqueamento do 6leo

de Moringa.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo foi feito uma revisdo bibliografica dos principais fundamentos
tedricos necessarios para o desenvolvimento deste trabalho. O mesmo, esta dividido em

temas centrais como:

e BIOCOMBUSTIVEIS;

e OLEO DE MORINGA;

e CRAQUEAMENTO CATALITICO;
e ZEOLITAS;

o ZSM-5;

e HIERARQUIZACAO;

e FOSFATO DE NIOBIO;

e ESTRUTURA CORE-SHELL

3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

A civilizagdo humana ¢ considerada um dos principais fatores que tem afetado
diretamente no avango das mudangas climdticas. Uma das principais causas desse
problema ¢ o uso em grande escala dos combustiveis fosseis, que de acordo com um
relatorio recente, quase 80% de todo consumo de energia do mundo foi atendido pelo uso
de combustiveis fosseis, incluindo o petrdleo e carvao (Bhushan et al., 2023; Cherwoo
et al., 2023).

Nessa perspectiva, um dos principais problemas relacionados ao uso dos
combustiveis fosseis ¢ a grande quantidade de emissoes de gases de efeito estufa (GEE),
liberado para atmosfera. Desde a perfura¢do de pocos até a queima do combustivel pelos
motores, gases de efeito estufa como dioxido de carbono (CO»), metano (CH4), 6xidos de
enxofre (SOx) e oOxidos de nitrogénio (NOx) sdo emitidos, contribuindo para o
aquecimento global, visto que, esses gases sao absorvedores de calor proveniente do sol,
aumentando com isso a temperatura média do planeta. Como consequéncia, ocorre a
intensificacdo das mudancas climaticas, a acidifica¢do dos oceanos e a polui¢do ambiental

(Chataut et al., 2023; Khoo et al., 2023).
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Nesse contexto, para minimizar a dependéncia dos combustiveis fosseis e reduzir
a emissdao de COx que € o gés produzido em maior quantidade por meio da agdo humana,
o interesse pela producdo de combustiveis utilizando matérias-primas renovaveis para
atender as demandas mundiais de energia vem aumentando. Diversas matérias-primas de
biomassa, como plantas terrestres e algas aquaticas vém sendo estudadas para o
fornecimento de biocombustiveis, uma vez que dois tercos das emissdes totais de gases
de efeito estufa (GEE) estdo relacionados ao uso de combustiveis fosseis (Cherwoo et al.,
2023; Liu et al., 2023).

Os recentes avangos na producdo de biocombustiveis evidenciam inumeros
beneficios sociais ¢ ambientais, contudo a viabilidade econémica depende de alguns
fatores como a disponibilidade da matéria-prima que sera utilizada, das opgdes
tecnologicas para a producdo e da concepcao e gerenciamento do projeto(M. Hasan et al.,
2023). O etanol por exemplo, ¢ um biocombustivel frequentemente produzido. Além do
bioetanol, biocombustiveis como biodiesel, bio-6leo, biogas e bio-hidrogénio sao
constantemente encontrados, na forma liquida e gasosa (Cherwoo et al., 2023).

O Brasil e os Estados Unidos (EUA) sdo considerados os maiores produtores de
bioetanol do mundo. Em 2019, a producdo dos EUA atingia cerca de 15.800 milhdes de
galdes, enquanto a do Brasil 8.620 milhdes de galdes, seguidos da Unido Europeia com
1.440 milhdes de galdes e da China com 900 milhdes (Nagamatsu et al., 2021).

Os biocombustiveis podem ser classificados em primeira, segunda, terceira ou
quarta geragdo, essa classificacdo ocorre com base na matéria-prima utilizada na
producao. Baseado no seu desempenho, os biocombustiveis podem ser subdivididos em
biocombustiveis avancados, que sdo derivados de biomassas lignocelulosicas, e
biocombustiveis convectivos, que utiliza plantas comestiveis, ou partes dessas plantas,

para a producdo de energia (Jayakumar et al., 2023; Saravanan et al., 2023).
3.2 MORINGA OLEIFERA LAM

A Moringa Oleifera Lam é uma arvore originalmente da India que pertence a
familia Moringacea. A espécie ¢ distribuida em todo o mundo, especialmente em paises
da Africa, América do Sul, Peninsula Arabica, Sudeste Asiatico e Ilhas do Caribe.
Dependendo da regido, a Moringa pode ser conhecida por outros nomes, como arvore de

baqueta, arvore de raiz-forte (Kumar et al., 2022; Zouboulis et al., 2023).
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Por possuir propriedades de resisténcia a seca, a Moringa pode se adaptar em
varias regides, inclusive naquelas onde chove pouco, como por exemplo a regido
Nosdeste do Brasil, a qual o indice pluviométrico ¢ baixo (Costa et al., 2020; Kashyap et
al., 2022). Além disso, a planta pode crescer em diferentes tipos de solos, porém, tende a
ter melhor adaptagdo em solos argilosos e arenosos bem drenado. A Moringa ¢
considerada uma arvore valiosa, isso devido todas as suas partes poderem ser usadas para
a producao de alimentos, medicamentos e para fins industriais ¢ domésticos(Kashyap et
al., 2022).

Quando extraido, as sementes da moringa apresentam cerca de 40% de 6leo em
relacdo ao seu peso, sendo considerado um dos 6leos vegetais mais estaveis e que tem
uma longa vida ttil. A longa vida do dleo ¢ devido sua maior estabilidade contra oxigénio,
baseado ao baixo teor de 4cidos graxos poliinsaturados, cujas ligagcdes duplas sdo muito
suscetiveis a oxida¢do. Além disso, o 6leo de Moringa é rico em dacido oleico,
apresentando uma grande quantidade de acidos graxos monoinsaturados em sua

composi¢ao conforme apresentado na Tabela 1 (Zouboulis et al., 2023).

Tabela 1-Principais dcidos graxos encontrados na composi¢ao do 6leo de Moringa.

Estrutura Acidos graxos Porcentagem (%)
- Saturados 23
- Monoinsaturados 75
- Poliinsaturados 1
C18: 1n-9 Oleico 66
Cl16: 0 Palmitico 6
C18: 2n-6 Linoleico 1
C18: 0 Estearico 6
C16: 1n-7 Palmitoleico 2

Fonte: Adaptado (Zouboulis et al., 2023).
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O acido oleico, que tanto pode ser de origem animal como vegetal, vem sendo
amplamente utilizado para sintetizacdo de biocombustiveis (Shenavaei Zare et al., 2020).
Por apresentar tais caracteristicas, o 6leo de Moringa se mostra como uma alternativa

ambientalmente e economicamente viavel para a producao de biocombustiveis.

3.3 CRAQUEAMENTO CATALITICO

Alguns processos sdo utilizados para a conversao de biomassa em energia, como
por exemplo, os métodos bioquimicos e termoquimicos. Nos tltimos anos, esses métodos
tém ganhado destaque, devido as suas caracteristicas de baixa emissdo e eficiéncia. Esses
processos, permitem que sejam produzidos combustiveis, calor, eletricidade e outros
produtos de maior valor agregado (Jeon et al., 2023). A depender do tipo de matéria-prima
ou especificacdoes dos produtos, os processos mais conhecidos sdo: o craqueamento
térmico, craqueamento catalitico, transesterificagdo, fermentacdo de aglcar e pirolise
(Naji et al., 2021).

Entre os citados, o que mais se destaca ¢ o craqueamento catalitico, por apresentar
vantagens quando comparados com os demais, incluindo a flexibilidade de matéria-prima
além do uso de catalisadores que podem promover uma melhor seletividade a
determinados produtos e produzir combustiveis com fracdes semelhantes aos
combustiveis fosseis (Liang et al., 2021).

Alguns fatores podem influenciar no rendimento e qualidade dos produtos
gerados, como temperatura, pressdo, tempo de residéncia e catalisador (Hussein et.,
2023). A temperatura média utilizada no processo pode variar de 380 a 600 °C, sendo
importante destacar, que temperaturas mais baixas tendem a levar a um menor grau de
craqueamento, por sua vez, temperaturas muito elevadas podem reduzir o rendimento de
hidrocarbonetos liquidos (Naji et al., 2021).

Por meio do craqueamento catalitico ¢ possivel obter altos rendimentos de
hidrocarbonetos verdes, provenientes de oOleos vegetais, utilizando temperaturas
relativamente baixas quando comparada com o craqueamento térmico que ocorre na

auséncia de catalisadores (Zhao et al., 2017).
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O processo de craqueamento catalitico ocorre em duas etapas: craqueamento
primario, o qual é gerado as espécies acidas através da degradagdo dos triglicerideos,
gerando a quebra de ligacdo do C-O e o craqueamento secundario, que resulta na
formagdo de hidrocarbonetos por meio do craqueamento dos acidos formados na etapa

primaria (Naji et al., 2021).
3.4 ESTUDO CINETICO

O estudo cinético ou modelagem cinética ¢ uma ferramenta universalmente aceita
que ¢ essencial para o entendimento dos mecanismos de reacdes que sao moleculares em
escala. Ademais, as condigdes ideias para as reagdes quimicas geralmente sdo
determinadas por meio de estudos cinéticos. Contudo, para simular ou projetar reatores
industriais especificos para determinado processo e matéria-prima, € necessario a

utilizacdo da determinacdo de parametros cinéticos precisos (Chen; Felix, 2024).
3.4.1 METODO ISOCONVERSIONAL

O Meétodo isoconversional ¢ uma abordagem, onde a taxa de reacdo pode ser
descrita através de uma unica funcdo de conversdo, independente das condig¢des
experimentais. Estudos desenvolvidos por Carvalho (2017), Rosa et al. (2019) e Souza et
al. (2022), confirmaram essa informacao utilizando o modelo de Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) para avaliar a atividade e eficacia de catalisadores (Rosa et al., 2019; Souza et al.,
2022; Carvalho, 2017).

Esse modelo analisar a cinética de decomposi¢do térmica de amostras,
considerando a taxa de conversdo (o) em fungdo da temperatura e das taxas de
aquecimento (B). O modelo OFW baseia-se na equagdo de Arrhenius para determinar a
energia cinética de ativacdo de reagdes de decomposi¢do térmica, considerando que a taxa
de aquecimento () e a taxa de conversdo ndo apresentam relacdo direta e que as
transformagdes fisicas e quimicas presentes no processo podem ser monitoradas e
estudadas através da termogravimetria (Souza et al., 2022).

Segundo Rosa et al. (2019), Souza et al. (2022) e Wang et al. (2022) inicia-se

utilizando a equagdo 1 de derivagdo da lei de acdo das massas:
da

— = k(Mf(a) (1)

dt
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Onde do/dt € a taxa de reacdo, que corresponde a velocidade da reagdo. Por sua
vez, o ¢ a taxa de conversdo e t € o tempo, k(T) ¢ a constante de velocidade expressa em
func¢do da temperatura. O f(a) ¢ uma fungdo de conversao que dependente do mecanismo
de degradacao. Para calcular a taxa de conversao (o), utiliza-se os valores das perdas de

massa da amostra durante o processo de degradacao térmica.

_ My—M¢

a =
Mo —Ms¢

2

Onde My é a massa inicial da amostra, M; € a massa da amostra em um
determinado tempo ¢ Mr é a massa final da amostra quando a reagdo esta concluida. Para
calcular a constante de velocidade da reagao k(T), € utilizado a equacao 3, de acordo com

arelagao de Arrhenius.

k(T) = Aexp (_%Ta) 3)

A energia de ativacao (Ea) ¢ dada em kJ/mol, o fator pré-exponencial de Arrhenius
é representado por A (s-1), R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J.mol™!. K''), e T é

a temperatura absoluta em Kelvin (K). Ao combinar as equagdes 1 e 3, temos:
de _ ‘_Ea)
= () f@ @

Como se trata de condi¢des ndo isotérmicas, em que a temperatura varia em
funcao do tempo e uma taxa de aquecimento constante § = (dT/dt), ¢ preciso inserir tal
valor na equacdo 5 para que a taxa da reagcdo do/dt possa ser demonstrada da seguinte

maneira:

da

= zexp (32) f@ )

Para obter a forma integral da equagdo da taxa de conversao (a), pode-se admitir

que o fator pré-exponencial ¢ independente da temperatura.
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Dessa forma, considerando a condi¢cao em que o = a0 para o = ap nos dois lados,

obtém-se a seguinte funcdo g(a) expressa a seguir:

g(@ =[5 = 2 [Pexp (52) dt ©)

a (@) B Jao

A expressao g(a) representa a funcao integrada do modelo cinético, onde a energia
de ativacdo Ea, o fator pré-exponencial A e a fun¢do de conversdo f(a) independem da
temperatura. Definindo que Ea/RT ¢ igual a x e integrando o lado direito da equagao 6,

obtemos a seguinte expressao:

Eq

9@ =5 (%) px ™)

Ao aplicar o logaritmo em ambos os lados da equagdo e reorganizar as expressoes,

obtém-se a seguinte equagao:

AE,
log p = log (g(a)R

) +log p(x) ®)

Ao utilizar a aproximag¢ado de Doyle, € possivel descrever o logaritmo de p(x) da

seguinte maneira:

log p(x) = —2,315 — 0,4567 ( ) ©)

Eq
RT

3.4.2 METODO OZAWA FLYNN WALL

Ao substituir a equacdo 7 na equagdo 6, ¢ obtido a equacdo final do modelo de
Ozawa-Flynn-Wall. Modelo esse, que ¢ amplamente conhecido por sua simplicidade e
eficiéncia, o qual utiliza a aproximacdo de Doyle. Uma das principais vantagens deste
método ¢ a determinacao da energia de ativagao das reagdes de decomposigdo térmica a
partir dos dados das curvas de TG, sem ser preciso conhecer a ordem da reagao (Rosa et

al., 2019; Souza et al., 2022; Wang et al., 2022).

AE,

g(x)R) — 2,315 — 0,4567 ( ) (10)

Ea
RT

log p =log (
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Em caso de reorganizar a equagao 8 para a sua forma linear do tipo y = ax + b,

obtém-se a seguinte expressao:

log B = _ 24507 Fa (l) + [log ( a )— 2,315] (11)

R T g(@)R

Logo, y =log B, a=-0,4567 Ea/R, x = (1/T) e b=log (A Ea/g(a)R) - 2,315. Com
a linearizagao da relacao, o calculo da energia de ativacdo torna-se mais facil de ser
obtido, sendo necessario apenas verificar o valor do coeficiente angular no grafico log 8
versus 1/T. A partir dessa representagdo grafica, traga-se uma linha reta de forma que a
inclinagdo "a" ¢ igual a (-0,4567Ea/R).

Ao inserir o valor da constante universal dos gases (8,314 J.mol-1.K-1) é possivel

calcular a energia de ativagao Ea conforme a equagao 12: (Rosa etal., 2019; Souza et al.,

2022; Wang et al., 2022).

—aR

E, = 12
a 0,4567 (12)

Partindo da equagdo 7, ao aplicar o logaritmo natural (In) em ambos os lados da

equacado e ajustar os termos, obtém-se a equagao 13:

In B =ln (gf(%) +in p(x) (13)

Ao utilizar a aproximacao de Doyle, € possivel expressar o logaritmo natural de

p(x) da seguinte maneira:

Inp(x) = —5,331 — 1,052 i—T (14)

Ao substituir a equacdo 14 na equagdo 13, obtém-se equagdo final do modelo

Ozawa Flynn Wall, conforme apresentado na equagdo 15:

AE,

Eq
Inf =In (g(x)R) — 5331 — 1,052 = (15)
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Se reorganizar a equagdo 15 para a sua forma linear do tipo y = ax + b, ¢ obtido a

equagdo 16 expressao:

Ing=— 1052E“ (—) [l (AE“ ) - 5,331] (16)

Logo y = In(B), a =-1,052 Ea/R, x = (1/T) e b = In(AEa/g(a)R) - 5,331. Com a
relagcdo linearizada, o calculo da energia de ativacdo torna-se mais facil de ser obtido,
tornando-se necessario apenas verificar o valor do coeficiente angular do grafico In(p)
versus 1/T.

A partir dessa representagdo grafica, € tragada uma linha reta em que a inclinagao
"a" ¢ igual a (-1,052 Ea/R), e, ao inserir o valor da constante universal dos gases (8,314

J.mol-1.K-1). Pode-se calcular a energia de ativa¢do Ea de acordo com a equacdo 17:

(Rosa et al., 2019; Souza et al., 2022; Carvalho, 2017).

_ —aR
a ™ 1052

(17)

3.4.3 METODO KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE

Por sua vez, o método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ¢ bastante utilizado para
medir a Ea de ativagdo de uma reacdo de decomposicdo térmica utilizando dados
termogravimétricos. O método consiste na medi¢cdo de temperatura de pico (Tp), onde ¢
obtido maior valor na taxa de conversao (a). Esse valor ¢ obtido por meio do grafico de
DTG. A equagdo (18) de Kissinger-Akahira-Sunose ¢ representada da seguinte forma:

(Rosa et al., 2019; H. Wang et al., 2022).

In (%) = In (Ea) — a (18)
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Ao reorganizar a equacdo 18 para a sua forma linear do tipo y = ax + b, é possivel

obter a equagao 19:

B\_ _EafL AR
In (T_ﬁ) = - (Tp> + In (Ea) (19)

Logo, y = In(B/Ty?) a = - Ea/R, x = (1/Tp) e b = In(AR/Ea). Usando a relagio
linearizada, ¢ possivel calcular a energia de ativagdo a partir do valor do coeficiente
angular do grafico In(B/T,?) versus 1/Tp. Com essa representacdo grafica, traca-se uma
linha reta de modo que a inclinagdo "a" seja igual a (-Ea/R). Ao inserir o valor da constante
universal dos gases (8,314 J.mol'.K™!), pode-se obter o calculo da energia de ativagio Ea
de acordo com a equagdo 20: (Clemente-Castro et al., 2022; Rosa et al., 2019; Carvalho,
2017; Wang et al., 2022)

E, = —aR (20)

Uma das principais vantagens que esse método proporciona, ¢ a sua aplicabilidade
que independe da taxa de conversdo. Ademais, corregoes mais simples foram realizadas
em relacdo ao método OFW, usando a aproximagdao de Coats-Redfern. Desta maneira,
para calcular a energia de ativagdo Ea das reacdes de degradacao térmica, ¢ elaborado um
grifico In(B/T,%) versus 1/T, onde a partir da inclinagio da reta obtém-se o coeficiente
angular “a”, multiplicando esse valor pela constante universal dos gases ideais R = 8,314
J.mol ! K-! (Clemente-Castro et al., 2022; Rosa et al., 2019; Carvalho, 2017; Wang et al.,
2022).

3.5 ZEOLITAS

A primeira zedlita mineral foi descoberta em 1756 pelo mineralogista sueco
Fredrich Cronstedt. O termo ze6lita vem do grego, que significa “pedras ferventes” pois

efervescem aproximadamente a 200 °C ao serem aquecidas (Javaid et al., 2024).
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As zeolitas ou peneiras moleculares como também s3o conhecidas, foram
relatadas por cerca de 200 anos como minerais localizados em rochas vulcéanicas e
sedimentares. Somente por volta da década de 1960, esses materiais foram desenvolvidos
mundialmente e comercializados (Javaid et al., 2024).

Atualmente, existem 256 tipos de estruturas zeoliticas, sendo 67 naturais e 189
sintéticas (IZA, 2024). Materiais como chabazita, erionita, clinoptilolita, ¢ mordenita,
sdo alguns exemplos de zeolitas naturais. Por sua vez, as zeolitas do tipo ZSM-5, A, e X
sao exemplos de materiais sintéticos (Krol, 2020).

Quando comparadas, as zeolitas naturais possuem desempenhos inferiores em
relacdo as zedlitas sintéticas, isso ocorre devido as suas condi¢des complexas de
formagdes, como a presenca de falhas e irregularidades nas suas estruturas, composi¢des
quimicas instaveis e a presenga de impurezas, limitando o seu uso em processos
industriais (Han et al., 2025).

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos formados por unidades tetraédricas
de TO4 (sendo T= Si ou Al). Interconectadas por atomos de oxigénio que resultam na
formagdo de estruturas tridimensionais apresentando cavidades internas de dimensdo
molecular, em que os cations presentes balanceiam as cargas negativas presentes na
estrutura gerada, provocadas pela presenga de dtomos de aluminio (DAVIS, 2015). Na

Figura 1 pode-se observar a estrutura de uma zeo6lita.

Figura 1-Estrutura de uma zeolita.

Fonte: Adaptado de Javaid et al. (2024)

De acordo com a razdo Si/Al, esses materiais podem ser classificados em zeolitas
de baixa silica (Si/Al = 2, altamente polares), de média silica Si/Al = 2-5,

moderadamente polares) e de alta silica (Si/Al 2 5, ndo polares)(Han et al., 2025;

Kulprathipanja, 2010).
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Outra forma de classifica-las ¢ pelo numero de atomos tetraédricos "T" (Si, Al,
Fe, Ge, etc.) que compdem as janelas de entrada dos microporos. Existem zedlitas de 8
anéis (poros pequenos), 10 anéis (poros médios), 12 anéis (poros grandes) ou de mais

anéis conforme mostra a Figura 2 e a Tabela 2 (Serrano et al., 2024).

Figura 2-Anéis de zeolitas.
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Fonte: Adaptado de Karakilic, 2019

Tabela 2-Estruturas de poros de diferentes zeodlitas.

Zeolita Tipo de Composicao do Didmetro de
estrutura canal poro (nm)
SAPO-34 CHA Anéis de 8 membros 0,3-0,4
ZSM-5 MFI Anéis de 10 membros 0,5-0,6
ZSM-11 MEL Anéis de 10 membros 0,5-0,6
Ferrierita FER Anéis de 10 membros 0,5-0,6
Mordernita MOR Anéis de 12 membros 0,6-0,9
Beta BEA Anéis de 12 membros 0,6-0,9
HUSY FAU Anéis de 12 membros 0,74

Fonte: Adaptado deChaihad et al. (2022)
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Os canais nas zedlitas podem ser organizados de maneira unidimensional (ndo se

cruzam), bidimensional (se cruzam em um plano cristalografico) ou tridimensional

conforme demostrado na Figura 3 (Serrano et al., 2024).
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Figura 3-Tipos de dimensionalidade das zeolitas.
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As zeodlitas sdo amplamente utilizadas em processos de troca idnicas, adsor¢do e

catdlise heterogénea, sendo os catalisadores sdlidos mais usados pelas industrias

quimicas, devido a sua seletividade de forma unica, forte acidez intrinseca e alta

estabilidade. A seletividade de forma em particular, torna este produto de suma

importancia na area da catalise heterogénea. A seletividade de forma pode ser dividida

em trés categorias: seletividade de reagentes, seletividade de produtos e seletividade do

estado de transi¢cdo, conforme ilustrado na Figura 4. Para que a seletividade de forma

ocorra, o catalisador deve ter poros uniformes com dimensdes moleculares. Essa

uniformidade na porosidade ¢ consequéncia de uma estrutura altamente organizada, como

ocorre nas zedlitas (Bai et al., 2019; Yilmaz & Miiller, 2009).

Seletividade de reagentes

Figura 4-Tipos de seletividade geométrica.

—

‘_'-‘
Seletividade de produtos

—t

Seletividade do estado de

transicéo

Fonte: Adaptado de (Liang et al. (2021)
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Devido a presenca de espécies trivalentes AI** na estrutura da zedlita, as cargas
negativas resultantes das quatro ligagcdes do aluminio sdo equilibradas por cations como
Na®, K*, Mg?", Ca*", NH* ou H'. A presenca de H* confere as zedlitas uma acidez de
Brensted (Boronat; Corma, 2015)

Essa acidez pode ser alcancada por meio de um processo de troca idnica com uma
solugdo de NH4Cl, seguido de lavagem e calcinagdo para promover a transferéncia do
proton (Moreno; Rajagopal, 2009).A acidez de Brensted estd associada aos grupos
hidroxila em ponte, Si—-O(H)—Al, onde um préton esta ligado ao atomo de oxigénio, que,
por sua vez, se conecta a um atomo de silicio e a um atomo de aluminio, conforme
ilustrado na Figura 4 (Boronat; Corma, 2015).

A acidez de Lewis ¢ gerada por meio de um processo de desidratacdo em altas
temperaturas, resultando na formacao de sitios acidos de Lewis a partir de dois sitios

acidos de Bronsted, como mostrado na Figura 5 (Caldeira, 2013; Grecco et al., 2013).

Figura 5-Formacao dos sitios 4acidos de Lewis e Bronsted.
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Fonte: Grecco et al. (2013).
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3.5.1 ZEOLITA ZSM-5

A ZSM-5, definida como zeolite Socony Mobil-5 (onde o “5” ¢ referente a abertura
média de seus poros em A) é uma zedlita sintética cristalina rica em silicio, a qual foi
patenteada pela primeira vez no laboratério da Mobil Corporation em 1972 como
resultado do trabalho de Argauer e Landolt que incorporaram em uma sintese
hidrotérmica o hidroxido de tetrapropilamoénio (TPAOH). A ZSM-5 ¢ uma das zeolitas
mais procuradas devido a sua importancia nas industrias petroquimicas ¢ quimica fina
(Bensafi et al., 2023; Sharbini Kamaluddin et al., 2022).

A zedlita ZSM-5 possui uma estrutura com poros tridimensionais formados pela
interse¢do de canais retos com canais em zigue-zague, ambos contendo anéis de 10
tetraedros TO4. As aberturas destes canais sdo elipticas, possuindo dimensdes de 0,51 x
0,55 nm na direcao cristalografica [100] e de 0,53 x 0,56 nm na direcao [010] (Pace et al.,
2000; Sharbini Kamaluddin et al., 2022).A Figura 6 apresenta os sistemas porosos da
estrutura MFI visto ao longo dos eixos X ¢ Y. Na Figura 6 b ¢ possivel observar os

sistemas de canais da ZSM-5.

Figura 6-Sistema poroso da estrutura MFI visto ao longo dos eixos X e Y (a); Sistema
de canais da ZSM-5 (b).

Fonte: Adaptado de Bensafi et al. (2023)
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Quanto a sinteses da ZSM-5, pode ser sintetizada a partir de um hidrogel, onde ¢
utilizado cations de amonio quaterndrio (tetraproprilaménio) como direcionador
organico, que comumente ¢ usado na forma de brometo ou hidréxido e, porventura, na
forma de cloreto ou iodeto. A faixa de temperatura utilizada no processo pode variar de
120 a 160 °C por um intervalo de tempo de 45 a 300 horas (Derouane et al., 1981).

Por possuir caracteristicas como acidez ajustavel, alta area especifica, excelente
seletividade de forma e estabilidade térmica e hidrotérmica, a ZSM-5 ¢ amplamente
utilizada nas industrias quimica e petroquimicas como catalisador (El Bojaddayni et al.,
2023; Feng et al., 2021).

No entanto, por apresentar didmetros de poros menores que 2 nm, esse material
possui limitagdes quando aplicado em processos cataliticos que fazem uso de moléculas
volumosas. Nesse contexto, existem possiveis solugdes para esse problema como: a
diminui¢ao do tamanho do cristal da zeodlita ou promover uma porosidade secundaria no

material com tamanhos de poros maiores.

3.6 HIERARQUIZACAO

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
materiais porosos podem ser classificados de acordo com o tamanho de seus poros,

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3-Classificacdo dos materiais porosos de acordo com a [UPAC.

Materiais porosos Diametro de poros (nm)
Microporosos <2
Mesoporosos 2-50
Macroporosos > 50

Fonte: Adaptado de (Bai et al., 2019)
Embora a estrutura microporosa e ordenada da zedlita seja altamente eficiente na

catalise seletiva de forma, a presenga inica desses microporos apresentam limitagdes que

estdo relacionadas com uma menor taxa de difusdo de moléculas volumosas
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nos sitios ativos do material, menor desempenho catalitico e taxas de reagdo e
conversao mais inadequadas, o que pode resultar em uma rapida desativagdo do
catalisador devido a coqueificacdo (Jia et al., 2019; Rocha et al., 2023).

Nesse contexto, a produgdo de zeolitas hierarquicas, que consiste na introdugao
de uma porosidade secundaria na faixa de mesoporos (2—50 nm) ou macroporos (> 50
nm), com o objetivo de promover uma maior taxa de difusdo de moléculas volumosas nos
sitios ativos desses materiais, tem atraido cada vez mais a atencdo de pesquisadores
(Indira; Abhitha, 2023; Q. Wang et al., 2023). As vantagens da hierarquiza¢do sdo o
aumento da taxa de difusdo intracristalina, inibicdo da desativacdo provocada pela
coqueificagdo, potencializacdo do catalisador, assim como modificagdo da seletividade
em relacdo aos produtos desejados (Bai et al., 2019).

Comumente, sdo utilizados dois métodos de sinteses principais para a
hierarquizagdo de zeolitas, que sdo eles, a abordagem de baixo para cima (botfom-up) € a
abordagem de cima para baixo (fop-down) como é demonstrado na Figura 7 (Oliveira et
al., 2023).

Figura 7-M¢étodos de hierarquizacao.

[ Zedlita Hieraquica ]

[Abordagem de baixo para cima] [Abordagem de cima para baixcq
Modelagem rigida Desaluminacao
Modelagem suave Dessilicacdo

Recristalizacdo

Zeolitizagdo Irradiacdo

Fonte: Adaptado de Mumtaz et al. (2021).
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No método bottom-up a porosidade secundéria ¢ gerada através de modificagdes
durante a sinteses do material, utilizando moléculas organicas ou materiais inorganicos
como mesopordgenos ou macropordogeneos (método da modelagem), que dependendo do
modelo, pode ser classificado de molde macio ou rigido (Oliveira et al., 2023). Neste
método a porosidade secundaria também pode ser obtida por meio da zedlitagdo, que
consiste na modificacdo das paredes amorfas dos poros da silica mesoporosa (silicatos,
aluminossilicatos, mondlitos de silica, diamita) em zedlitas (Mumtaz et al., 2021).

Por sua vez, no método top-down, a porosidade secundaria é gerada pds-sinteses
(Mardiana et al., 2022). No geral, o método top-down promove porosidade secundaria em
uma zedlita ja existente por meio de tratamento acido (desaluminacdo), através de
tratamento alcalino (dessilicagdo), recristalizagdo ou irradia¢dao (Indira; Abhitha, 2023;

Oliveira et al., 2023).

3.6.1 HIERARQUIZACAO POR TRATAMENTO ALCALINO

Nos ultimos anos, o tratamento alcalino (um método pds-sintese que geralmente
envolve solugdo de NaOH) por meio de dessilicacdo tem ganhado destaque pela sua
eficiéncia na geracao de uma porosidade secundéaria em zeoélitas, promovendo com isso
uma maior acessibilidade aos sitios 4acidos desses materiais (Oliveira et al., 2023).0
motivo pelo qual o processo de dessilicagdo ¢ um dos mais utilizados para gerar
porosidade secundaria nas zeodlitas, ¢ devido sua simplicidade, eficacia e por ser
econdmico quando comparado com outros métodos (D. S. Oliveira et al., 2023).

Esse processo consiste na remocao de atomos de silicio da estrutura da zeoélita por
meio de um tratamento alcalino conforme demonstrado na Figura 8 (Jia et al., 2019).
Zeolitas que apresentam razao Si/Al baixa, geralmente tendem a ter uma baixa remog¢ao
de atomos de silicio, isso porque apresentam uma maior quantidade de atomos de
aluminio. Por sua vez, quanto maior for a razdo Si/Al mais facil serd a remoc¢do dos

atomos de silicio por este processo (Mardiana et al., 2022).
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A geracdo da porosidade secundaria por meio da dessilicagdo influéncia nas
propriedades estruturais e acidas das zedlitas, resultando em alteracdes da atividade,
seletividade e tempo de vida desses materiais (Feliczak-Guzik, 2018; Koohsaryan; Anbia,

2016; Oliveira et al., 2023).

Figura 8-Processo de dessilicagdo de zedlitas na presenga de NaOH.
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Fonte: Adaptado de Jia et al. (2019).

A remocao de atomos de silicio da estrutura da zedlita pode ocorrer tanto por meio
de bases organicas como através de bases inorganicas (NaOH, KOH e LiOH). No entanto,
quando utilizado bases inorganicas como o NaOH por exemplo, € necessario realizar um
processo de troca idnica para a obter o material na forma 4cida (protdnica), substituindo
os cations Na" pelos cations H' (Abello et al., 2009; Z. Hasan et al., 2015). Isso porque a
maioria das aplicacdes cataliticas industriais importantes necessitam da acidez de
Bronsted (ou seja, materiais na forma protonica) para ocorrer a reagao(Samikannu et al.,

2020; Trachta et al., 2022).
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3.7 ESTRUTURA CORE-SHELL

Além da hierarquizagdo, outra estratégia para melhorar a acessibilidade das
zeoOlitas que vem chamando atengdo nos ultimos anos ¢ a preparagao de
materiais/catalisadores core-shell (nicleo-casca) com um catalisador mesoporoso como
casca e catalisador microporoso como nucleo (compdsitos micro-mesoporosos).

Através da preparagdo de materiais compositos com estrutura core-shell, as
propriedades de acidez de materiais microporosos podem ser combinadas com as
propriedades de canais de materiais mesoporosos. Logo, esses materiais sdo candidatos
potenciais em processos cataliticos (Deepika et al., 2023; Meng et al., 2018; L. Zhang et
al., 2018).

Um sistema nticleo/casca ¢ formado pelo menos por dois componentes distintos,
onde um deles atuard como um nticleo e o outro com uma espécie de casca conforme
mostra a Figura 9. A morfologia desses materiais vem ganhando bastante atencao, isso
devido apresentar propriedades superiores que nao sdo encontradas nos componentes
individuais e também devido ao efeito sinérgico entre os elementos (Arif, 2024;

Rahimabady et al., 2022).

Figura 9-Estrutura core-shell.

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2023).
Conforme Adhikari et al. (2022) as principais vantagens das estruturas core-shell

sdo: protecdo do nucleo, interfaces modificadas, combinagdes composicionais,

integridade estrutural e ndo agregagao de particulas.

36



Recentemente, os compositos micro-mesoporosos com estrutura core-shell como
Al-SBA-15/HZSM-5, Co-Ni@HZSM-5/MCM-41 ¢ HZSM-5@AI-KIT-6 tém sido
estudados na reacdo de craqueamento catalitico (Fan et al., 2023; Wang et al., 2023;
Zheng et al., 2023). O melhor desempenho catalitico desses materiais ¢ atribuido a
combinacdo de um grande nimero de sitios acidos com uma estrutura mesoporosa
superior, ou seja, ao efeito sinérgico de excelente difusdo através dos poros hierarquicos

e o adequado local 4cido.

3.8 NIOBIO

O nidbio ¢ um metal refratario que possui um alto ponto de fusdo, resisténcia a
corrosao e ao desgaste. Além disso, apresenta excelente condutividade térmica o que torna
o produto uma matéria-prima crucial no uso da fabricagao de vidros de altas temperaturas.
Devido a essas excelentes propriedades que o nidbio possui, gera uma urgente
necessidade de desenvolver seus recursos. Na atualidade, a maior parte do fornecimento
de nidbio vem do Brasil (7,3 milhdes de toneladas), seguido do Canada (1,6 milhdes de
toneladas (Han et al., 2025).

Esse metal pode possuir diversas finalidades de uso, como por exemplo na
construgdo de estruturas de aco, como edificios, oleodutos, pontes, plataformas offshore
e componentes automotivos. Além disso, o nidbio € crucial na producdo de superligas,
desempenhando um papel importante nas tecnologias aeroespaciais € na geracdo de
energia (Lima et al., 2022).

Atualmente, o nidbio vem sendo utilizado de maneira inovadora na transi¢ao para
solugdes de energia de baixo carbono. Além disso, tem se destacado como um
componente essencial em turbinas edlicas, assim como no desenvolvimento de baterias
recarregaveis, apresentando um grande potencial para avancos em tecnologias de energia
sustentavel. O niobio também esta sendo investigado para aplicagcdes em painéis solares
e em vidros inteligentes, que possuem a capacidade de filtrar a radiagdo solar e regular a
entrada de luz e calor em edificios (Lima et al., 2022; Gomez et al., 2024).

Em meados da década de 90 materiais contendo nidbio ganharam espago na area

de catalise heterogénea.
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Isso ocorreu apos trabalhos cientificos terem sido publicados mostrando que apés
pequenas quantidades de nidbio serem inseridas nas estruturas de catalisadores
tradicionais, ocorreram aumentos significativos da atividade catalitica, seletividade e
estabilidade quimicas desses catalisadores. O nidbio possui 5 grandes classes de
compostos: fosfatos, carbetos, sulfetos, nitretos e 6xidos (Lopes et al., 2014).

Nesse contexto, muitos catalisadores a base de nidbio como o fosfato de nidbio,
tem sido bastante estudado devido suas propriedades unicas como estabilidade térmica,
forga acida e propriedades toleraveis a agua (Samikannu et al., 2020; Teles et al., 2018;

H. Zhao et al., 2020).

3.8.1 FOSFATO DE NIOBIO

O fosfato de nidbio (NbOPOy), ¢ um catalisador 4cido heterogéneo que apresenta
boa estabilidade, forte interagdo metalica com o suporte, alta acidez e ¢ resistente a dgua.
Além disso, esse material pode ser reutilizado, sendo menos prejudicial para o meio
ambiente, e possui propriedades cataliticas valiosas e atraentes, com varias aplica¢des na
industria quimica (Rade et al., 2019).

O NbOPOs4 possui alta for¢a acida (Ho< -8,2) apresentando sitios acidos de
brensted e Lewis, sendo essa uma das principais propriedades desse material. Além disso,
O NbOPO4 apresenta elevada temperatura Tamman, que estd relacionada com a
temperatura em que os atomos presentes na superficie iniciando o processo de difusdo.
Quanto maior for essa temperatura, melhor o catalisador se adapta, pois pode ser aplicado
em reagdes com temperaturas mais elevadas sem comprometer os sitios acidos
superficiais. Devidos tais caracteristicas, 0 NbOPO4 tem sido estudado em reagdes de
catalise acida (Lopes et al., 2014)

Contudo, até o presente momento ndo foi encontrado relatos na literatura da
dispersdo de particulas de NbOPO4 na superficie de zeolita e/ou zedlita hierarquizada e
nem compoésito com estrutura core-shell de NbOPO4 com zedlita.

Portanto, obter novos catalisadores core-shell com zeolita ZSM-5 dessilicada
como nucleo e NbOPO4 como casca, bem como ajustar as propriedades de superficie da
zeodlita com NbOPOy para alcancar maior conversao e seletividade a bio hidrocarbonetos
e menor formagao de coque ¢ algo inovador, interessante, econdmico e ambientalmente

viavel.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DA ZEOLITA ZSM-5

A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico utilizando o
procedimento de acordo com a literatura (Lima et al., 2021).

Para a sintese desses materiais foram empregados os seguintes reagentes: A silica
em gel 60 (Si02, 5-40 mm, Vetec) como fonte de (Si). O hidroxido de sédio (NaOH, 98%,
da Sigma-Aldrich), como fonte de (Na). O sulfato de aluminio hexadecahidratado
(Ax(S0O4)3.16H20, da Cinética) como fonte de (Al). E o brometo de tetrapropilamdnio
(TPABr, da Merck), como direcionador organico e 4gua destilada como solvente.

Os materiais precursores foram combinados a fim de se obter uma composi¢ao
quimica molar para o gel de sintese na seguinte propor¢ao estequiométrica: 10,6 TPABr:
14,3 NayO: 2,0 Al2O3: 100 SiO7: 2000 H>O, sendo a razao molar silicio/aluminio (R
Si/Al) igual a 25.

O procedimento para a obtencdo do gel de sintese envolveu as seguintes etapas:
Dissolu¢do do hidréxido de sédio em metade da agua requerida na sintese, logo apods
adicionou-se a silica gel seguida de agita¢do por 1 h denominada (soluciao A). Em seguida
foi dissolvido o brometo de tetrapropilamonio no restante da dgua, e adicionado o sulfato
de aluminio hexadecahidratado seguida de agitagdo por 1 h (Solugdo B).

As solugdes A e B foram misturadas, mantendo-se o sistema sob agitagdo por
mais 2 h. Apds a obteng¢do do gel de sintese, esse material foi transferido para uma
autoclave de teflon revestida com aco inoxidavel e aquecida em estufa a 150 °C por 168
h (7 dias), sob pressdo autdgena e condicOes estaticas. Logo apds a cristalizacdo, a
autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente.

O solido resultante do processo de cristalizagdo foi separado do liquido
sobrenadante por filtracdo a vacuo, lavado com agua destilada (até¢ o pH atingir valor
neutro) e seco em estufa a 100 °C por 12 h. Em seguida, a zedlita foi calcinada a uma
rampa de aquecimento de 1 °C min™' da temperatura ambiente até atingir 550 °C por 6 h

sem fluxo de gés inerte. Esse material ao longo do texto sera codificado de ZSM-5.
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Figura 10-Fluxograma da sintese da ZSM-5.
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|

Lavagem a vacuo

|

Secagem (estufa a 100 °C por 12 h)

l

Calcinacdo ( a 550 *C por 6 h)

4.2 HIERARQUIZACAO DA ZEOLITA ZSM-5 POR TRATAMENTO ALCALINO E
TROCA IONICA

A obtengdo da ZSM-5 hierarquica foi desenvolvida de acordo com a metodologia
do trabalho de Lima et al. (2021). O processo envolveu as seguintes etapas: 1 g da zeolita
foi colocada em um balao, em seguida foi adicionado 100 mL da solugdo de (NaOH, 99%,
alphatec) 0,2 mol L'!. Posteriormente, foi levado para um micro-ondas durante 10 min,
com poténcia de 500 W a 65 °C. Logo apds, o material foi lavado com agua destilada
(até o pH atingir valor neutro), e filtrado a vacuo. Em seguida, seco em estufa a 100 °C

por 12 h e calcinado a 550 °C por 6 h com taxa de aquecimento de 10 °C min!
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Figura 11-Fluxograma da hierarquizagdo da ZSM-5 por tratamento alcalino.
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4.2.1 TROCA IONICA

A obtencdo da zeodlita na forma protonica ocorreu conforme a metodologia
de(Limaetal., 2021). O material calcinado foi submetido ao procedimento de troca idnica
em micro-ondas, com solu¢do de NH4Cl (98,8%, neon) 1,0 mol L™ por 2 h, poténcia de
500 W a 65 °C. Esse procedimento foi realizado trés vezes. Posteriormente, o material foi
calcinado por 3 h a 400 °C com rampa de aquecimento de 10 °C min™!. Esse material ao

longo do texto sera codificado de H-ZSM-5
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Figura 12-Fluxograma da troca idnica da ZSM-5 hierarquizada.
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4.3 SINTESE DO FOSFATO DE NIOBIO (NbOPOy)

Inicialmente 2 g de copolimero tribloco (Pluronic® P-123, sigma) foi dissolvido
em isopropanol (99,5%, vetec), em frasco ISO de 250 mL. A esta mistura foi adicionado
lentamente 5,6 gramas de pentacloreto de nidbio (NbCls), sob agitacdo e a temperatura
ambiente por 30 min para obter a solugdo A. Posteriormente, uma solugao saturada de 4
g di-hidrogenofosfato de amoénio (NH4H,PO4), em HCIl (38%, synth) 12 mol L foi
adicionada gota a gota a solugdo A, e o gel de sintese ficou em envelhecimento em estufa
por 24 h a 80 °C . Posteriormente, foi lavado, e seco a 100 °C por 6 h e calcinado a 400

°C por 5 h com rampa de aquecimento de 10 °C min™.
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Figura 13-Fluxograma da sintese do NbOPO4.

Solucido A Solucio B
Dissolucio de Dissolucio de
2 g copolimero tribloco + 4 g (NH)H,PO, em
isopropanol (frasco IS0) + HC112 mol L
5.6 g NbCl;
Agitacdo Gel de sintese Adicionado &
por 30 mim (envelhecimento a 80 °C solugdo A
por 24 h)

Lavagem a vacuo

l

Secagem (estufa a 100 *C por 6 h)

l

Calcinacio ( a 400 °C por 5 h)

4.4 ESTRUTURA CORE-SHELL NbOPO4 /H-ZSM-5

A obtencdo da estrutura core-shell NbOPO4/H-ZSM-5 foi feita pela precipitagdo
controlada de NbOPOg4 na zedlita H-ZSM-5 hierarquizada utilizando a metodologia
adaptada de Mani et al. (2022). Inicialmente, cerca de 0,5 g de NbCls foi dissolvido em
30 mL de solugdo de HCI (38%, synth) concentrada em um frasco ISO de 250 mL sob
agitacdo suave. Em seguida, foi adicionado 1,5 g da H-ZSM-5 hierarquizada e a mistura
resultante foi agitada por 30 min em temperatura ambiente.

Posteriormente, 1 g de NH4H>PO4 (dissolvido em 20 mL de HCI concentrado), foi
adicionado gota a gota a mistura, seguido de agitacdo continua por 5 h a temperatura
ambiente. Em seguida, esta mistura foi levada para envelhecimento a 80 °C durante 12 h
em estufa. Apos isso, o solido obtido foi filtrado, lavado e seco em estufa a 100 °C por 12
h, seguido de calcinacdo em mufla por 5 h a 500 °C e com rampa de aquecimento de 10
°C min™!. O mesmo procedimento foi realizado para a obten¢io do compésito com a ZSM-
5 padrao. Esses materiais ao longo do texto foram codificados de NbOPO4/ZSM-5 e
NbOPO4/H-ZSM-5.
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Figura 14-Fluxograma da estrutura core-shell.

Solucio A Solucio B
Adicionadao Dissolucio de Dissolucdo de
-—
1.5 g da zedlita
H-Z5M-5 0.5 g NbCl; em 30 mL HC1 1 g de (NH,),PO; em
(frasco IS0 250 mL) 20 mL HCI mol L!
Agitacio
suave por :
30 m?n Gel de sintese 5 h de agitagio

I

Envelhecimento (a 80 °C por 12 h)

|

Lavagem a vicuo

!

Secagem (estufa a 100 °C por 12 h)

:

Calcinacio ( a 500 °C por 5 h)

4.5 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

Os materiais sintetizados neste trabalho foram caracterizados mediante diferentes
técnicas de analises, com o objetivo de determinar suas propriedades estruturais, texturais
e morfoldgicas. A seguir se descrevem brevemente as técnicas empregadas, assim como

as condicdes de andlises no qual foram efetuadas as medidas.

4.5.1 DIFRACAO DE RAIOS- X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ uma técnica muito util na caracterizacao de materiais, que
permite identificar as fases cristalinas e determinar o grau de cristalinidade. Foi
empregado o método do pd, em um equipamento modelo Mini Flex II, marca RIGAKU
aplicando radiacdes de CuKa, em uma voltagem de 30 kV e corrente de tubo de 30 mA.
A abertura da fenda foi de 0,15° e o feixe foi incidido em relagdo a amostra com

velocidade de 2°.min"! e passo de 0,02°.
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Para os materiais zeoliticos os dados foram coletados em alto angulo em uma
faixa de 20 de 5 a 50° e a baixo angulo em uma faixa de 26 de 0,5 a 5°. Para 0 NbOPOg4
os dados foram coletados em alto angulos em uma faixa de graus 20 de 3 a 80°. A
identificacao das fases cristalinas para os materiais zeoliticos foram realizadas por meio
do banco internacional IZA, enquanto para os demais materiais a identificacdo foi

realizada utilizando o software HighScore Plus.

4.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV), foi aplicada com o objetivo de
observar morfologicamente a distribuicao das particulas dos materiais sintetizados. Para
isto, foi utilizado o equipamento Shimadzu modelo MIRA3 FEG. As amostras foram
dispersas em acetona e gotejadas em uma fina fita de carbono fixada ao porta-amostra.
Por fim, um procedimento de metalizagdo com particulas de ouro foi executado, com o
objetivo de melhorar a condutividade de elétrons e assim produzir boa qualidade e
resolugdo de imagem. Foram utilizadas ampliacdes de 24.4, 21.7 e 46.4 kx para a zeolita
hierarquizada, de 6.24, 5.00 e 8.87 kx para o fosfato de Nb, e de 16.9, 23.4 ¢ 55.9 kx para

o composito fosfato de niobio com a zeolita para a obteng¢ao das imagens.

4.5.3 ADSORCAO/DESSORCAO DE NITROGENIO (N2) a 77 K

A técnica de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio (N2), a temperatura constante de
77 K permite determinar as propriedades texturais dos catalisadores. O adequado
tratamento da isoterma resultante permite calcular diferentes pardmetros dos
catalisadores, tais como: area especifica, area externa, area de microporos, volume de
microporos € volume total. O sistema utilizado para tal andlise foi um equipamento
MICROMERITICS modelo ASAP 2020, dotado com bomba turbomolecular e aplicagao
dos métodos de Brumauer-Emmett-Teller (BET) para calcular a area especifica e do
método as-plot para calcular o volume microporos, as areas de microporos e externas. As
amostras foram desgaseificadas previamente sob vacuo a 300 °C durante 10 h.
Posteriormente, foram dosificadas as quantidades adequadas de nitrogénio para obter as

1sotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio em funcao da pressao relativa.
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4.6 CRAQUEAMENTO/ESTUDO CINETICO DO OLEO DE MORINGA

4.6.1 OBTENCAO DO OLEO DE MORINGA

A extragdo do 6leo foi baseada segundo Pinto et al. (2012).De inicio, as sementes
foram secas em estufa a 70 °C durante 48 h, com o objetivo de retirar toda a umidade
presente no material. Posteriormente, foram trituradas colocadas em sachés de papel filtro
e levadas para o equipamento soxhlet, sendo utilizado um fluxo de solvente (hexano) em
um processo intermitente. O processo de extragdo teve duragdo de 6 h. Apds esse intervalo
de tempo, o extrato foi seco em estufa a 70°C para eliminacao de solventes residuais e

impurezas.

4.6.2 TESTES CATALITICOS POR TERMOGRAVIMETRIA (TG/ DTG)

Para o craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo foi utilizado 10% de
catalisador em rela¢do a massa do 6leo utilizada no processo. Em seguida, a mistura foi
levada para o equipamento TG/DSC Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter, sob fluxo
continuo de N> com vazdo de 60 mL/min, com taxa de aquecimento 10 °C.min"! e

temperatura de 30 a 800 °C.

4.6.3 ESTUDO CINETICO

Para o estudo cinético foi realizado o mesmo procedimento citado acima,
acrescentando as taxas de aquecimento de 20, 30 e 40 °C.min"'.

Com os resultados obtidos através das analises termogravimétricas, ambos foram
tratados, tabelados e plotados em graficos de TGA de percentual de perda de massa em
funcdo da temperatura (°C). Posteriormente, a busca de linearidade foi estabelecida com
um intervalo entre dois pontos (x e y), referente as curvas de TGA, de modo com que as

curvas estivessem de maneira mais lineares e paralelas possiveis.
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Logo apds, os dados de perda de massa e temperatura obtidos através dos dois
pontos foram tratados, onde a perda de massa foi convertida em taxa de conversdo (o) de

acordo com a equagao 2:

_ Mo—M;
MO_Mf

(2)

Onde:

My - é a massa inicial da amostra;
M; - ¢ a massa da amostra em um determinado tempo;

Mgt - é a massa final da amostra.

Com os valores obtidos por meio da equacao 2 foi possivel aplicar no célculo da
energia de ativagdo segundo os modelos cinéticos propostos por Ozawa Flynn Wall
(OFW) e Kissinger Akahira Sunose (KAS). De acordo com os dados, foi usado as
temperaturas dos percentuais de conversdo (a) de 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 para cada
curva. Em seguida, os valores obtidos foram plotados em graficos Inf3 em fun¢ado de 1/T,
para o modelo proposto por OFW e In(B/T? ) em fungio de 1/T para o modelo proposto
por KAS. Por fim, para determinar o coeficiente angular de cada reta obtida nos graficos,
assim como para calcular as energias de ativagdo foi utilizada as equagdes 17 OFW e 20

(KAS), conforme estdo demonstradas a seguir:

—aR
E, = Tos2 (OFW) (17)
E, = —aR (KAS) (20)

Onde (a) ¢ o coeficiente angular e (R) a constante universal dos gases (8,314 J.mol

FKh.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico, serdo apresentados os resultados das andlises e dados obtidos
conforme foi mencionado na metodologia do presente trabalho. Os resultados e discussao
foram divididos em trés partes: Caracterizacdes dos catalisadores, o craqueamento

térmico e catalitico do 6leo de Moringa Oleifera Lam e o estudo cinético desses materiais.

5.1 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

5.2 DIFRACAO DE RAIO-X

A Figura 15 exibe os difratogramas da zeélita ZSM-5 padriao, da ZSM-5
hierarquizada e dos compdsitos. Ambos o0s materiais estdo com intensidade normalizadas
na faixa de 20 de 5-50°.

Observa-se que a zedlita ZSM-5 apresenta fases cristalinas referente a estrutura
cristalina da zedlita MFI com indices de reflexdo estreitos e intensos caracteristico dessa
formagao, referente aos principais indices de reflexdo sendo: (101), (200), (501), (151),
(133) referente aos angulos em 26: 7,92°, 8,81°, 23,12°, 23,90° e 27,37°. Esse fato foi
comprovado por meio da comparacdo entre o posicionamento das reflexdes da zedlita
ZSM-5 com o padrao disponibilizado no banco de dados International Zeolite Association
—IZA , corroborando com dados da literatura (Jin et al., 2018; Lima et al., 2021).Por sua
vez, a zeblita H-ZSM-5 também apresentou fases estruturais semelhantes a zedlita ZSM-
5 mesmo apods o processo de hierarquizacao, indicando que ndo ocorreram modificacdes
na estrutura do material.

Nota-se que, apds as modificacdes, todos os catalisadores permaneceram com
fases cristalinas referentes a ZSM-5.

A comprovacgao da formacao do fosfato de nidbio (NbOPO4), ocorreu por meio de
uma mistura de fases, as quais foram identificadas pelas cartas cristalograficas COD PDF

n° 96-151-7735 ¢ COD PDF n° 96-434-110.
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Os indices de reflexoes referentes NbOPOg de estrutura cristalina tetragonal estao
indicados pelos simbolos (#), referente aos angulos em 20: 19,85°, 28,91°, 46,24°.
Enquanto para a fase cristalina estrutural cibico do NbOPO4 os indices estdo demarcados
pelos simbolos (*) em 20: 23,84°, 33,19°, 36,73°, 38,96°, e 47,44°. Além disso, para
comprovar a presenca do NbOPO4 na estrutura dos compositos foi realizada uma
comparag¢do com a ficha cristalografica (COD PDF n° 96-151-7723 que apresentou
sistema cristalino tetragonal (*).

Para o catalisador NbOPO4/ZSM-5, foi identificado as reflexdes em 20 19,61°,
27,93°, 28,59°, 36,72°, e 45,10°. Enquanto para o catalisador NbOPO4/H-ZSM-5 as
reflexdes identificadas foram: 19,58°, 25,70°, 27,84°, 29,27°, 39,80°, 44,71° e 48,05°,
sendo possivel identificar tanto os indices de reflexdes das zedlitas como também do
fosfato de nidbio. Resultados esses, que se assemelham com dados encontrados na

literatura (Samikannu et al., 2020; Yani et al., 2022).

Figura 15-Difratogramas da ZSM-5 padrao e hierarquizada, do NbOPO4 e dos

compositos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Em relacdo a cristalinidade dos catalisadores (Tabela 4), todos exibiram

cristalinidade inferiores a zedlita ZSM-5 padrao, na faixa de 29-94%. Resultado esse, que

corrobora com os resultados dos difratogramas apresentados anteriormente (Figura 14)
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A zeo6lita H-ZSM-5 quando comparada com a ZSM-5 apresentou uma pequena
diminui¢do na cristalinidade. Essa redu¢do pode estar relacionada com a geragao de uma
porosidade secundaria gerada no material apos a remocgao de atomos de silicio por meio
do processo de hierarquizacdo. Além disso, os catalisadores NbOPO4+/ZSM-5 e
NbOPO4/H-ZSM-5 apresentaram cristalinidades bastante inferiores quando comparados
com a ZSM-5. Tal fato, possivelmente, esteja relacionado com a camada de NbOPOg4
formada nas superficies desses dois materiais. Resultados semelhantes foram relatados

por (Cheng et al., 2021).

Tabela 4- Valores da cristalinidade dos catalisadores.
Catalisadores Cristalinidade (%)

ZSM-5 100
H-ZSM-5 94
NbOPO4/ZSM-5 35
NbOPO4/H-ZSM-5 29

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N> a 77K

Com a finalidade de avaliar as propriedades texturais dos materiais foi feito o uso
da técnica de adsorcao e dessor¢do de nitrogénio N> a 77 K. Com as isotermas obtidas
nesta técnica foi possivel determinar os valores de area especifica, area de microporos,
area externa, volume de microporos e volume total.

A Figura 16 mostra as isotermas da ZSM-5 padrao, da ZSM-5 hierarquizada e dos
compositos. A ZSM-5 padrdao exibiu isoterma do tipo la, caracteristico de solidos
microporosos, tendo superficie externa relativamente pequena, de acordo com a [IUPAC
(Thommes et al., 2015).

Por sua vez, a H-ZSM-5 apresentou uma combinacdo de isotermas do tipo Ia com
o tipo IV caracteristico de s6lidos micro-mesoporosos, indicando que o processo de
hierarquizagao foi eficiente. As isotermas do tipo IV apresentam uma condensagao capilar
acompanhada de uma histerese. Essas isotermas sdo tipicas de materiais mesoporosos
(Thommes et al., 2015). Ademais, a H-ZSM-5 apresentou histerese do tipo H3, que sdo
referentes a aglomerados de particulas ndo rigidas em formas de placas. Por sua vez, o
NbOPO apresentou isoterma do tipo III, apresentando baixa adsor¢ao, tipico de materiais

nao porosos (Thommes et al., 2015; Vieira et al., 2021).
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Além disso, o fosfato de nidbio apresentou um aumento no volume adsorvido na
faixa de alta pressao relativa (p/p0) de 0,8 a 1, que pode indicar a presencga de macroporos
ou espagos interpaticulares.

O compdsito NbOPO4/ZSM-5 também apresentou isoterma do tipo I, assim como
um menor volume adsorvido na faixa de baixa pressao relativa (p/po), que possivelmente
esteja relacionado com a obstrugdo de alguns poros devido a presenga do NbOPOg,

Além disso, o composito NbOPO4/H-ZSM-5 exibiu combinacao de isotermas do
tipo I com o tipo I'Va e histerese H3, assim como um maior volume adsorvido na faixa de
alta pressao relativa (p/p0) de 0,7 a 1, que possivelmente esteja relacionado com a
presenga de espagos interparticulares no material. Outra observacdo que ¢ importante
destacar ¢ que mesmo apds a hierarquizacdo e a incorporagdo do fosfato de nidbio na
superficie do material, ele ainda manteve suas caracteristicas microporosa, observadas

por uma adsor¢ao em baixa pressao relativa (p/po) de 0 a 0,2.

Figura 16- Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N> dos catalisadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As propriedades texturais derivadas das isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de N»
estdo apresentadas na Tabela 5. A ZSM-5 apresentou volume e area de microporos (Smic
e Vmic) superior a todos os materiais, comprovando uma maior presenca de microporos.
Por sua vez, a zedlita H-ZSM-5 demonstrou valor de area especifica, area externa e
volume total (Sget, SexT, € VroT) superior a ZSM-5 padrao e aos compositos. indicando
que o método de dessilicacdo utilizado foi eficiente e ocorreu a formacdo de uma

porosidade secunddria na estrutura do material, proporcionando uma maior
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acessibilidade. Além disso, o volume de microporos (Vmic) da zedlita H-ZSM-5 se
manteve semelhante com o da ZSM-5 ap0s a hierarquizag¢do, sendo um fator importante
para aplicagdes cataliticas conforme (Kadja et al., 2023).

Por sua vez, o NbOPOj4 apresentou baixa area especifica e externa que pode estar
relacionado com a baixa porosidade, assim como também ndo apresentou area € nem
volume de microporos, resultados esses, que se assemelham com dados da literatura
(Vieira et al., 2021). Em rela¢do aos compositos, quando comparados com a zedlita
hierarquica, em ambos ocorreu a diminui¢ao do valor de Sger, Smic, Sext, Vm™mic, € Vror,
sendo um possivel indicativo que ocorreu a formagao da camada de NbOPO4 sobre as
superficies da ZSM-5 e H-ZSM-5 (Li et al., 2020).

No entanto, quando comparado com a ZSM-5, o composito NbOPO4/ZSM-5
apresentou um pequeno aumento no valor de Sexte Vror. O compdsito NbOPO4/H-ZSM-
5 também demonstrou aumento no valor de Vror. Podendo estar relacionado com a maior
acessibilidade proporcionada pelo catalisador, ocasionada tanto pelo processo de

hierarquizagdo, quanto a presenca de espagos interparticulares gerados no material.

Tabela 5-Propriedades texturais obtidas por meio da adsor¢do e dessor¢do de N> dos

materiais.

SBET Smic SEXT Vmic Vror
Amostras (m?/g) (m?/g) (m?*/g) | (ecm’/g) | (cm?/g)
ZSM-5 324 211 113 0,10 0,18
H-ZSM-5 370 159 211 0,08 0,42
NbOPO4 19 - 22 - 0,08
NbOPO4/ZSM-5 278 156 121 0,07 0,21
NbOPO4/H-ZSM-5 209 103 105 0,05 0,32

Sgetr: Area especifica; Smic: Area de microporos; Sexr: Area externa; Vwic: Volume de

microporos; Vror: Volume total.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

As imagens de MEV apresentadas na Figura 17 (A, B ,C) é referente a H-ZSM-5,
esse material apresenta uma morfologia de particulas esféricas formados por aglomerados

de pequenos cristais de bastdes prismaticos conforme relatado anteriormente pela
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literatura (Desmurs et al., 2024).Enquanto o NbOPOg4 (Figura D, E, F), apresentou uma
morfologia formada por um aglomerado de particulas e distancias interarticulares
irregulares, na qual a juncdo dessas particulas pode resultar em formagdes de placas que

ficam sobrepostas umas nas outras (Gorza, 2023; Yani et al., 2022).

Figura 17-Micrografias da Ze6lita H-ZSM-5 estdo representadas nas imagens (A), (B) e
(C) com ampliacdes de 24.4, 21.7 e 46.4 kx. O NbOPO4 ¢ mostrado nas imagens (D),
(E) e (F) com ampliagdes de 6.24, 5.00 e 8.87 kx e o compoésito NbOPO4/H-ZSM-5 ¢

ilustrado nas (G), (H) e (I), com ampliagdes de 16.9, 23.4 ¢ 55.9 kx.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por sua vez, o composito NbOPO4/H-ZSM-5 (Figura G, H, I) apresentou dois
tipos de morfologia: No primeiro caso, o fosfato de nidbio se organiza em um formato
esférico, que possivelmente esteja recobrindo a ZSM-5 por completo. Enquanto no
segundo caso, o fosfato de nidbio ndo reveste totalmente a H-ZSM-5, tornado possivel a
visualiza¢ao dos dois materiais, sendo a H-ZSM-5 como um nucleo e o NbOPO4 como
uma espécie de casca, a qual apresenta uma certa rugosidade/porosidade. Esse tipo de
comportamento ¢ possivel observar na estrutura apresentada na Figura 9, conforme

relatado pela literatura (Wang et al., 2023)
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5.5 TESTE CATALITICO

Nesta secao, serao abordados os resultados do teste térmico e catalitico do 6leo
de Moringa Oleifera Lam e os catalisadores por meio da analise termogravimétrica
(TG/DTG).

Os resultados foram usados para a determinagao da temperatura de decomposi¢ao
do 6leo de Moringa, como também para avaliar a atividade catalitica dos catalisadores. A
Figura 18 apresenta as curvas de TG/DTG, referindo-se a degradagdo do 6leo de Moringa,

assim como a degradagdo do 6leo com os catalisadores.

Figura 18-Curvas de TG/DTG do 6leo de Moringa Oleifera Lam puro e com 0s
catalisadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 18, pode-se observar que
todos os catalisadores apresentaram um unico evento de perda de massa. As perdas de
massa abaixo do pico base sdo ocasionadas pela quebra dos compostos iniciais, que levam
a formacdo de compostos de massa molecular menor. Todos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica na decomposicdo do 6leo de Moringa. O uso dos
catalisadores pode proporcionar uma melhor seletividade para a formagdo de compostos

de menor massa molecular (Camargo et al., 2020; Yang et al., 2019).
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O ¢6leo de Moringa, por exemplo, demonstrou uma etapa unica de perda de massa
na faixa de temperatura de 350 a 478 °C. Essa informagao pode estar relacionada com a
decomposicdo e volatilizagdo de misturas 6leos saturados e insaturados presentes na
composi¢ao do 6leo (Gunalan et al., 2023; Yang et al., 2022).

Observa-se, que todos os catalisadores exibiram temperaturas iniciais, finais e
maximas (Tiicial, Trvar € Tmax), menores que o craqueamento do 6leo de Moringa puro,
conforme demonstrado na Tabela 6. Os catalisadores H-ZSM-5, NbOPO4 ¢ NbOPO4/H-
ZSM-5 apresentaram atividade catalitica superior aos demais, exibindo temperaturas
iniciais, finais ¢ maximas inferiores. A temperatura inicial de degradagdo do 6leo, por
exemplo, diminui 95 °C quando misturado com a zedlita H-ZSM-5. Tal fato, pode estar
relacionado com uma maior acessibilidade promovido por esse catalisador, assim como

também uma maior acidez.

Tabela 6-Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposi¢ao na
decomposic¢ao termocatalitica do 6leo de Moringa e do 6leo misturado com os

] catalisadores.
Oleo/Catalisadores  TiniciaL/ TrinaL  Tmax Perda de Massa residual
(°O) °O) Massa
(%)

MORINGA 350 -478 420 99,60 0,4
ZSM-5 339-472 417 89 11
H-ZSM-5 255-433 395 87,6 12,4
NbOPO4 321 -470 407 87,2 12,8

NbOPO4/ZSM-5 333-473 418 91,6 8,4
NbOPO4/H-ZSM-5 323 - 465 413 90,6 9,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Contudo, apesar do catalisador NbOPO4/H-ZSM-5 ndo tenha sido o que
apresentou temperaturas de craqueamento mais baixa, o desenvolvimento do material ¢
algo inovador e promissor, visto que, o material pode ser mais seletivo para determinados

tipos de produtos os quais a ZSM-5 e o NbOPOy individualmente ndo serdo.
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5.6 ESTUDO CINETICO

Neste topico serd abordado o estudo cinético realizado por meio dos métodos
1soconvencionais de Ozawa Flynn Wall (OFW) e Kissinger Akahira Sunose (KAS) com
a finalidade de determinar as energias de ativacao do 6leo de moringa puro e do 6leo

misturado com os catalisadores.

5.6.1 OZAWA FLYNN WALL (OFW)

A Figura 18 mostra as curvas TG e DTG para a termodegradagdo em diferentes
taxas de aquecimento do 6leo de moringa e termodegradacao catalitica usando ZSM-5,
H-ZSM-5, NbOPO4/ZSM-5, NbOPO4/H-ZSM-5, NbOPQO4, como catalisadores,
respectivamente. Todas as curvas de TG mostraram uma Unica perda de massa tanto no
processo de termodegradagdo quanto no processo de termodegradagdo catalitica. Além
disso, as curvas de TG se deslocam para a direita @ medida que a taxa de aquecimento ¢
aumentada, isso ocorre devido ao aumento do tempo de residéncia em taxas de
aquecimento mais altas, fornecendo energia térmica capaz de reduzir o gradiente térmico
(Silva et al., 2023).

As curvas de TG permitiram a determinagdo dos valores de temperatura para cada
taxa de conversao, em diferentes taxas de aquecimento. Da mesma forma, hd um aumento
de temperatura para todos os valores de conversdo com o aumento das taxas de
aquecimento (Figura 19), sendo necessdria uma temperatura maior para atingir a
conversdo. A termodegradagdo ocorreu na faixa de temperatura 255 a 478°C atribuida a
volatilizac¢do e craqueamento dos dcidos graxos que compdem o 6leo de moringa (Fu et
al., 2021; Omonhinmin et al., 2020).Em todos os processos de termodegradacao catalitica

a faixa de temperatura foi diminuida, devido ao efeito catalitico dos materiais.
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Figura 19-Curvas de TG em diferentes taxas de aquecimento para a termodegradagdo do
0leo de moringa (a) e termodegradacao catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (¢)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPO4 (f) como catalisadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os eventos térmicos que ocorrem durante a degradagdo do 6leo de moringa estao

diretamente relacionados a energia de ativa¢ao no craqueamento térmico e catalitico
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dos materiais ZSM-5, H-ZSM-5, NbOPO4/ZSM-5, NbOPO4/H-ZSM-5 ¢ NbOPO4. Ao
aplicar métodos isoconversionais, a energia de ativacdo aparente (Ea) pode ser
determinada com precisdo sem a necessidade de modelos de reagdo. Esses métodos sdo
recomendados pela Confederagdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria
(ICTAC Kinetics Committee) (Vyazovkin et al., 2011).

A Ea obtida usando esses métodos deve cobrir uma faixa de conversdo (o) entre
0,05 e 0,95. No entanto, a decomposicdo térmica do 6leo de moringa em niveis de
conversdo baixos (<20%) e altos (>80%) nao ¢ estavel (Chen et al., 2015). Portanto, neste
estudo, a faixa de conversao foi avaliada entre 0,20 e 0,80, conforme mostrado na Figura
20. De acordo com o modelo Ozawa—Flynn—Wall (OFW), as energias de ativagdo
aparentes (Ea) foram calculadas pela linearizagcdo dos dados usando o logaritmo da taxa
de aquecimento (log ) como uma funcdo da temperatura absoluta inversa (1/T). As
energias de ativacdo aparentes (Ea) foram determinadas em niveis de conversao variando
de 0,2 < o < 0,8 durante o processo térmico em taxas de aquecimento () de 10, 20, 30 e

40 °C min™.

Figura 20-Curvas de conversdo em funcdo da temperatura de degradagao térmica do
6leo de moringa (a) e termodegradacao catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c¢)
NbOPO,/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPO; (f) como catalisadores.
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Os resultados de TG permitiram a determinacdo de valores de temperatura

correspondentes a cada nivel de conversao (o) em diferentes taxas de aquecimento (J3).

Uma faixa representativa foi estabelecida nas curvas de TG, onde os valores de o foram

calculados para cada valor de P. Posteriormente, um grafico de In(p) versus 1/T foi

construido para cada porcentagem de conversao, seguido pela determinagdo da inclinagao

de cada linha, que corresponde a a. Portanto, o método OFW permitiu o calculo da energia

de ativagdo (Ea) para cada amostra, considerando a degradacdo térmica em toda a faixa

de temperatura. A Figura 21 mostra os graficos de In(p) vs. 1/T obtidos para as diferentes

amostras.
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Figura 21-Logaritmo natural da taxa de aquecimento In(f) em funcao do inverso da
temperatura (1/T) para termodegradagdo do 6leo de moringa (a) e termodegradagao
catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c) NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e)
NbOPO, (f) como catalisadores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os coeficientes de correlagdo linear (R?) para as retas derivadas dos dados de TG

exibem um comportamento paralelo das linhas nos graficos (Figura 20),
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indicando que os valores de energia de ativacdo foram semelhantes em diferentes taxas
de conversdo. Isso sugere um unico mecanismo de reagdo conforme também observado
no trabalho de (Oliveira et al., 2021). Os coeficientes de correlacdo linear (R?) para os
pontos obtidos para cada taxa de conversao (o) também foram determinados (Tabela 7).
Os valores de R? variaram entre 0,9633 - 0,9983 para a maioria das curvas, exceto para a
termodegradacdo catalitica usando o H-ZSM-5 com catalisador, os valores de R? variaram
entre 0,7710 — 0,8556. O comportamento paralelo das linhas nos graficos mostrou que
os valores de energia de ativacao foram semelhantes para diferentes taxas de conversao,

indicativo de um inico mecanismo de reacao (Varma et al., 2022).

Tabela 7-Parametros de ajuste linear em fun¢ao da taxa de conversao.

Taxa de Coeficientes de correlacio linear (R?)

conversio  O. ZSM-5 H-ZSM-5 NbOPO4+/ZSM-5 NbOPOs/  NbOPO4

(a) moringa H-ZSM-5
20% 0,9860 0,9864 0,8556 0,9838 0,9956 0,9980
30% 0,9876 0,9928 0,8358 0,9778 0,9927 0,9983
40% 0,9855 0,9884 0,8184 0,9829 0,9955 0,9973
50% 0,9813 0,9906 0,7965 0,9831 0,9954 0,9972
60% 0,9808 0,9906 0,7804 0,9716 0,9945 0,9979
70% 0,9780 0,9908 0,7710 0,9649 0,9933 0,9976
80% 0,9701 0,9919 0,7909 0,9633 0,9936 0,9982

Fonte: Elaborado pelo autor.

Conforme a Tabela 8, as energias de ativacdo (Ea) para a degradacdo térmica do
6leo de moringa, calculadas usando o método OFW, variaram de 158,0 a 183,5 kJ mol™
dentro da faixa de conversao de 0,2 a 0,8. A adicdo dos catalisadores H-ZSM-5,
NbOPO4/H-ZSM-5 foram os que mais reduziram os valores de energia de ativacao,
indicando que esses catalisadores exibiram atividade em relacao a degradacao do 6leo de
moringa.

Para as energias de ativacao, a natureza do processo de degradagdo térmica estao
diretamente relacionados com as variagdes Ea com a conversdo (Bhardwaj et al.,
2023).Na faixa de conversdao 0,2 < a < 0,8 na Tabela 8, os valores de Ea crescem
progressivamente com a volatilizacao de compostos leves e pesados. Os compostos leves
favorecem rearanjos moleculares em conversdes e barreira de energia menor. Enquanto
que para os compostos pesados, os rearanjos moleculares s6 ocorrem com maiores

energias para quebrar a barreia energetica (Silva et al., 2023).
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Tabela 8-Energias de ativagdo em fung¢ao da taxa de conversao usando o método

OWF.

Taxa de Energia de ativacido, Ea (kJ/mol)

conversio 0. ZSM-5 H- NbOPO4/ZSM- NbOPO4/H- NbOPO4

(a) moringa ZSM-5 5 ZSM-5
20% 158,0 180,2 95,0 181,3 148,9 159,5
30% 167,7 182,5 95,9 184,3 153,0 164,0
40% 173,1 180,3 98,3 186,6 159,6 168,8
50% 176,4 179,5 101,2 186,3 164,4 172,5
60% 178,9 177,7 103,2 188,3 165,7 176,8
70% 180,6 175,4 106,5 185,9 165,9 182,1
80% 183,5 174,9 123,9 182,0 168,6 187,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 22 ¢ representado o comportamento da energia de ativagdo para o
intervalo de conversdao estudado. Na degradagdo térmica do dleo, as menores energias de
ativagdo foram para os catalisadores H-ZSM-5, NbOPO4/ZSM-5 e NbOPOQOs, variando de
95,0-123,9, 148,9-168,6 ¢ 159,5-187,6 kJ mol!, respectivamente. Esses resultados
demonstram o potencial desses catalisadores para esse tipo de reagdo, conforme
evidenciado pela redugdo de Ea em comparagao a degradacao térmica do 6leo de moringa.

O catalisador H-ZSM-5 por estd na forma protonada, possui maior sitios acidos
de Bronsted, promoveu uma maior atividade, resultando em uma menor energia para os
rearanjos moleculares (Almalki et al., 2024; Niu et al., 2024). O que justifica também o
melhor desempenho do compdsito com a zedlita hierarquizada na forma protonada. O
NbOPO4 apresenta propriedade bifuncionais, com a presenga do sitios de Bronsted e
Lewis, levando a uma menor energia de ativagdo comparada ao 6leo (Wei et al., 2025).

O efeito sinergético do compdsito entre a zeolita ZSM-5 sodica sem
hierarquizagdo aliada com o fosfato de niobio ndo foi efetivo, o que resultou em uma
maior energia de ativagdo comparada ao oleo. A ZSM-5 em sua forma sddica apresenta
poucos sitios ativos, comparada a H-ZSM-5, tornando sua energia de ativacdo mais

elevada.
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Figura 22-Energia de ativacdo em func¢do da taxa de conversdo para termodegradacao
do o6leo de moringa e termodegradacao catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (¢)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPOys (f) como catalisadores,
determinados pelo método Ozawa-Flynn- Wall (OFW).
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5.6.2 KISSINGER AKAHIRA SUNOSE (KAS)

Para aplicar o método cinético de (KAS), também foi necessario coletar os dados
de temperatura em funcdo das perdas de massas para as taxas de conversdo (a) de 20, 30,
40, 50, 60, 70 e 80% utilizando os resultados das andlises termogravimétricas (TG)
conforme foi feito para o método de (OFW). Na figura 19 demostrado anteriormente,
temos as curvas de TG em diferentes taxas de aquecimento para a termodegradacdo do
0leo de moringa (a) e termodegrada¢do catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO44/H-ZSM-5 (e) NbOPO4 (f) como catalisadores.

A partir dos resultados de TG das amostras, foram coletados os valores de
temperatura de cada taxa de conversao (o) das diferentes taxas de aquecimento (). Nesse
contexto, utilizando o modelo cinético (KAS), foi determinado os valores das Energias
de Ativagdo (Ea) de cada material, levando em consideragdo que para todos eles, a

degradacao térmica ocorreu em toda faixa de temperatura.
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A figura 23 a seguir, exibe os graficos de In (B/T?) versus 1/T do 6leo de moringa
e do dleo misturado com os catalisadores.

Figura 23-Logaritmo natural da taxa de aquecimento In (B/T?) em fun¢do do inverso da
temperatura (1/T) para termodegradagdo do 6leo de moringa (a) e termodegradagao
catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c) NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e)
NbOPO4 (f) como catalisadores.
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Os coeficientes de correlagdo linear (R?) obtidos das amostras utilizando o método
(KAS) apresentaram grau de linearidade confiabilidade bom, sendo semelhantes ao
método de (OWF), o que confirma a adequan¢do do modelo aplicado para o 6leo de
moringa e para o 6leo com os catalisadores. Conforme a tabela 9, os valores de R?
variaram entre 0.95858 - 0.9979 para a maioria das curvas, exceto para a termodegradacao
catalitica usando o H-ZSM-5 como catalisador, que variou entre 0,73008- 0.9979.
Resultado semelhante foi encontrado no modelo cinetico de (OWF). Nesse contexto,
esses modelos cinéticos podem ser considerados adequados para estudar os processos de
degradacao térmica e catalitica do 6leo de moringa. O comportamento paralelo das linhas
nos graficos mostrou que os valores de energia de ativacdo foram semelhantes para

diferentes taxas de conversao, indicativo de um unico mecanismo de reac¢do (Varma et al.,

2022).

Tabela 9-Parametros de ajuste linear em fun¢do da taxa de conversao.

Taxa de Coeficientes de correlacio linear (R?)

conversao O. ZSM-5 H- NbOPO4+/ZSM- NbOPO4+/H- NbOPO4

(a) moringa ZSM-5 5 ZSM-5
20% 0,98398 0.98451 0,82356 0.9818 0,99490 0.99769
30% 0,98593 0.99183 0,80044 0.97512 0,99155 0.99799
40% 0,98361 0.98684 0,78107 0.98078 0,99477 0.99684
50% 0,97891 0.98923 0,75701 0.98099 0,99474 0.99673
60% 0,97837 0.9892 0,73947 0.96807 0,99367 0.99756
70% 0,97516  0.98948 0,73008 0.96052 0,99232 0.99725
80% 0,96636 0.99071 0,75826 0.95858 0,99275 0.99789

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Utilizando os graficos In (B/T?) versus 1/T, (Figura 23), foi determinado as
inclinagdes dos ajustes lineares, permitindo o calculo das energias de ativacao (Ea)
(Tabela 10) utilizando a equagdo: Ea = a.R. As energias de ativagdo (Ea) para a
degradagdo térmica do 6leo de moringa, calculadas usando o método (KAS) foram
semelhantes das Energias de Ativacao obtidas pelo metodo (OWF), apresentando
variacoes de 154,8 - 181,2 kJ mol™ para o 6leo puro, dentro da faixa de conversao de 0,2
a 0,8. As redugdes mais significativas das Energias de Ativagdo (Ea) ocorreu ultilizando
os catalisadores H-ZSM-5 e NbOPO4+/H-ZSM o que indica que esses catalisadores

apresentaram atividade para a degradagao do 6leo de moringa.

Tabela 10-Energias de ativa¢do em funcao da taxa de conversao usando o

método KAS.

Taxa de Energia de ativacao, Ea (kJ/mol)

conversio 0. ZSM-5 H- NbOPO4/ZSM- NbOPO4/H- NbOPO4

(0) moringa ZSM-5 5 ZSM-5
20% 154,8 169.,4 89,0 179,4 145,3 156,6
30% 165,0 171,6 89,8 182,4 149,6 161,2
40% 170,6 169,3 92,2 184,8 156,4 166,1
50% 174,0 168,5 95,1 184,4 161,4 170,0
60% 176,5 166,6 97,2 186,4 162,7 174,4
70% 178,2 164,2  100,6 183,9 162,9 180,0
80% 181,2 163,7 1189 179,7 165,6 185,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores das energias de ativacao calculados através do modelo cinético (KAS),
apresentaram resultados semelhantes aos calculados pelo modelo (OFW), o que tornam
os dois métodos adequados para a obtengdo das energias de ativagdo dos materiais.

A Figura 24 apresenta o comportamento da energia de ativacdo dos materiais. Na
degradacdao termocatalitica do 6leo, as menores energias de ativacdo foram para os
catalisadores H-ZSM-5 e NbOPO4/H-ZSM com variangao de 89,0 — 118,9 ¢ 145,3 — 165,6
kJ mol™. Esses resultados demonstram o potencial desses catalisadores para esse tipo de
reagdo, conforme evidenciado pela redugdao de Ea em comparagdo a degradacdo térmica
do 6leo de moringa. Levando em consideragdo o que foi discutido anteriormente no
método de (OWF), a ZSM-5 apenas se mostrou eficiente a partir da taxa de 40% de
conversao por estar na forma sddica, apresentando poucos sitios acidos, o que resultou

em uma maior Energia de Ativacgdo para o material.
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O mesmo ocorreu para o composito NbOPO4/ZSM que também ndo apresentou
efetividade, resultando em uma maior energia de ativagdo quando comparado com o 6leo.
O NbOPOy apresenta propriedade bifuncionais, com a presenca do sitios de Bronsted e
Lewis, com atividade mais desoxigenante. No entanto, o material sé apresentou Energia
de Ativacdo inferior entre 30 — 60% da taxa de conversdo quando comparado com a do
6leo de moringa (Wei et al., 2025). O catalisador H-ZSM-5 devido estar na forma
protonada, apresentou maior quntidade de sitios 4acidos de Bronsted, proporionando uma
maior atividade, e consequentemente, uma menor energia para os rearanjos moleculares
(Almalki et al. 2023; Niu et al., 2024). O que também justifica o segundo melhor
desempenho para o composito NbOPO44/H-ZSM-5

Figura 24-Energia de ativacdo em func¢do da taxa de conversao para termodegradacao
do 6leo de moringa e termodegradacao catalitica usando ZSM-5 (b) H-ZSM-5 (c)
NbOPO4/ZSM-5 (d) NbOPO4/H-ZSM-5 (e) NbOPOys (f) como catalisadores,
determinados pelo método Kissinger Akahira Sunose (KAS).

L ——— - .
180 v —
: e mrr——rr——"—"l”"”"'"”*l77w - '
';’;;:;1": - 7.”
//-/V . X ) .
160 - -
[
©
E 140+
y
= 1 |—®— O. Moringa
L‘I‘JS —®— ZSM-5
120 O NS }
—¥— NbOPO4/ZSM-5 ///
] NbOPO4/H-ZSM-5 )
NbOPO4 /
100 - o
A A— K
80 | ' I

T T T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Converséo (o)

Fonte: Elaborado pelo autor.

67



CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos na sintese, caracterizagao e aplicacao, foi
possivel chegar as seguintes conclusoes:

A zedlita ZSM-5 foi obtida com éxito, apresentando picos caracteristicos da
estrutura MFI. Além disso, o tratamento alcalino utilizando hidroxido de sodio
demonstrou ser eficaz na geragdo de uma porosidade secundaria na estrutura da ZSM-5.
Ademais, os materiais modificados apds as caracterizagdes se mostraram promissores
para a possivel formagao de estruturas core-shell, sendo necessario fazer analises mais
avancadas para confirmar a veracidade do fato.

Com base nos resultados do teste por termogravimetria, ¢ possivel relatar que
todos os catalisadores foram significativos para diminuir as temperaturas do processo de
craqueamento do 6leo de Moringa, com um maior destaque para a zeolita hierarquizada
H-ZSM-5 e o composito NbOPO4/H-ZSM-5, proporcionando o craqueamento do 6leo
em temperaturas mais baixas quando comparados com teste térmico apenas do dleo puro.

Em relagdo aos modelos cinéticos de Ozawa Flynn Wall (OFW) e Kissinger
Akahira Sunose (KAS), foi possivel comprovar que os catalisadores H-ZSM-5 e
NbOPO4/H-ZSM-5 foram os que apresentaram melhor atividade catalitica, diminuindo
as energias de ativagdo da degradacdo térmica do 6leo de moringa. Bem como essa
investigagdo ofecere insights valiosos sobre o desenvolvimento de compdsitos de zedlitas

utilizando fosfato de niobio para conversao termoquimica de biomassas.
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