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RESUMO

Na perspectiva de uma futura escassez dos combustiveis derivados do petréleo, uma alternativa
que vem sendo utilizada para producédo de biocombustiveis € o uso de 6leos residuais com alto
teor de acidos graxos livres. O presente trabalho teve como objetivo estudar o craqueamento
termo-catalitico do acido miristico (AM) como composto modelo de 6leos residuais visando a
producdo de bio-6leo para uso como biocombustiveis e produtos quimicos. Foram preparados
catalisadores de molibdénio (10% Mo), via impregnacdo Umida, em suportes com diferentes
niveis de acidez: SiO», y-Al203, SiO2-Al,03e HZSM-5, também usados como catalisadores. Os
materiais preparados foram caracterizados por analise termogravimétrica (TG/DTG), difracéo
de raios-X (DRX), medida de é&rea superficial especifica (BET), infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e acidez via dessor¢do de
piridina. Os craqueamentos termo-cataliticos foram realizados via TG e Py-GC/MS. Resultados
de DRX mostram a fase MoOspresente sobre o SiO, e formacdo de Alx(MoOs)s, para
MoO3/Al203 e Mo003/SiO2-Al203. No MoO3/HZSM-5 ndo foram observados picos
caracteristicos de Mo. A cinética de cragueamento do AM, com uso da equacéo de Flynn-Wall-
Ozawa, apresentou energias de ativacéo globais de 80 kJ mol™ para o AM puro e de 100, 207,
187 e 215 kJ mol? para a reacdo em presenca de SiO2, y-Al.Os, SiO-Al.03 e HZSM-5,
respectivamente e de 61, 145, 138 e 134 kJ mol, para os catalisadores contendo Mo. Observa-
se nos catalisadores MoOz/y-Al203, M003/SiO2-Al.03 e M0oO3/HZSM-5 que a presenca de
molibdénio diminuiu a energia de ativacdo quando comparado com o craqueamento utilizando
os catalisadores sem Mo. Os resultados de pirélise mostram que o teor de hidrocarbonetos (HC)
aumentou de 70,8% para 84,3%, 85,9%, 96,9% e 98,4%, na presenca de SiO», y-Al.O SiO»-
Al;O3 e HZSM-5, respectivamente, sugerindo uma possivel correlagdo da acidez do catalisador
com a quantidade de HC formados.Com relacdo a minimizacdo de oxigenados,a HZSM-5 e
silica-alumina se destacaram frente aos demais, apresentando teor de 0,57% e 0,6%,
respectivamente.

Palavras-chave: Oleo residual. Bio-6leo. Catalisadores heterogéneos. Cinética. Pirdlise.



ABSTRACT

Due to the future shortage of fuels derived from crude oil, the production of biofuels from
residue oils with high content of free fatty acids is an attractive alternative. The aim of the
present work is to study the thermo-catalytic cracking of myristic acid (MA) as a model
compound of residue oils for the production of biofuels. Molybdenum catalysts (10% Mo) were
prepared incipient wetness impregnation over supports with different acidity: SiOa, y-Al20s,
SiO2 -Al203 and HZSM-5. Catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TG /
DTG), X-ray diffraction (XRD), specific surface area (BET), infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray fluorescence spectrometry (EDX), scanning electron microscopy (SEM) and acidity via
desorption of pyridine. Catalytic cracking was performed via TG of MA for Kinetic
measurements and via a micropyrplyser system coupled to a GC/MS analyzer. XRD results
show the MoOs phase when supported over SiO, and formation of Al2(M00O4)3 when supported
over Al,Oz and SiO2-Al203. No Mo peaks were observed for MoO3s/HZSM-5. The Kinetic
model of MA cracking was developed using the Flynn-Wall-Ozawa equation, showing global
apparent activation energies of 80 kJ mol™ for the pure AM of 100, 207, 187 and 215 kJ mol™
for the reaction in the presence of SiOz, y-Al203, SiO2-Al203 and HZSM-5 respectively and 61,
145, 138 and 134 kJ mol?, respectively for the Mo-containing catalysts MoO3/y-Al,Os,
Mo0O3/SiO2-Al>03 and MoO3z/HZSM-5. The presence of Mo decreased the activation energy
when compared to cracking over catalysts without Mo. These values suggest that the presence
Mo promoted the production of different products through different reactions pathways.
Cracking results from the micro-pyrolyser reactions show that hydrocarbon content increased
from 70.8% for pure MA to 84.3%, 85.9%, 96.9% and 98.4%, respectively for the cracking in
the presence of SiO», y-Al>03, SiO2-Al203 and HZSM-5, suggesting a possible correlation of
the acidity of the catalyst with the amount of HC formed. The cracking in the presence of
HZSM-5 and SiO,-Al>03 produced the least amount of oxygen compounds.

Keywords: Residual oil. Bio-oil. Heterogeneous catalysts. Kinetics. Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

Os biocombustiveis tém atraido grande interesse de pesquisadores para substituir 0s
combustiveis de origem fossil. Em 1973, quando ocorreu a crise do petroleo, surgiram novos
conceitos relacionados a sustentabilidade ambiental, social e econdmica estabelecendo-se uma
nova Vvisao no que diz respeito a geracao e consumo de energia (WAZILEWSKI et al., 2013).
Essa mudanca se da pela substituicdo gradativa de fontes de energia de origem fdssil,
essencialmente do petroleo e carvao mineral, por fontes menos poluentes e renovaveis. Tal
transicdo € movida pelo esgotamento gradativo das reservas de carbono féssil e também pelo
impacto ambiental causado pelas mudancas climaticas, decorrentes da emissao de CO,. Este
fato obriga a busca de novas fontes de energia, como € o caso dos biocombustiveis.

Como h& uma alta demanda no consumo do petréleo, superior a producgdo e reservas
descobertas, com isso, h& a perspectiva de uma escassez do petr6leo. Em 2016, dentre as
reservas provadas de petroleo em nivel mundial, o Brasil possuia 13 bilhGes de barris
(ANP/SDP, 2016). Apo6s a descoberta do pré-sal, o cenadrio do Brasil mudou bastante,
principalmente no periodo de 2010-2014, quando houve um aumento significativo na média
anual da quantidade de barris de petroleo produzidos por dia no Brasil. Em 2016, a producao
de petrdleo no pré-sal dobrou comparada ao ano de 2014, ultrapassando a marca de 1 milhdo
de barris/dia, sendo responsavel por 70% do volume produzido (PETROBRAS, 2016),
comprovando, além da viabilidade técnica e econdmica do pré-sal, sua alta produtividade.

Uma possivel fonte sustentavel de carbono renovavel é a biomassa oleaginosa e 0s
biocombustiveis obtidos a partir da biomassa lignocelulésica, tais como biodiesel e alcool. Os
gases liberados pela queima dos biocombustiveis renovaveis podem ser considerados neutros,
uma vez que o didxido de carbono (CO2) emitido é reaproveitado pelas plantas através da
fotossintese, enquanto que a queima de combustivel féssil introduz CO- adicional na atmosfera
(ANP, 2015).

O territorio brasileiro possui a matriz energética mais renovavel do mundo
industrializado, com 45,3% de sua producgdo proveniente de fontes como recursos hidricos,
biomassa e etanol, alem das energias eoélica e solar. Baseado nos dados do Balango Energético
Nacional de 2015 (BEN, 2016), houve um aumento de 2,4% da participagdo de fontes
renovaveis na geracao de energia na matriz elétrica no pais, totalizando 75,5%, favorecida pelas
condicBes climaticas, hidrologicas favoraveis e aumento da geragdo edlica. Outro aspecto
observado foi a reducdo de 15% na oferta de fontes ndo renovaveis, no periodo de 2014-2015,

como no caso do gas natural, derivados de petréleo e carvdo mineral. A energia renovavel
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(edlica, hidroelétrica e cana-de-agucar) gerou 590.479 GWh em 2015 comparado aos 472.383
GWh de 2014.

A utilizacdo de energias renovaveis sustentou-se no patamar de 42%, acima da média
mundial de 13,3%, de acordo com os dados da Agéncia Internacional de Energia. Para 0s
biocombustiveis liquidos ou gasosos, o uso de fontes de energias renovaveis, derivados de
produtos agricolas (culturas energéticas), como a cana-de-agucar, plantas oleaginosas, residuos
agricolas, capim, madeira, serragem e outras fontes de matéria organica favorecem uma
diminuicdo da emissdo de gases poluentes minimizando o impacto no meio ambiente (BEN,
2016)

O etanol e o biodiesel tém sido produzidos em grande escala no Brasil na forma de
biocombustiveis liquidos. O biodiesel é obtido a partir da reacdo de 6leos vegetais ou gordura
animal com metanol ou etanol. Contudo, a disponibilidade de matérias-primas oleosas €
limitada, principalmente porque pode competir com o setor alimenticio. Em um pais de grandes
dimensdes como o Brasil e com elevada producdo agricola, a disponibilidade de residuos
agricolas é imensa. Na Figura 1 é apresentada as principais matérias-primas utilizadas para

producéo de biodiesel no pais.

oleo de algoddo
0,59%

Outros materiais graxos
1,97%

Oleo de fritura 0,29%

Gordura de porco
0,51%

Gordura de frango
0,03%

Figura 1: Principais 0leos vegetais e gorduras animal usada na producéao de biodiesel.

Fonte: adaptada de ANP, 2015.

Outro combustivel renovavel que tem se destacado no cenario mundial é o bio-6leo,
combustivel liquido oriundo do processo de termoconversdo de biomassas, principalmente as
oleaginosas e lignoceluldsicas. Na literatura, reporta-se a respeito da utilizacdo de produtos
desse bio-6leo como combustivel, além de pesquisas referentes a sua estabilidade durante o

processo de armazenamento e desempenho (GUEDES et al., 2015).
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A conversdo de biomassa lignoceluldsica em biocombustiveis liquidos tem sido
pesquisada em processos de pirdlise rapida. Este processo geralmente transforma a biomassa
em bio-0leo, bio-carvao e gas em menor quantidade. A pirdlise rapida ocorre a temperaturas
entre 450 e 550°C e tempos de contato menores que 2 segundos (JIANG, XU e SONG, 2015).

Para obtencdo de um bom rendimento da fracdo liquida (bio-6leo), alguns pardmetros
séo de extrema importancia, tais como: taxa de aquecimento, tempo de residéncia e temperatura.
De acordo com Carrier (2011), quando had um aumento da temperatura de pirélise, o rendimento
do bio-6leo diminui e o rendimento da fracdo gasosa aumenta. Outro aspecto importante € o
teor de compostos oxigenados no bio-6leo que confere instabilidade a este produto, estando
esse presente entre 30 e 36% em massa, possuindo baixo poder calorifico. O bio-6leo pode ser
desoxigenado por meio do processo de hidrogenacao para produzir biocombustiveis ricos em
hidrocarbonetos (MOHAMMAD et al., 2013).

Outro processo é a pirdlise da biomassa em presenca de hidrogénio, a hidropirolise
(ISAHAK et al., 2012; HE e WANG, 2013). Porém, a hidropirdlise requer o consumo de
hidrogénio que € um insumo de alto custo. Uma alternativa € a pirélise catalitica de biomassa
que reduz a quantidade de oxigenados no bio-6leo e aumenta a producdo de hidrocarbonetos
(MULLEN e BOATENG, 2012; BRIDGWATER, 2012). Além do uso do catalisador, a pir6lise
de biomassa em presenca de substancias doadoras de hidrogénio, como residuos de plasticos
(DORADO, MULLEN e BOATENG, 2014) ou substancias extraidas de residuos da agricultura
(BOATENG et al., 2012), pode reduzir a quantidade de compostos oxigenados nos produtos.
Varios estudos de pirolise catalitica de 6leos vegetais tém sido reportados na literatura para
producdo de bio-6leo com alto teor de hidrocarbonetos (FRETY et al., 2014a, FRETY et al.,
2014b, SANTOS et al., 2015).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia do
molibdénio na cinética de cragueamento termo-catalitico do &cido miristico, visando a
producdo de combustivel liquido (bio-6leo e hidrocarbonetos). O acido miristico foi escolhido
como composto modelo de um 6leo vegetal ndo comestivel de alta acidez, inadequado para
producdo de biocombustivel pelo método de transesterificacdo, além de ser uma potencial fonte
de o6leos residuais para coprocessamento na pirélise junto com biomassa lignocelulésica
visando & redugdo de oxigenados em comparagdo com O processamento de biomassa

lignocelulosica pura.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Dorado%2C+C
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Mullen%2C+C+A
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Boateng%2C+A+A
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Dentre os objetivos especificos desse trabalho, destacam-se:

Preparar os catalisadores a base de molibdénio com diferentes tamanhos de poros e
niveis de acidez: 10% MoQ3/SiO2, 10% MoO3/Al203, 10% Mo0O3/SiO2-Al203 e 10%
MoO3/HZSM-5;

Caracterizar os catalisadores fazendo uso das seguintes técnicas: TG/DTG, DRX,
BET/BJH, Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), MEV, teste de acidez via
analise termogravimétrica;

Estudar a cinética de degradacao termo-catalitica do acido miristico via TG;

Analisar os produtos de pirdlise no processo termo-catalitico do acido miristico

suportado em silica, alumina, silica-alumina e zedlita HZSM-5.
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2 REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE

2.1 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo liquidos extraidos de sementes e frutos de plantas e séo
constituidos por misturas de compostos organicos que contenham, dependendo da sua origem,
cerca de 98% de triglicerideos e pequenas quantidades de monoacilglicerdis e diacilglicerdis,
além de acidos graxos livres (&cidos carboxilicos de cadeia longa), fosfolipidios, carotenos,
tocoferois e agua. Mesmo ap6s o processo de refino, pequenas quantidades de acidos graxos
livres e 4gua estdo presentes nos 6leos vegetais. Triacilglicerdis também sdo encontrados em
gorduras animais (ALPTEKIN et al., 2015; BALADINCZ e HANCSOK, 2015).

Um triglicerideo é uma substancia altamente hidrofdbica que é sintetizada a partir da
combinacéo de 1 mol de glicerol com 3 mols de acidos carboxilicos de cadeia longa, em que 0s
trés grupos hidroxila presentes na estrutura do glicerol se conectam aos radicais carboxilicos
dos é&cidos graxos, que por sua vez, ndo necessariamente tém cadeias com o mesmo ndmero de
atomos de carbono. Como um exemplo, a Figura 2 ilustra uma possivel estrutura de uma

molécula de triglicerideo ramificado por diferentes acidos carboxilicos.

Figura 2: Representagdo esquematica da estrutura de um triacilglicerdis insaturado.

Fonte: adaptado de ZHANG, TANG e ZHANG, 2015.
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A utilizacdo de biomassas oleaginosas de alta acidez, que ndo competem com ramo
alimenticio, tem chamado atencdo da comunidade cientifica nos ultimos vinte anos (ZANETTI,
MONTI E BERTI, 2013). E reportado na literatura que com a utilizacdo dos 6leos vegetais
comestiveis, podera ocorrer uma escassez desses, além do aumento de seus precos (ARAUJO,
2014).

No territorio nacional ha vérias biomassas oleaginosas cujas sementes possuem 0leo
com alto potencial para serem utilizadas visando a producéo de biocombustivel. Nesse contexto,
alguns 6leos vegetais se destacam, tais como: o pinhdo-manso, macaiba, licuri e palma tem sido
apontado como uma promissora biomassa oleaginosa de alto carater acido, que pode ser
utilizado na producgéo de biocombustiveis (FASSINOU et al., 2010, IHA et al., 2014; SANTOS
etal., 2014).

Contudo, em nosso pais, ha inimeras fontes de 6leos vegetais que ndo sdo adequados
para produzir biodiesel, tais como 6leo de pinhdo-manso (alta acidez), 6leos residuais ou de
fritura de baixo custo: 6leo de peixe, gordura animal e 6leo de lodo (IHA et al., 2014; BISWAS
E SHARMA, 2013).

Os 0bleos vegetais sdo caracterizados em relacdo aos acidos graxos gque constituem o0s
triglicerideos. Todas as moléculas de triglicerideos podem ser divididas numa molécula de
glicerol e trés moléculas de acido graxo. O comprimento de cadeia e grau de insaturacdo
dependem do tipo de semente oleaginosa a partir da qual o 6leo foi extraido; por conseguinte,
0s acidos carboxilicos normalmente encontrados nos 6leos vegetais estdo presentes em
proporcdes diferentes (MARTINEZ et al., 2014). A Tabela 1 apresenta a formula molecular, a
estrutura quimica e grau de insaturacdo dos acidos graxos mais comuns em 0leos vegetais,

juntamente com a nomenclatura sistematica comumente utilizada.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544211000880#bib7

Tabela 1 - Nomenclatura e estrutura quimica dos acidos graxos comumente encontradas
em 6leos vegetais.

Nome comum Nome sistematico Estrutura Formula
molecular
Laurico Dodecandico 12:0 C12H240-
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H280>
Palmitico Hexadecandico 16:0 C16H3202
Estearico Octadecandico 18:0 C18H3602
Oleico 9Z-Octadecendico 18:1 C18H3402
Ricinoleico 12-hidroxi-9Z-Octadecendico 18:1 C18H3403
Linoleico 9Z, 12Z-Octadecadiendico 18:2 C18H3202
97,127, 157-
Linolénico Octadecatriendico 18:3 C18H3002
Araquiddnico Eicosanoico 20:0 C20H4002
Beénico Docosenoico 22:0 C22H4402
Erdcico 13Z-Docosendico 22:1 C22H420-
Lignoceérico Tetracosanoico 24:0 C24H1g02

Fonte: MARTINEZ et al., 2014

A Tabela 2, adaptada da informacédo disponivel na literatura (AGARWAL, 2006;
GOERING et al., 1982; KNOTHE et al., 2005; MARCHETTI et al., 2007; IHA et al., 2014),
mostra as composic¢des tipicas de 6leos vegetais obtidos a partir de varias sementes oleaginosas,
juntamente com as composi¢oes de algumas gorduras animais. Os &cidos graxos saturados mais
comumente encontrados sdo palmitico (16:0) e estearico (18:0). Muitos 6leos vegetais contém,
pelo menos, uma pequena quantidade de cada acido graxo saturado. Da mesma forma, o &cido
oleico (18:1) é um &cido carboxilico monoinsaturado encontrado em grande quantidade na
maioria dos Oleos vegetais e gorduras. Muitos Oleos e gorduras contém quantidades
consideraveis de acido linoleico (18:2), e alguns contém &cido linolénico (18:3). Os acidos

graxos com numero de carbonos superior a 20 encontram-se em poucos 0leos vegetais,

predominantemente em pequenas quantidades.



Tabela 2 - Composicdes tipicas de acidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais

Composicao dos acidos graxos (%)

Oleos 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 22:0 22:1 24:0
vegetais

Algoddo  ----- 0,6-15 22-26 2,1-5 14-21  A7-58  ----- eeem e e e
Amendoim  ----- 0-0,5 6-14 1,9-6 36-67 13-43  ----- 132 252 1 1,23
Babacu 44-45 15-17 5,8-9 2,5-6 12-16 1,4-3 - e e eem e
Canola - - 1,2-6 1-2,5 52-67 16-31 6-14  ----- - 1-2 -
Coco 44-51 13-21 7,5-10 1-35 5-8,2 1-26 00,2 - emem eeem e
Gergelim - - 7,2-9,2 58-7,7 35-46 35-48 === s e e e
Girassol ~ -----  ----- 35-76 1,3-65 14-43  44-7T4 - e e emeem e
Licuri 36-48 7-14 3-6 2-4 4-10 1-3 e e e e e
Linhaga ~ -----  ----- 6 3,2-4 13-37 5-23  26-60 ----- memem emmee eeeee
Macaiba 36-47 9-12 1-5 2-4 18-30 3-15 - em e e e
Milho - 0-0,3 7-16,5 1-3,3 20-43 39-62 1-13 024 - - -
Azeite = ---- 0-1,3 7-20 0,5-5 55-85  4-21  --ees memee mee emeee e
Palma - 0,6-2,4 32-46,3 4-6,3 36-53 6-12  —---- meeee meee emeee oo
Papoula  ----- - 12,6 4 22,3 60,2 - e meeem e e
Pinhéo 0,1 0-0,1 14-15,3 3,7-9,8 34-46 29-44 0,3 - - 03  --—---
Manso

Soja 01 - 2,3-13  2-46 18-31  49-57 2-10 - ----- 03  --—---

Fonte: adaptado de AGARWAL, 2006; GOERING et al., 1982; KNOTHE et al., 2005
IHA et al., 2014

; MARCHETTI et al., 2007;
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No periodo de 2004-2014, houve um aumento de 65% na producdo global de 6leos
vegetais (CONAB, 2015). Observa-se um aumento da producdo de 94% de 6leo de palma,
enquanto que a producdo do 6leo de soja aumentou apenas 47% no mesmo periodo (USDA,
2014). Nesse contexto, o 0leo de palma (da polpa do fruto) e o 6leo de palmiste (da semente)
tornaram-se, respectivamente, o 1° e 5° OGleos vegetais de maior producdo mundial,
correspondente a aproximadamente 40% da oferta global de dleos vegetais, evidenciado na

Tabela 3.

Tabela 3 - Producdo mundial de 6leos vegetais (milhdes de toneladas).

Oleos vegetais 2009/10 2010/11 2011/12 2012/13 2013/14
Oleo de coco 3,52 3,7 3,41 3,64 3,67
Oleo de algodio 4,59 4,96 5,25 5,27 5,17
Oleo de oliva 3,08 3,25 3,24 2,67 3,28
Oleo de palma 46,04 48,73 51,95 55,77 58,24
Oleo de palmiste 5,6 5,73 6,14 6,51 6,86
Oleo de amendoim 4,87 5,3 5,31 5,55 5,59
Oleo de colza 22,56 23,52 24,22 24,87 25,6
Oleo de soja 38,79 4128 4256 42,78 44,82
Oleo de girassol 12,28 12,42 1534 1367 1548
TOTAL 141,34 148,89 157,41 160,73 168,85

Fonte: USDA — Oilseeds: World Markets and Trade (2014)

Vaérias dessas biomassas oleaginosas, além de gordura animal, sdo utilizadas na
producdo de biodiesel. Na Tabela 4 sdo apresentados 0s percentuais dessas matérias-primas

por regidao no Brasil

Tabela 4 - Percentual das matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel por regido
em janeiro de 2015.

MATERIA-PRIMA REGIAO
Norte Nordeste  Centro-  Sudeste Sul
Oeste
Oleo de Soja 82,92 % 63,11 % 87,08% 34,18% 68,48 %
Gordura bovina 15,12 % 36,89 % 11,11% 60,85% 29,07 %
Oleo de algoddo 068% 3,80 %
Outros materiais graxos 1,96 % 0,19 % 0,46 %
Oleo de fritura usado 081% 1,17%  0,52%
Gordura de porco 0,03 % 1,43 %
Gordura de frango 0,10 % 0,04 %
Oleo de Palma/Dendé 1,18%

Fonte: adaptada da ANP, 2015
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2.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas de 6éleos vegetais

Essas influenciam no que diz respeito a qualidade do biocombustivel, dependendo do
método utilizado. Parametros como a viscosidade, acidez, densidade e ponto de fusdo estdo

atrelado a composicao quimica do 6leo.

2.1.1.1 Viscosidade

Essa grandeza € diretamente proporcional ao nimero de cadeias carb6nicas dos acidos
graxos que compdem o 6leo vegetal. Por outro lado, quanto maior for a quantidade de
insaturacdes, hd um decréscimo da viscosidade. Ela expressa a resisténcia de um o fluido ao
escoamento, e € influenciada pelas interacdes intermoleculares contidas (TAHER E AL-
ZUHAIR, 2017))

2112 Acidez

A acidez esté correlacionada com o nimero de acidos graxos livres. A maneira mais
comum de representar esse parametro é apresentar a massa de hidroxido de sodio (mg)
suficiente para neutralizar a acidez de 1g de amostra. Esse parametro é decorrente de uma
hidrolise parcial dos triglicerideos, podendo alterar de acordo com as seguintes caracteristicas:
maturacao e estocagem das sementes e/ou frutos utilizados para extracao de seu respectivo 6leo.
Vale salientar que a qualidade do éleo também € associada a sua acidez (KAYODE E HART,
2017).

2.1.1.3 Densidade

A densidade dos 6leos vegetais é diretamente proporcional a quantidade de &tomos de
carbonos presente na cadeia dos acidos graxos, e inversamente proporcional a quantidade de
ligagBes duplas e triplas. Quando comparado a fluido universal, a agua, seu valor € ligeiramente
menor (ZHAO et al.2017).
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2.1.1.4 Ponto de fusdo

Para explanar esse tdpico, fez-se uma analogia com os hidrocarbonetos. Em termos
gerais, o ponto de fusdo estd relacionado diretamente com o tipo e forca dessas ligacGes
intermocelulares (Dipolo, Dipolo-dipolo-induzido, Dipolo induzido — Dipolo induzido e
Ligacgéo de hidrogénio). Nesse contexto, se houver ligagdes fracas, tipo Van der Walls, entre as
moléculas do 6leo associada as moléculas de cadeia aberta permitem uma maior aproximacao
entre elas, e consequentemente, maximizando o ponto de fusdo.

Ja com relagdo a presenca de ligagcdes duplas e triplas, essa aproximacéo é dificultada e
consequentemente minimizando a magnitude das forgas intermoleculares. Porém, apresentam
uma relacdo diretamente proporcional com a massa molar (QUILLY et al., 2017)

Na Tabela 5, é apresentado um comparativo da viscosidade e densidade de biodieseis
obtidos de alguns dleos e gorduras de origem vegetal presentes em nosso territério nacional. E
conclui-se que a partir da mesma, nem toda oleaginosa pode ser utilizada para producéo de
biodiesel, pois, a mistura de ésteres metilicos, devido a suas caracteristicas estruturais, ndo

atende as normas da ANP para esse determinado biocombustivel.

Tabela 5: Viscosidade e densidade do 6leo diesel e de varios biodieseis metalicos.

Densidade a 20°C Viscosidade a 40°C

(Kg/m?) (mm?/s)
Oleo diesel* 815 - 850 2-45
Biodiesel** 850 — 900 3-6
Licuri 921 2,9
Macaiba 883 9,6
Castanhola 879 4,3
Andiroba 875 4,6
Nabo forrageiro 5
Chicha 860 54
Pinhao-manso 883 (15°C) 4
Pinhdo-roxo 887 (15°C) 3,9
Mamona 925 13,8
Soja 883 2,8

* Resolugdo ANP n° 50 de 2016
** Resolucdo ANP n° 45 de 2014
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2.2 Conversao da biomassa

Existem trés tipos de processos de conversdo de biomassa em combustivel: fisico,
térmico e biolégico.

A conversdo da biomassa é obtida através das vias termoquimicas e bioquimicas. No
método de conversdo bioquimica, a biomassa é tratada com microorganismos ou enzimas para
produzir bioetanol, biometanol ou biobutanol. Esse processo requer mais tempo para converter
biomassa em biocombustivel comparado aos métodos termoquimicos. Além disso, apenas uma
parte de holocelulose (combinacdo da celulose e hemicelulose) de biomassa lignoceluldsica
pode ser utilizada para os métodos bioquimicos, necessitando de um pré-tratamento prévio da
biomassa, antes da conversdo (GARCIA et al., 2017; NANDA et al., 2015).

Referente aos métodos de conversdo termoquimica para gerar biocombustivel a partir
da biomassa existem quatro rotas: combustdo, gaseificacdo, liquefacao e pirdlise.

No método de combustdo, a biomassa é principalmente usada para a producéao de calor
ou energia, sendo uma das formas mais comuns hoje em dia e sua eficiéncia energética situa-
se na faixa de 20 a 25%.

No método de gaseificacdo, o gas de sintese é gerado, e pode ser convertido em
hidrocarbonetos, metanol, Ho, alcool via método de Fischer-Tropsch para a producdo de
combustiveis liquidos. Além disso, 0 gas de sintese a partir de gaseificacdo pode ser utilizado
para a producdo de energia e de eletricidade.

Na liquefacdo hidrotérmica, a biomassa é tratada a uma temperatura moderada (235-
260°C) e pressdo de 22 MPa para a producdo de bio-6leo bruto o qual é um intermediario para
a producdo de combustiveis e de produtos quimicos. Gases ndo condensaveis e biocarvao sao
0s principais subprodutos de liquefacdo hidrotermal (BISWAS et al., 2017).

A pirdlise de biomassa é um outro método que é descrito na se¢do seguinte. Uma das
principais vantagens da pirolise rapida em relacdo a outros métodos de conversao termoquimica

é obter uma maior quantidade de fracdo liquido nos produtos de pir6lise.
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Na Figura 3 é apresentado um esquema de alguns processos de conversdo e seus

possiveis produtos.

BIOMASSA

Uso final da energia

Figura 3: Processos de conversdo de biomassa, produtos e aplicaces.
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Fonte: adaptado de DUTTA et al., 2015.

J& no processo bioldgico, as rotas predominantes de conversdo de materiais

lignocelulésicos em combustiveis liquidos (bioetanol ou etanol lignocelul6sico) sao: hidrolise

da biomassa, que fornece mondémeros de acucar, seguida da fermentagéo; o BTL (“biomass to

liquid”), combustivel liquido, obtido atraves da pir6lise rapida ou do processo de Fischer-

Tropsch. Esses métodos sdo responsaveis pela transformacdo da biomassa em gas e, em
seguida, em liquido, originando o combustivel BTL (PANDEY et al., 2015; VARDON et al.,

2012).
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2.3  Pirolise

Pirdlise como um processo de decomposicdo térmica de materiais organicos realizado em
atmosfera ausente de oxigénio ou de quaisquer outros compostos oxigenados expostos a 450°C
(Mota et al.,2014).

Ling et al. (2015), atesta que hd uma dependéncia do rendimento dos produtos de
pirdlise com a temperatura e tempo de residéncia do processo.

Segundo Rasul, Azad e Sharma (2017), a pirélise é a quebra de ligagdes carbono-
carbono e carbono-oxigénio. Como trata-se de uma reacdo de oxireducdo, uma parte da
biomassa é reduzida a carbono, enquanto o restante sofre oxidacao e hidroélise, originando a
parte condensada do liquido e gés, ou seja, quando se aquece a biomassa na auséncia total ou
parcial de oxigénio, ocorrem as seguintes etapas: evaporacdo da agua, decomposicdo dos
carboidratos (hemicelulose, celulose e lignina) e producdo de bio-6leo e acidos leves (LYU,

WU e ZHANG, 2015). O processo de pirdlise € descrito da seguinte forma:

Biomassa + Calor = Carvéao vegetal + Liquido pirolitico + Gases nao condensaveis

As fracdes solidas, liquidas e gasosas sdo geradas em proporc¢oes distintas; pois hd uma
dependéncia com os parametros utilizados no processo, tais como: a pressao de operacao do
reator, a temperatura final do processo e o tempo de residéncia das fases sélidas, liquidas e
gasosas dentro do reator, além do tamanho das particulas (AMUTIO et al., 2012; PROTASIO
etal., 2013).

Existem dois tipos de reacGes de cragueamento, com dependéncia da taxa de
aquecimento, tempo de residéncia e velocidade de condensacdo: a lenta e a rapida. Durante o
processo de cragueamento, ha possibilidade de obtencdo de uma mistura de gases leves ndo
condensaveis, bio-6leo e bio-carvdo (ALSBOU e HELLEUR, 2016; ALl et al., 2015).

Na Tabela 6 sdo mostrados alguns exemplos do perfil de rendimentos dos produtos para
diferentes condi¢fes do processo de pirdlise, sendo esse, um processo endotérmico (MESA-
PEREZ et al., 2016; ZHANG et al., 2013).
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Tabela 6: Rendimentos tipicos para diversos tipos de pirdlise.

Processo Condicdes Liquido Solido Gas
operacionais (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Pirdlise lenta ~ Temperatura baixa ~ 400°C
(Carbonizacio) Tempo de residéncia — 30 35 35
¢ horas/dias
Pirélise rapida Temperatura moderada ~
p 500°C 75 12 13

Tempo de residéncia dos
vapores baixo ~1s

Pirélise tipo  Temperatura elevada ~ 800°C

Tempo de residéncia dos 5 10 85
vapores longo

Fonte: adaptado de BRIDGWATER, 2012

Gaseificacao

Com intuito de obter o gradiente de temperatura para a transferéncia de calor, a
temperatura do reator deve ser maior que a temperatura da reacdo. Nesta reacdo ocorrem
principalmente os modos de conducdo e convecc¢do de transferéncia de calor contribuindo para
as alteracGes de transferéncia de calor de acordo com a configuracéo do reator. Neste processo,
todos os passos ocorrem numa escala de tempo baixa. As principais ocorréncias que acontecem
durante a pir6lise sdo descritos a sequir (GUPTA e DERMIBAS, 2015 ):

v Transferéncia de calor para aumentar a temperatura da biomassa;
v" Inicio da pirdlise a temperaturas mais altas que liberam volateis e formam
carvéo;

v' Condensacéo de parte dos volateis para producédo de bio-6leo;

<\

Pirdlise secundaria autocatalitica concorrendo com pirélise primaria simultanea;
v" Decomposicdo, reforma, reacdo de troca agua-gas, combinacdo radical e
desidratagdo também podem ocorrer. O grau destas reacGes depende de

parametros de processo tais como o tempo de residéncia e da temperatura.
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2.3.1 Pirolise lenta ou convencional

Chiodo et al. (2016) realizaram experimentos de pirélise lenta de leito fixo
(comprimento 500 mm e 6 mm de diametro) de lascas de madeira de pinho branco e duas
especies de alga marinha (Posidonia oceanica e Lacustrine alga) com temperatura variando
entre 400-600°C com taxa de aquecimento variando entre 10-30°C min? e tamanhos de
particula entre 0,71 — 1,19 nm. O rendimento obtido de carvéao para as algas variou entre 22-
48% em peso, enquanto que para a biomassa lignoceluldsica, obteve-se um rendimento entre
20-27% em peso. Ja com relacdo ao rendimento do 0Oleo, variou entre 34-55% em peso e 41-
47% em peso, para as algas e lasca de madeira, respectivamente.

Noor et al. (2012) relatam que a producdo de carvdo vegetal a partir da pir6lise lenta
pode variar significativamente de acordo com os parametros escolhidos. Esse estudo investigou
a influéncia da temperatura e taxa de aquecimento no rendimento. As biomassas escolhidas
foram o caule da mandioca e casca de mandioca. A faixa de temperatura foi entre 400-600°C,
enquanto, os pardmetros da taxa de aquecimento variaram entre 5-25°C min™t. Uma maior
quantidade de carvao vegetal foi produzida a baixas temperaturas e taxa de aquecimento, mas,
a temperatura influenciou de forma mais significativa no rendimento. O maior rendimento, para
ambas as biomassas, foi de 35%, usando temperatura e taxa de aquecimento de 400°C e 5°C
min, respectivamente.

Keranen et al. (2012) estudaram a producdo de carvéo vegetal a partir da pirélise lenta
num reator de leito fixo a 550°C sob atmosfera de nitrogénio. As biomassas escolhidas foram
trés tipos de alga: espirulina, espirogira e cladofora. O rendimento obtido para as algas secas
variou de 38-31%. O teor de compostos oxigenados foi de 47, 59 e 47%, respectivamente.

Asadullah et al. (2017) produziram bio-6leo a partir do bagaco da cana-de-agucar
através da pirélise fazendo uso de um reator de leito fixo. Os experimentos foram expostos a
temperaturas entre 300-600°C. O bio-6leo foi coletado a partir de dois condensadores com
temperaturas distintas definidos como 6leo-1 e 6leo-2. O rendimento total maximo do bio-6leo
foi 66% em relacdo a massa do bagaco. Os valores de pH dos bio-6leos foram 3,5 e 4,5 para
0leo-1 e Oleo-2, respectivamente.

Chaiya (2011) utilizou residuos de café para producéo de bio-6leo a partir da pir6lise
em um reator desenvolvido pelo proprio grupo, conforme Figura 4. As condicdes de pirdlise
variaram de acordo com o tamanho da particula de 2,5 a 3 mm, alimentacéo de N2 de 0,1 e 200

L min! e faixa de temperatura de 300-500°C. Os resultados obtidos nas condic@es de 350°C de
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temperatura, o fluxo de nitrogénio de 100 L.min"! e tamanho da particula de 3 mm propiciaram
um valor de rendimento do bio-6leo de 36%.

r——'

Gas condensavel E

— —_
- — — - Residuo de café &

- carvao vegetal

Bio-dleo

—
— —

Controlador
de temperatura

Alcatrao | 0O
O

Figura 4: Transformagdes que a biomassa lignocelulésica sofre durante o pré-tratamento térmico.

Fonte: adaptado de CHAIYA, 2011.

Jung, Kang e Kim (2008) pirolisaram a palha de arroz e serragem de bambu em um
reator de leito fluidizado. Foram estudadas as condi¢fes de reacdo para producéo do bio-6leo.
Para elucidar a forma como a temperatura da reacdo afeta a producdo do bio-6leo, 0s
experimentos foram realizados numa faixa de temperatura 415-540°C no caso da palha do arroz
e 350-510°C para a serragem do bambu. A faixa de temperatura de reacdo 6tima para a producéo
do bio-6leo é 440-550°C e seu respectivo rendimento foi de 72% em massa. Ja para o caso da
palha do arroz na faixa de temperatura entre 405-450°C o rendimento foi no valor de
aproximadamente 68%.

Park et al. (2014) relataram que a utilizacéo do biocarvao da palha de arroz via pirdlise
para o solo tem recebido uma maior atencdo para o aumento da produtividade das culturas e
fixacdo do COo. Este estudo investigou pirolise lenta de palha de arroz na faixa de temperatura
entre 300-700°C para caracterizar os rendimentos e composic¢ao detalhada do biocarvao, bio-
o0leo e gases ndo condensaveis. Analisou-se o pH do biocarvao, area superficial microscopica e
distribuicdo de volume de poros . O biocarvao foi o produto primério de pirélise contendo 40%
do contetdo energético e 45% de carbono a partir da palha do arroz. A utilizacdo de produtos
advindos do bio-0leo e gases, como recursos energéticos, foi essencial, uma vez que a soma

dos rendimentos energeéticos foi proxima de 60%.
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Yorgun e Yildiz (2015) realizaram experimentos de pir6lise da madeira Paulownia em
um reator de leito fixo sob atmosfera de N.. Os efeitos da temperatura final de pir6lise (350-
600°C), a taxa de aquecimento (10 e 50°C min!), tamanho de particula (0,224-1,8 mm), e a
taxa de fluxo do gas de arraste (100-300 mL min) foram investigados sobre a conversdo de
pirolise e rendimento dos produtos. A conversdo méaxima de pirdlise de 77,4% foi obtida a uma
temperatura de pirdlise de 600°C. O maior rendimento do bio-6leo de 54% em massa foi obtido
a temperatura de pirélise de 600°C, com uma taxa de aquecimento de 50°C min, tamanho de
particula 0,425 < dp <1 mm e fluxo de N2 de 100 mL min™. Além disso, o bio-6leo e suas
respectivas fragdes foram examinadas utilizando anélise elementar e técnicas cromatograficas
e espectroscopicas. O bio-6leo obtido pode ser considerado uma fonte potencial de energia ou
de combustiveis e matéria-prima guimica valiosa.

Alagu, Sundaram e Natarjan (2015) realizaram a pirolise da casca de Tamanu
(inophyllum Calophyllum) em um pirolisador de leito fixo visando producéo de bio-6leo. Tanto
nos processos térmicos, quanto cataliticos foi investigado o efeito dos catalisadores nas
caracteristicas do bio-0leo e seu respectivo rendimento. O maior rendimento do bio-6leo através
da piro6lise térmica foi de 41% em massa a 425°C para tamanho de particula de 1,18 mm e taxa
de aquecimento de 40°C min! . Na pirdlise catalitica rendimento maximo do 6leo pirolitico foi
de 45% em peso para ambos catalisadores (zedlita e caulim), seguido de catalisador Al,O3 com
44% em massa. Os grupos funcionais e componentes quimicos presentes no bio-6leo foram
identificados por técnicas de FTIR e GCMS. Foi concluido que a casca do taume € uma nova
fonte de energia verde potencial e que o processo de pir6lise catalitica ultilizando a zedlita como

catalisador melhora o poder calorifico e acidez do bio-6leo.
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2.3.2 Pirolise réapida

Xiujuan et al. (2017) relatam a maximizacgéo da producao do bio-6leo usando casca do
arroz atraves da pirélise rapida. Destilacdo molecular foi utilizado para separar o bio-6leo bruto
em trés fracdes: fracdo leve, média e fracdo pesada. A sua composic¢do quimica foi analisada
por cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GCMS). O comportamento térmico,
incluindo evaporacdo e decomposicéo, foi investigado utilizando analisador termogravimétrico
acoplado com FTIR. A distribuicdo do produto foi significativamente afetada pela celulose,
hemicelulose e lignina. O rendimento de bio-6leo foi 46,4% (em massa) e 0 rendimento dos
produtos gasosos foi de 27% (em massa). Os produtos quimicos no bio-6éleo incluem &cidos,
aldeidos, cetonas, alcoois, fendis e acucares. A fracdo leve foi constituida principalmente por
acidos e compostos com baixo ponto de ebulicdo, as fracdes meédia e pesada foram constituidos
de fendis e levoglucosano.

Segundo Gomez (2012), para obter elevados rendimentos de bio-6leo, fazendo uso do
processo de pirdlise répida de biomassa em um reator de leito fluidizado borbulhante, é
necessario: (a) biomassa com diametro de particula de até 2 mm e umidade em torno de 10%;
(b) rapida transferéncia de massa do interior das particulas de biomassa para a superficie e
rapido resfriamento dos vapores de pir6lise, (c) tempo de residéncia dos vapores inferior a 2
segundos; (d) temperatura de reacdo em torno de 500°C; (e) taxas elevadas de aquecimento,
variando entre 600 a 1200°C mint.

Mas, como qualquer produto, o bio-6leo apresenta algumas limitagdes: 1) Na pirolise
rapida se faz necessario investimentos em unidades demonstrativas para que o aumento da
escala seja provado; 2) Estabelecimento de padrdes de qualidade para o bio-6leo e legislacdo
para seu transporte e uso; 3) Instabilidade do bio-6leo e seu envelhecimento devido a reagdes
indesejadas durante o armazenamento (JAHIRU et al., 2012). O interesse no campo de pir6lise
rapida visando producdo de hidrocarbonetos liquidos tem crescido nos ultimos anos. Nao ha
muitas informac0es a respeito dos mecanismos de rea¢des que ocorrem durante o processo. Tal
desconhecimento é decorrente da alta complexibilidade das reacdes envolvidas nesses
processos (NAYAN et al., 2013).

De acordo com Rezaei, Shafaghat e Daud (2014), ha um grande interesse na pirolise
rapida de biomassa, pois a mesma pode ser convertida em produtos liquidos rapidamente. O
bio-6leo bruto, apresenta vantagens na area de logistica, armazenamento, combustdo,

otimizacao e flexibilidade na produgéo.
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Em contraste com a pir6lise convencional, a rapida requer o controle cuidadoso sob a
temperatura, a fim de obter o rendimento méaximo de liquido. O resfriamento rapido é outro
requisito para evitar uma maior quebra de vapores. A medida que o tempo de residéncia
diminui, o rendimento do liquido aumenta, e os de gas e carvdo diminuem. Uma vez que 0
produto principal encontra-se na forma liquida (bio-6leo), o mesmo pode ser facilmente

armazenado e transportado.

2.3.3 Pirdlise rapida catalitica

A seguir apresentou-se varios trabalhos na literatura usando catalisadores nos processos
de melhoria (“upgrading”) do bio-6leo, os quais consideram a pirélise de biomassa na presenca
de catalisadores como um processo essencial para esse melhoramento. Quando utiliza-se um
catalisador solido, o que ocorre efetivamente é a pirolise térmica de biomassa seguida da
conversao dos vapores pelo catalisador. A diferenga entre o processo de “upgrading” e pirélise
catalitica através do craqueamento com zeolitas, € que nesse Ultimo, o catalisador esta préximo
e € minimizada a degradacdo térmica do bio-6leo (“in situ upgrading”). Entretanto, com um
desenvolvimento do melhor contato entre a biomassa e o catalisador, por exemplo, através da
impregnacdo com base ou acido que alterem a rota de degradacéo da biomassa, estaria préximo
de um processo de pir6lise catalitica.

Mante et al. (2013) mostraram a influéncia de alguns parametros (velocidade espacial,
tempo de residéncia do vapor e temperatura) na pir6lise catalitica de madeira de alamo num
reator de leito fluidizado borbulhante, usando a zedlita-Y baseada no processo de
leito catalitico fluidizado. Os respectivos valores dessas varidveis independentes foram as
seguintes: 1-3 ht, 3-6 s, 400-600°C. Para condices com valores de velocidade espacial superior
a 1 h't com tempo de residéncia de vapor curto e temperaturas moderadas (< 500°C), ha um
favorecimento de um alto rendimento do bio-6leo. A temperaturas > 500°C e velocidade
espacial superior a 2 h! reduz a formac&o de coque/carvdo. A pirélise catalitica a temperaturas
maiores que 500°C e longo tempo de residéncia favorecem a quebra de vapores primarios e
aumento na formac&o de CO, Hz e CH4. Por outro lado, o processo catalitico a altas temperaturas
(> 500°C) e valor de velocidade espacial inferior a 2 h™* diminuem o teor de oxigénio e
viscosidade do bio-6leo.

Bakar et al. (2012) analisaram a pirdlise catalitica da casca de arroz, usando quatro
diferentes tipos de catalisador (ZSM-5, AI-MCM-41, AI-MSU-F e cinzas da casca do arroz

(Brunei Rice Husk Ash — BRHA), objetivando estudar as mudangas nas propriedades e
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rendimento do bio-6leo. A composi¢do quimica do liquido pirolitico mostra que ZSM-5 é um
catalisador poderoso na producéo de hidrocarbonetos aromaticos e fenois leves, enquanto o Al-
MCM-41 reduz a acidez, favorecendo a formacdo de hidrocarbonetos. A 550°C o rendimento
obtido do produto ficou na faixa de 38-40%. Por outro lado, a seletividade de compostos
oxigenados do ZSM-5, BRHA e térmica foram os seguintes: 68, 57 e 66% respectivamente. O
BRHA foi utilizado como uma alternativa mais barata, e mostrou-se razodvel no que diz
respeito a melhora da qualidade do bio-6leo.

Xiao et al. (2010) utilizaram TGA-FTIR para analisar a pirdlise da espiga de milho com
e sem a presenca de catalisador. Observou-se os efeitos de dois catalisadores de natureza
completamente diferentes, um acido (Al-MCM-41) e outro basico (CaO), assim como as
caracteristicas de formacdo e composicao do vapor de pir6lise. Os resultados mostraram que
para a pirolise com Al-MCM-41, a quantidade dos compostos carbonilicos diminuiram 10%,
enquanto que para os fenois, hidrocarbonetos e CH4 teve um acréscimo de 15%, 4% e 10%
comparado a pirdlise térmica, respectivamente. J& os resultados com o uso do catalisador CaO
apresentaram resultados bem distintos comparado ao AI-MCM-41. O catalisador CaO é muito
eficaz no que diz respeito a diminuicdo da acidez e conversdo de A&cidos gerando
hidrocarbonetos € CHs. O maior rendimento do bio-6leo foi para o AI-MCM-41, 46%, a
temperatura de 650°C.

Aho et al. (2016) analisaram a piro6lise catalitica de biomassa de madeira de pinho em
um reator de leito fluidizado a 450°C. Foram utilizados quatro tipos diferentes de estruturas
cataliticas (Zeolita B, Zedlita Y, ZSM-5 e Zeolita Mordenita). J& a areia de quartzo foi usada
como material de referéncia (térmica). As diversas formas estruturais dos catalisadores pouco
influenciaram no rendimento do produto, mas a composicao do bio-6leo se mostrou dependente
da estrutura catalitica das zedlitas &cidas. Os grupos de maior quantidade na composic¢do do
liquido sdo as cetonas e fendis. A formacéo de cetonas foi maior no uso do catalisador ZSM-5,
mas por outro lado, as quantidades de acidos e alcoois foram menores que os demais materiais
utilizados. A zeolita Mordenita e areia de quartzo produziram quantidades menores de
hidrocarbonetos poliaromaticos que os demais.

Rutkowski (2011) investigou a estrutura quimica dos produtos liquidos da celulose,
xilana e lignina na pir6lise a 450°C com e sem adi¢édo de 10% de K>COz e ZnCl; (catalisadores).
O rendimento dos produtos liquido da pirdlise foi na faixa de 24-44%. A adi¢do do K.COs e
ZnCl aos biopolimeros também influenciou o intervalo de temperatura de decomposicéo das
amostras, bem como as estruturas do bio-6leo produzido. A decomposic¢do de biopolimeros

durante o processo de pirdlise lenta, conduz & formacdo de produtos liquidos altamente
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oxigenados com diferentes rendimentos. Os bio-6leos obtidos a partir dos biopolimeros
impregnados com K>COs caracterizam um aumento na propor¢do de hidrocarbonetos alifaticos
e uma diminuicdo no rendimento de hidrocarbonetos aromaticos monociclico, fenois e
compostos com grupo carboxila. A reducdo no teor de compostos oxigenados pode ser devido
a reacOes de desidratacdo e dimetoxilacdo que paticipam do processo de pirdlise de
biopolimeros com adi¢éo de K2COs e ZnClz. Em geral, a cor dos bio-6leos obtidos a partir dos
biopolimeros € marrom escuro, porém, com a adi¢do desses catalisadores, 0 bio-6leo apresentou
uma coloracdo alaranjada. As analises mostraram uma forte dependéncia da composicdo e
qualidade do 6leo com a amostra de partida e presenca de aditivos. A andlise FTIR do 6leo
mostrou que hd uma dependéncia da quantidade de hidrocarbonetos e compostos oxigenados
com o tipo do biopolimero.

Campanella et al. (2012) estudaram a pirélise termo-catalitica de microalga realizada a
500°C num reator em leito de jorro com objetivo de obter o bio-6leo. A pir6lise catalitica in situ
produziu uma fase organica com aumento de fragGes de hidrocarbonetos e diminui¢do de
oxigenados. A pirdlise térmica gerou um rendimento de 36% (mais elevado) do liquido,
enquanto a pirolise catalitica proporcinou o maior rendimento das fracGes de hidrocarbonetos
desejados. Os catalisadores em questdo foram HZSM-5, Fe-ZSM-5, Ni-ZSM-5 e Cu-ZSM-5,
no qual o dltimo teve o maior rendimento, 34%, enquanto o térmico foi de 36%. O HZSM-5
apresentou uma maior seletividade, 19%, referente aos compostos oxigenados.

Stefanidis et al. (2014) visam a melhoria in-situ dos produtos gasosos da pirolise de
biomassa nos mais diversos materiais cataliticos sendo realizada num reator de pirdlise de leito
fixo a 500°C. Os materiais cataliticos foram avaliados em relacdo ao rendimento do produto do
liquido orgénico, capacidade de desoxigenacdo e seletividade para compostos desejaveis. Os
materiais mais interessantes foram zirconia / titdnia e uma formulacdo de ZSM-5 com maior
area superficial, e bio-6leo com menor teor de oxigénio e maior quantidade de aromaticos
comparado a pirolise térmica. O maior valor de rendimento obtido dentre os materiais
cataliticos foi no uso de titania, 57%, enquanto para térmica foi de 59%.

Torri et al. (2017) afirmam que a selecdo adequada do catalisador é fundamental no
desenvolvimento da pir6lise catalitica como um processo eficaz na conversao de biomassa de
serragem de pinho em liquido biocombustivel. Um procedimento simples baseado na
determinacdo de carbono elementar via Py-GC-MIP-AED (pirolisador em linha com
cromatografo gasoso, acoplado a um micro-ondas de plasma induzido e detector de emissdo
atdmica), determinacéo do peso e suposi¢des razoaveis permite realizar um estudo sistematico

sobre a atividade catalitica de uma gama de sélidos ativos pertencentes a diferentes familias
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quimicas. Os resultados quantitativos foram racionalizados em termos de rendimento de
carbono representativo do gas, bio-6leo e de residuos sélidos. O bio-6leo foi ainda
caracterizado, em termos de produtos detectaveis via GC e uma fracdo pesada nao volatil, este
ultimo associado a alguns aspectos negativos na aplicacdo de combustivel (alta viscosidade,
separacdo de fases e dificuldade de combustdo). Depois de testado os catalisadores, o
rendimento do bio-6leo variou de 14-58%, com larga diferenca na concentracdo de fragdes
pesadas (0-70%).

Thangalazhy-Gopakumar et al. (2012) estudaram a producédo de bio-6leo a partir da
pirdlise rapida catalitica (HZSM-5) de Chlorella vulgaris (alga) como biomassa, e em seguida,
realizando ajustes visando remocdo de nitrogénio e oxigénio. A média de energia de ativacdo
para zona de pirélise foi de 109,1 kJ/mol. A pirdlise de leito fixo da alga forneceu um
rendimento do bio-6leo de 52,7% em massa, 0s quais 60,7% é referente ao rendimento de
carbono.

Uzun e Sarioglo (2009) estudaram a pir6lise rapida catalitica e térmica de talos da planta
de milho em um reator tubular de leito fixo. As condi¢cdes de operacao para obtencao do valor
6timo de rendimento do bio-6leo foram determinadas com temperatura de pirélise de 500°C,
taxa do fluxo de gas de 400 mL min* e taxa de aquecimento de 500°C min™. No processo
catalitico, utilizando as mesmas condigdes, os catalisadores utilizados foram: ZSM-5, HY e
USY. O maior rendimento liquido na pirdlise catalitica foi 28% usando o ZSM-5, enquanto
para a pirolise térmica foi de 33%. Com relacdo a seletividade de compostos oxigenados, 0s
catalisadores ZSM-5, HY e USY apresentaram um teor de 20, 16 e 20%, respectivamente.
Embora a pir6lise catalitica converta longas cadeias de alcanos e alquenos de 6leo em
hidrocarbonetos leves, o rendimento de liquido obtido foi menor que a obtida na pirdlise
térmica. O catalisador USY fornece a maior quantidade de aromaticos dentre os catalisadores
usados. Por outro lado, o catalisador HY acarretou na maximizacao dos compostos alifaticos.

Fanchiang e Lin (2012) converteram o furfural em combustivel através da pirolise
rapida catalitica, usando o catalisador HZSM-5 num reator de leito fixo continuo. Propriedades
como temperatura de reacdo, tempo de contato e promotor catalitico sdo fundamentais para
influenciar na distribuicdo dos produtos. Em uma temperatura de reagéo de 500°C gerou a maior
producéo de aromaticos e menor quantidade de cogue. O rendimento do bio-6leo nessa mesma
temperatura foi de 20% com seletividade de compostos oxigenados de 8%. Quando €
incorporado 1,5% de Zn no catalisador HZSM-5, o rendimento e seletividade diminuem para

17% e 3,4%, respectivamente.
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Zhang et al. (2015) investigaram a pirélise rapida de grdo de milho com e sem a presenca
de catalisador num reator de leito fluidizado. Os resultados sobre o catalisador HZSM-5
mostraram que as condi¢fes Otimas para a maximizacdo do rendimento em bio-6leo (57%)
ocorreram a 550°C, vazéo de gas de 3,4 L min™ e tamanho da particula de 1-2. Por outro lado,
o rendimento do bio-6leo na pirdlise térmica foi de 34% em massa. A presenca de catalisador
favoreceu o aumento do rendimento dos gases ndo condensaveis, agua e coque, além de
minimizar os rendimentos do bio-0leo e carvdo a temperaturas inferiores a 400°C. J& com
relacdo a seletividade de compostos oxigenados, a pirdlise térmica apresentou valor igual a 40%
e a pirolise catalitica, 15%. Na Figura 5, € mostrado um esquema conceitual do sistema de

pirolise rapida.
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Figura 5: Esquema conceitual do processo de pirélise rapida.

Fonte: adaptada de SEMBIRING, RINALDIA e SIMANUNGKALIT, 2015.

Pattiya et al. (2010) listam alguns itens com relacdo a atuacéo do catalisador na pirolise:
v Reducdo de acidos carboxilicos produzindo um biocombustivel menos acido;
v Producdo de 6leo com menor viscosidade devido ao reforgo nas reacdes de
cragueamento das moléculas densas;

v" Aumento do poder de aquecimento do bio-6leo.
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Jae et al. (2014) realizaram a pir6lise répida catalitica de madeira utilizando o
catalisador ZSM-5 em uma unidade de desenvolvimento de processo, que consiste de um reator
de leito fluidizado borbulhante, com entrada e saida de particulas em operagédo. Essa unidade
foi capaz de manter o rendimento do produto constante de compostos aromaticos, durante um
periodo prolongado de reacéo (6 h). Os rendimentos e a seletividade para aromaticos e olefinas
apresentaram uma dependéncia da temperatura, velocidade espacial horaria, proporcdo de
catalisador/biomassa, a velocidade do gas de fluidizacdo, e o peso do leito catalitico. O
rendimento global de aromaticos aumentou até 15,5% de carbono com a diminuicdo da
velocidade do gas, devido ao aumento do tempo de residéncia de vapor e com a melhor
transferéncia de massa devido a tamanho de bolhas menores. Olefinas foram convertidas em

aromaticos adicionais enquanto CO e CO2 permaneceram inerte durante o processo.

2.3.4 Bio-0leo

Embora ndo se conheca a composicdo exata, muito menos detalhes do processo de sua
formacdo, sabe-se que o bio-6leo é uma mistura constituida por compostos oxigenados com
alto teor de &gua, oriunda da umidade da biomassa e reacdes, com possibilidade de presenca de
pequenas particulas de carvdo. Essa mistura é composta por mais de 300 compostos derivados
da despolimerizacdo dos blocos de construcdo da biomassa e da fragmentacdo de trés
componentes majoritarios: celulose, hemicelulose e lignina (MANTILLA, MANRIQUE,
GAUTHIER-MARADEI, 2015; PEREIRA et al., 2015).

Pode-se considerar 0 bio-6leo como uma microemulséo na qual a fase continua é uma
solucdo aquosa dos produtos da pirdlise da hemicelulose e celulose, estabilizando a fase
descontinua que sdo as macromoléculas da pirélise da lignina (BRIDGWATER, 2012).

Suas propriedades sdo bem distintas quando comparadas ao do éleo combustivel: maior
densidade (1,2 kg L), acidez elevada (pH = 2,5), teor elevado de oxigenados (35-40% m/m) e
de agua (15-30%), menor poder calorifico superior (17 MJ kg?), correspondente a 40% do
poder calorifico do 6leo combustivel (43MJ kg™). O liquido pirolitico é solGvel em solventes
polares e instavel, tendo a possibilidade de ser polimerizado e condensado ao longo do tempo
(YANG, KUMAR e HUHNKE, 2015; OASMAA et al., 2015).

De acordo com Klosin, Fontaine, Figueroa (2010), tais reac0es de polimerizagéo séo
favorecidas quando a temperatura € aumentada, juntamente na presenca de luz e do ar,

ocasionando um aumento em sua viscosidade e ocasionando a separacdo do bio-6leo em duas
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fases. Mesmo o bio-6leo apresentando uma composi¢do quimica distinta do combustivel fossil,
é considerado um petréleo vegetal (RASUL, AZAD E SHARMA (2017).

Diebold et al. (2010) fizeram uma revisdo dos mecanismos quimicos e fisicos da
estabilidade do bio-6leo em seu armazenamento. E relatada uma melhora na estabilidade
quando solventes como metanol e etanol s&o adicionados. Os problemas frequentes de utilizar
0 bio-6leo como combustivel sdo a alta viscosidade e corrosdo, além de apresentar baixa
volatilidade. Tais problemas restringem o uso do bio-6leo em aplicacdes para fontes de energia
estacionarias. Na combustao de motores a diesel as dificuldades que surgem sdo a dificuldade
na igni¢do (devido ao baixo calor de aquecimento e alta quantidade de agua), formacéo de coque
(por conta dos componentes termicamente instaveis) e corrosao (alta acidez).

Muitos sdo os produtos quimicos que podem ser extraidos ou derivados do bio-6leo, séo
eles: flavorizantes, hidroxi-acetaldeido, resinas, agroquimicos e fertilizantes. O uso do bio-6leo
tem aplicagdo na &rea de combustiveis, energia, insumos quimicos, dentre outros. Outra
aplicacdo do bio-6leo seria utilizd-lo como um fluido transportador de energia, “energy
carrier”. O bio-6leo pode ser gerado em pequenas plantas de pir6lise rapida, proximo da fonte
de matéria-prima, onde a biomassa de densidade baixa € transformada num liquido de maior
densidade e sem cinzas, e transportado com menor custo para uma central de processamento
em que seria gaseificado a gas de sintese, com objetivo de produzir combustiveis liquidos.
(FALEIRO e FARIAS NETO, 2008).

A Tabela 7 expde as principais caracteristicas do bio-6leo, mostrando também as causas

e efeitos de suas propriedades.



Tabela 7: Caracteristicas do bio-6leo.

Caracteristicas

Causa

Efeito

Acidez ou pH baixo

Degradagéo

Metais alcalinos

Carvdo
Improprio para
destilagéo

Alta viscosidade

Baixa razdo de
hidrogénio/carbono

Nitrogénio

Quantidade de 4gua
presente no produto

Acidos organicos provenientes
da degradacéo de biopolimeros

Continuagdo  de
secundarias
polimerizacao

reacoes
incluindo

Geralmente estdo presentes no
carvao, porém ma separacdo
pode leva-los a liquido.

Processo de separacdo de
s6lidos incompleto

Mistura reativa dos produtos de
degradacdo

Composicdo quimica do bio-
6leo

Alta quantidade de oxigénio

presente na biomassa

Oriundo das
presentes na biomassa

proteinas

- Reag&o da pirolise
- Agua presente na alimentacéo

Corroséo de vasos e tubulagoes.

- Aumento lento da viscosidade
devido a reagOes secundarias como a
condensacdo.

- Potencial de separacéo de fases.

- Envenenamento de catalisadores.
- Deposicao de sélidos na
combustao.

- Eroséo e corroséo.

- Danos a turbinas.

- Degradacao do 6leo.

- Sedimentacéo.

- Entupimento de equipamentos.
O bio-6leo ndo pode ser destilado,
devido a degradacdo vigorosa a
partir de 100°C.

- Alta perda de carga, maior custo
com bombeamento.

- Atomizag&o inadequada.

- Dificuldade de extrair
hidrocarbonetos.

- Pouca miscibilidade com
hidrocarbonetos.

- Odor desagradavel.

- Envenenamento de catalisadores
- Possivel producdo de NOy
- Efeitos na viscosidade.

- Aumento de pH.
-Diminuicéo da capacidade
calorifica.

Fonte: adaptada de BRIDGWATER, 2012.
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2.3.5 O uso do bio-6leo como combustivel

Nos EUA, em Wisconsin, fica localizada a Gnica planta que funciona ha mais de 10 anos
fazendo uso do bio-6leo como combustivel, em uma caldeira de 5SMW é a da Red Arrow
Products (NOLTE, 2015). Nos gases produzidos pela caldeira, analisou-se o teor de CO, NOx
e formaldeidos presentes e verificou-se que estdo abaixo do que a lei permite, desta forma, é
viavel substituir o 6leo pesado de petroleo por bio-6leo nesses equipamentos. Uma
possibilidade interessante seria a proposicao da mistura do bio-6leo com o petréleo-combustivel
pesado para usar nas caldeiras.

Em 1998, foram propostos os “ciclos combinados integrados com pirdlise” consistindo
na integragdo de plantas para pirolisar com sistemas de turbinas de gas. Pode-se obter até 21%
de incremento na producdo de energia elétrica por tonelada de biomassa através de esquemas
implicando a gaseificacdo do Oleo de pirdlise comparada a sistemas baseados na combustdo
direta da biomassa em ciclos Rankine (ROY e MORIN, 1998). Vérias empresas demonstraram
interesse no desenvolvimento desse sistema, pois apresenta possibilidade de uso in situ dos
produtos da pirdlise sem necessidade de comprimir os gases, evitando gastos elevados.

Ainda no mesmo periodo citado anteriormente, a coorporacdo aeroespacial de Orenda,
localizada no Canadé trabalham com turbinas de grande porte fazendo uso de 6leo de pirolise.
Foi possivel observar uma diminuicao das taxas emitidas de NOx e SO2 comparadas as emissdes
pelo uso de derivados do petréleo. Estudos realizados pela Universidade de Rostock, na
Alemanha, registraram problemas inerentes a incrustaces nas pas das turbinas, o que atesta a
dificuldade no uso direto de bio-6leo em turbinas (NOLTE, 2015).

H& uma elevada eficécia (> 45%) no que diz respeito a geracao de energia nos motores
diesel, acarretando numa facil adaptacdo em ciclos combinados para geracdo de calor e energia,
por esse motivo, a viabilidade de utilizar o bio-6leo cru em motores diesel é uma area de
extremo interesse. Por outro lado, o uso do bio-6leo nesses motores acarreta em alguns

problemas, como a corroséo e falta de igni¢cdo (NOLTE, 2015).
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2.3.6 Dificuldades do uso do bio-6leo em sistemas de combustido convencionais

O uso do bhio-6leo como combustivel apresenta varias publica¢des na literatura, porém

algumas adversidades tém dificultado o uso direto do bio-6leo bruto. A seguir sdo citadas

algumas dessas adversidades:

a)

b)

Alteracdo nas propriedades fisicas e guimicas durante o armazenamento.

Tal ocorréncia & normalmente denominada como envelhecimento e é decorrente das
reacGes quimicas que ocorrem no tanque de armazenamento (INGRAM et al., 2008;
DIEBOLD, 2010). Num ponto de vista simplorio, 0 tempo minimo que o bio-6leo deve
ficar armazenado € préximo a 14 dias e no méximo, preferencialmente 6 meses, nas
Condi¢6es Normais de Temperatura e Pressdao - CNTP (LEHMANN et al., 2009).

Complexidade das propriedades multifase do bio-6leo.

Ingram et al. 2008, relatam que podem acarretar problemas durante a armazenagem e o
transporte. A separacdo das diferentes fases pode acarretar num problema em sistemas
sem elementos que permitam homogeneizar o liquido. Logo, € primordial a utilizacdo
de bombas de recirculacédo e aditivos no manejo de bio-6leo (OASMAA; PEACOCKE,
2010).

Corrosividade do bio-6leo. Essa caracteristica € devida a presenca de acidos (acido

acetico e o acido férmico, principalmente), o pH do meio podendo atingir até 2,2.
Devido a isso, é necessario 0 uso de materiais de construgdo para tanques, bombas,
aquecedores e bicos resistentes a corrosao. Aco inox 316 ou materiais plasticos como,
por exemplo, resinas de poliéster, tém sido indicados (QIANG, JIAN e XIFENG, 2008).
Essas exigéncias encarecem uma instalacéo para bio-6leo, quando comparada com uma
instalacdo desenvolvida para o uso de petr6leo. Acarreta no aumento dos canais de
injecdo dos bicos, dificuldades em bombas e outras partes mdveis (CHIARAMONTI,

2008). Esses fendbmenos diminuem a eficacia dos sistemas que operam com bio-6leo.
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d) A presenca de particulas sélidas no bio-6leo. Para contornar esse problema, é

necessario filtrar antes de sua utilizacio em bicos de injecdo. E possivel realizar a
filtragem em temperaturas acima de 60°C (OASMAA e KUOPPALA, 2008). Necessita
a instalacao de sistemas de arrefecimento dos bicos para evitar incrustacbes (SADAKA
e BOATENG, 2009).

e) Problemas no reinicio dos sistemas de combustio. Tem-se observado uma limitacdo no

que se diz respeito ao uso do bio-6leo em sistema on/off devido a problemas na retomada
de sua opera¢do quando o sistema fica estatico por 24 horas (LEHMANN et al., 2009).

f) As propriedades lubrificantes do bio-8leo sdo muito baixas. Devido a isso, 0 motor
diesel exige o uso de aditivos lubrificantes (BARTH e KLEINERT, 2008).

g) Altos tempos de vaporizacdo e combustdo do bio-6leo. Exige-se camaras de combustao

maiores, quando comparadas com as cadmaras de combustdo usadas com combustiveis
convencionais (CHIARAMONT]I, 2009).

h) Dificuldades de ignicdo a frio. Limita o uso do bio-6leo devido a fatores climaticos.

Devido ao baixo teor de compostos organicos leves e a presenca de alto teor de 4gua no
bio-6leo. O pré-aquecimento da camara de combustdo pode ser uma alternativa nesses
casos (SADAKA e BOATENG, 2009).

Vale ressaltar um problema atrelado ao bio-6leo tdo importante quanto os descritos
previamente que é o fator econdmico, pois, ainda ndo foi desenvolvido nenhum processo que
convertesse a biomassa lignocelulésica em combustiveis renovaveis e quimicos de forma
econdmica.

Vaérias vertentes tém sido estudadas para conversdo da biomassa celuldsica em
combustiveis e produtos quimicos, incluindo pirélise rapida (SHEN et al., 2015; ZAIMES et
al., 2015), gaseificacdo (LI, ZHANG e HU, 2015), pirdlise rapida catalitica (BUDHI et al.,
2015; YILDIZ et al., 2015) e processamento em fase aquosa (KUMAR et al., 2015; BRAND e
KIM, 2015).
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2.4  Pirolise térmica e termo-catalitica de 6leos vegetais

O craqueamento térmico de 6leos vegetais tem sido estudada hd algum tempo
(BIRADAR, SUBRAMANIAN e DASTIDAR, 2014; MOTA et al., 2014; DEWANTO et al.,
2017). No entanto, desvendar o exato mecanismo reacional de decomposicdo térmica dos
triglicerideos continua a ser um desafio devido a variedade de rotas e das inUmeras reacdes
secundarias que ocorrem. Esses fatores tornam este processo altamente complexo.

Apesar da complexidade do mecanismo de craqueamento, a literatura (ALSBOU e
HELLEUR, 2016; SAXENA e VISWANADHAM, 2014) propGem duas etapas distintas que
podem ocorrer simultaneamente para este tipo de reacdo. Na primeira etapa, as espécies acidas
(principalmente 4&cidos carboxilicos) sdo formados durante a degradacdo térmica de
triglicerideos a partir da quebra das ligagdes C-O situadas entre a parte que corresponde ao
glicerol e o restante da molécula. Esta etapa é chamada de degradacdo primaria. No segundo
passo, chamado degradacéo secundaria, as espécies obtidas na primeira etapa sdo degradadas,
formando compostos organicos com comprimentos de cadeia mais curtos, incluindo
hidrocarbonetos saturados e /ou insaturados.

De acordo com a literatura, o cragueamento primario pode ser explicado pelos
mecanismos de transferéncia de y-hidrogénio e B-eliminacdo (ZHAO et al.2017; BAROT,
BANDYOPADHYAY e JOSHI, 2017).

A Figura 6 apresenta 0 mecanismo proposto da transferéncia de y-hidrogénio para a
degradacdo térmica de triglicerideos. Com base neste mecanismo, alcenos terminais e triacetato
de glicerol (triacetina) sdo obtidos como subprodutos da reacdo da porcdo da molécula de

triglicerideo referente aos acidos graxos.
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Figura 6: Mecanismo para a transferéncia de y-hidrogénio. R, R' e R"" representam as cadeias de
carbono saturadas ou insaturadas obtidas a partir dos &cidos graxos que constituem os triglicerideos.

Fonte: adaptada de MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2013.
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O mecanismo proposto para PB-eliminacdo durante a degradacdo térmica de
triglicerideos é esquematicamente mostrado na Figura 7. Na molécula de triglicerideos (A), a
interacdo de B-hidrogénio com o par de elétrons livres do atomo de oxigénio do grupo acilo
acarreta a quebra da ligacdo C-O entre a por¢do glicerideo e a parte restante da cadeia de
carbono; este, por sua vez, leva a formacdo de uma estrutura intermédia (A") e duas moléculas
de &cidos graxos (B). Essa estrutura intermediaria subsequentemente sofre um rearranjo
responsavel pela formacdo de uma molécula de ceteno (C) e uma molécula de acroleina (D).
Dependendo das composicOes dos triglicerideos, as moléculas de &cidos graxos e de ceteno
podem apresentar cadeias de comprimentos distintos.
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Figura 7: Mecanismo de B-eliminag&o para a degradac&o de triglicerideos. (A) A molécula hipotética
de triglicerideo consiste em cadeias de carbono saturados e /ou insaturados representados por R, R’, R”.

(A") O processo de decomposi¢do forma um intermediario altamente instavel e (B) acidos graxos, (C)
ceteno, e (D) moléculas de acroleina.

Fonte: adaptada de MARTINS, MELLO e SUAREZ, 2013.



51

A degradacdo secundaria é caracterizada pela desoxigenacdo (por decomposicdo
térmica) dos 4&cidos carboxilicos formados durante o cragueamento priméario. Esta
desoxigenacdo, leva a formacdo de hidrocarbonetos lineares saturados e/ou insaturados, que
pode ocorrer a partir de duas rotas de reacdo possiveis distintas: descarboxilacdo e
descarbonilacdo (ROMERO et al., 2017).

Atraveés da reacdo de descarboxila¢do, o grupo carboxilico do &cido graxo é removido,
liberando uma molécula de CO; e formando, assim, uma molécula de hidrocarboneto parafinico
(Figura 8A). A reacdo de descarbonilagdo produz um hidrocarboneto olefinico através de
remogédo do grupo carbonila, formando CO e H2O (Figura 8B). Independentemente da rota
envolvida (descarboxilagdo ou descarbonilacdo), o hidrocarboneto formado possui um &tomo

de carbono a menos comparado a fonte de acido.

/o
R4< —> CO, + RH (A)
OH
H 0
& 4
R—I—CHz—C\ —> CO + H,0 + R—CH=—CH, (B)
H OH

Figura 8: Rotas reacionais para a degradacdo secundaria de 4acidos graxos através da (A)
descarboxilacédo e (B) descarbonilagéo.

Fonte: adaptada de DAWES, 2015.

As reacdes de descarbonilacdo e descarboxilagdo podem ocorrer simultaneamente
durante um processo de degradacdo. No entanto, uma via particular pode ser facilitada através
da utilizagcdo de catalisadores e, consequentemente, acarretar numa distribuicdo distinta de
produtos finais.

A este respeito, varios materiais tém sido avaliados no processo de degradacéo de varios
6leos vegetais para obter combustiveis renovaveis com caracteristicas semelhantes aos
convencionais.

Biswas e Sharma (2014) relatam que o efeito térmico por si sé € suficiente para produzir
a degradacéo dos triglicerideos e conduz a formagéo de compostos relativamente mais curtos.
No entanto, a conversdo e a distribuicdo dos produtos podem ser alteradas na presenca de

catalisadores, os quais, de acordo com as suas caracteristicas (elevada acidez e seletividade),



52

acarreta numa maior conversdo e resultam na producdo de hidrocarbonetos na faixa dos da
gasolina e do diesel.

A literatura reporta que a utilizacdo de catalisadores acidos no craqueamento catalitico
de triglicerideos sob uma atmosfera inerte favorece a formacao de parafinas, olefinas, aldeidos,
cetonas, acidos carboxilicos e os hidrocarbonetos aromaticos (BOTAS et al., 2012; BOTAS et
al., 2014; ABNISA, ASHRI e DAUD, 2014) e seu respectivo mecanismo é apresentado na

Figura 9.
R—CH=CH, + H-O + CO
(5)
@]
Il i
R—C—O0—CH,
i - 0 0
1 Vs
R—C—0—CH ——» R—CH,—CH,—C—OH + R-CH=C=0 + CH,=C—C
o) (2) (3) (49 H
I
R—C—O—CH, lm

R— CH:__&_CH_} + (Og
(6)

Figura 9: Pirdlise de triglicerideos (1), acarretando na producao de acidos carboxilicos (2), cetenos (3),
acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) e sem (6) insaturacOes terminais. As equagdes apresentadas ndo
estdao balanceadas e os R’s podem ser distintos em cada etapa.

Fonte: adaptada de BOTAS et al., 2014.

2.5 Catalisadores para cragueamento de acido miristico

O suporte catalitico pode influenciar na melhoria da atividade catalitica, de posse do
tipo de reacdo e seus respectivos parametros experimentais. Ele pode contribuir na estabilizagédo
estrutural do catalisador, e alguns materiais como a Al.Os ou SiO2 podem exercer funcgoes
essenciais, principalmente como suporte catalitico.

A y-alumina (elevada area superficial e estabilidade) tem sitios acidos fracos, podendo
ser um material inerte para vérias reagdes, ou seja, ela s6 atua como um agente suporte do
composto ativo para catalise heterogénea, ou entdo, pode ser utilizada como um catalisador. A
mesma possui carater anfotero e de acordo com o grau de desidroxilacdo da superficie, pode
gerar sitios acidos ou basicos de Lewis (ABDEL-REHIM et al., 2016).
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A silica é outro material bastante utilizado como suporte catalitico. Sua forma mais
comum € SiO2 amorfa, no qual suas respectivas propriedades sdo oriundas dos grupos SiHzOH,
Si-O-H, presentes na superficie (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). Uma propriedade essencial
da silica que ¢ estudada detalhadamente é relativa a sua superficie, principalmente devido as
suas propriedades de adsorcgéo de diversas fases ativas (JIN et al., 1998).

Neste contexto, é possivel alterar quimicamente a superficie da silica modificando os
grupos hidroxila da superficie por outros grupos funcionais, objetivando alterar suas
propriedades como adsorvente, obter informacg6es minuciosas referente a estrutura da superficie
ou alterar a acidez, entre outras propriedades (KERANEN et al., 2012).

J& a ZSM-5 é constituida por um sistema ortorrdmbico, com poros formados por anéis
de 10 membros divididos em dois sistemas de canais que se interceptam (retilineo e sinusoidal),
além de ser uma das zedlitas mais importante da familia Pentasil devido a sua atividade
catalitica, estabilidade, forca &cida e aplicagdes comerciais (SHAIKH et al., 2015).

Ali et al. (2014) reportaram a vasta aplicabilidade da HZSM-5 como catalisador 4cido
nas industrias de refino de petréleo e petroquimicas, substituindo gradualmente os catalisadores
homogéneos e heterogéneos convencionais. Os catalisadores HZSM-5 e Cu/HZSM-5
mostraram ser mais eficientes na conversao de isopropanol, enquanto, Co/HZSM-5 é menos
ativo. Ni/HZSM-5 e Cu-HZSM-5 proporcionaram rendimentos de 91% e 58% na acetona a
150°C, respectivamente. Por outro lado, os catalisadores Co/HZSM-5 e HZSM-5 apresentaram
um rendimento de 13% e 0,3%, respectivamente.

Vichaphund et al. (2014) estudaram o craqueamento termo-catalitico de residuos de
6leo &cido utilizando o catalisador HZSM-5 em um o sistema Py-GC/MS. A temperatura de
reacdo foi de 500°C e a razdo utilizada foi de 5:1 catalisador:biomassa. A presenca da zedlita
favoreceu a minimizacdo de compostos oxigenados, como cetonas e acidos carboxilicos, além
de favorecer no rendimento de 95% em hidrocarbonetos.

A silica-alumina € um importante catalisador industrial utilizado em diversas aplicacoes,
por exemplo, suporte catalitico e complemento para processos FCC (VOGT e
WECKHUYSEN, 2015). Outro aspecto € a influéncia da SiO,-Al>03 no desempenho catalitico,
devido a presenca da acidez de Bronsted. Esse suporte vem sendo estudado com a finalidade de
aumentar a area superficial especifica, melhorando a dispersdo das fases ativas e
consequentemente a atividade e seletividade desses catalisadores (VOGT e WECKHUYSEN,
2015).
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2.5.1 Impregnacdo do precursor metalico

H& vérias técnicas utilizadas para depositar um precursor metalico sobre o catalisador,
por exemplo, impregnacao (Umida e incipiente) e precipitacéo.

No método de impregnacao Umida é necessario que o catalisador fique em contato com
a solucdo do precursor metélico, geralmente um sal, por um periodo de tempo, e depois 0
mesmo é seco e calcinado (SUPPINO, LANDRES e COBO, 2015).

O método de impregnacéo incipiente ou seca € devido ao volume utilizado da solugéo
do precursor, onde esse € suficiente para preencher os poros do catalisador (FREITAS et al.,
2015). J& a impregnacdo Umida, o volume da solucédo utilizado excede o volume de poro do
catalisador. O sistema € mantido sob agitacdo durante um tempo, e posteriormente seco e
calcinado em temperatura ideal (SUPPINO, LANDRES e COBO, 2015).

No método sol-gel, o ion hidroxila liga-se ao &tomo do metal e, de acordo com o volume
de &gua usado, logo, a hidrélise poderd ser completa e todos os grupos alcdxidos serdo
substituidos por OH. Nessa hidrdlise ha liberacdo de um alcool volatil no qual é removido nas

etapas de secagem e calcinacdo (BASTONA et al., 2015).

2.5.2 Morfologia do trioxido de molibdénio

O trioxido de molibdénio apresenta estabilidade termodindmica nas condi¢des normais
de temperatura e pressdo (CNTP). Na Figura 10 é apresentada a morfologia do a-MoQ3. Rohrer
e Martinez-Garcia et al. (2015) relataram que cada camada é constituida por duas redes
estruturais MoOs de geometria octaédricas conectadas pelos vértices, interagindo no plano (0 0
1). Essas duplas camadas sao conectadas ao longo do plano (0 1 0) somente por forcas de van
der Waals. A morfologia do a-MoOs apresenta os respectivos parametros de célula:
a=3,9628 A, b=13,855 A ec=3,6964 A

Os octaedros [MoOg]® que formam a estrutura do MoOs sdo descoordenados e suas
respectivas distancias de ligacdo Mo-O variam entre 1,7 e 2,3 A (ANDERSSON e HANSEN,
1988). A ligacdo mais curta e mais forte, que conecta o molibdénio ao oxigénio apical no plano
(0 1 0), pode ser associada como uma dupla ligacéo terminal (Mo=0).

No interior das camadas do plano (0 1 0), existem dois conjuntos diferentes de ligacdes
(Mo-0O-Mo) com o 4&tomo de oxigénio que conectam o poliedro aos planos (00 1) e (1 0 0). No
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plano (1 0 0), os &tomos de oxigénio ligam dois octaedros numa mesma rede de octaedros e,
consequentemente, esses oxigénios coordenam-se a dois &tomos de molibdénio.
O segundo conjunto de atomos de oxigénio ligantes conecta dois octaedros na mesma

camada ao longo do plano (0 0 1), alem de conectar mais um octaedro da camada inferior.

(b)

[100]

[001]

[001]
[100]

Figura 10: Representacdo dos poliedros responsaveis pela formagdo MoO3. (a) Uma projecédo obliqua
e (b) Uma projecéo no plano (0 1 0). A camada em tonalidade escura representa um plano inferior.

Fonte: adaptada de BAIL, 2012.

Entretanto, cada um desses atomos de oxigénio é coordenado a trés atomos de
molibdénio. Destas trés ligagdes Mo-O, duas possuem comprimentos similares, 1,95 A. Por
outro lado, a terceira ligacdo apresenta um valor de 2,33 A.

Por conta da anisotropia nas distancias de ligacdo Mo-O, pode-se considerar que a
estrutura do trioxido de molibdénio é constituida de cadeias infinitas de MoOs tetraédricos,
paralelos ao plano (0 0 1), conectadas por ligacdes Mo-O mais fracas (d = 2,33 A) ao longo do
plano (1 0 0). Como a estrutura € composta por camadas que sdo conectadas somente por forcas
de van der Waals, os cristais sdo micaceos na forma de pratos e a clivagem é facil ao longo
destes planos.

Para formacéo de uma superficie (0 1 0) ndo se faz necessario a ruptura das ligagdes
Mo-O primarias e essa superficie tipicamente domina a area superficial dos cristais e amostras
em po. Apos clivagem no plano (0 1 0), a formagédo de uma superficie (1 0 0) necessita romper

um numero menor de ligacoes, além de uma das ligacfes mais fracas da estrutura (Figura 11).
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Figura 11- Formacdo de sitios ativos na estrutura do MoOs. (a) Formagdo dos sitios superficiais
coordenativamente insaturados durante a criagdo da superficie (1 0 0). (b) O 4&tomo de oxigénio em cada
unidade Mo-O-Mo da superficie (1 0 0) pode interagir somente com um atomo de Mo apds clivagem.
O outro 4&tomo de Mo assume um nimero de coordenacdao menor (5) diferentemente do outro tomo de
Mo que permanece com numero de coordenacao igual a 6. (c) A superficie (1 0 0) do MoOs é finalizada
com octaedros completos (com numero de coordenagdo do Mo igual a 6) e (d) incompletos (com o
numero de coordenagdo igual a 5).

Fonte: adaptada de BAIL, 2012.
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2.5.3 Catalisadores de molibdénio suportados

Bail (2012) reportam que catalisadores de molibdénio sdo extremamente importantes na
catalise heterogénea, no qual o metal é utilizado em quantidades > 10% em massa, junto ao
catalisador, ou como componente deste.

Huirache-Acufa et al. (2014) examinaram a influéncia do tipo de metal precursor na
atividade de hidrodesulfurizago de varios catalisadores ternérios (Ni-Mo-W) suportados sobre
uma zedlita mexicana natural (clinoptilolite), os quais foram preparados pelo método de
impregnacdo Umida com diferentes tiosais de W e Mo, e Ni(NOz3)2.6H20. Os catalisadores
suportados foram rotulados como NiMoW /zedlita H , NiMoW/ze6lita M , NiMoW/zedlita P
de acordo com o precursor utilizado : amonio , tiometalatos de metil e propil, respectivamente.
Apobs realizadas as devidas caracterizac6es, concluiram que o catalisador que apresentou melhor
atividade de hidrodesulfurizacao foi o NiMoW/zedlita H.

Farid (2012) preparou trés séries de catalisadores para isomerizacdo de alcanos, usando
0 método sol-gel, com diferentes concentracbes de metal e dois diferentes pH (&cido e basico).
A primeira série contem molibdénio, a segunda contem tungsténio e a terceira contém os dois
metais (Mo e W). Os resultados mostraram que os catalisadores preparados a pH basico, tiveram
area superficial e volume de poro maiores comparado com aqueles a pH acido. Feito o teste
catalitico, os melhores resultados de conversdo foram para os catalisadores preparados num pH
bésico.

Montesinos-Castellanos et al. (2012), usaram a alumina com alta area superficial para
preparar o catalisador de MoP suportado em alumina, variando o percentual em massa do Mo
e P, 4-53%wt, no qual a razdo Mo:P=1. As presencas de varias espécies fosfatadas foram
identificadas em todos os catalisadores por técnicas de NMR e difracdo de elétrons. A fase
AIPO; foi identificada como o catalisador de maior % em massa (> 26wt% do teérico MoP).
Os materiais cataliticos foram testados na HDS de DBT nas condicGes de 320°C e 5,5MPa. O
catalisador que teve maior atividade na HDS de DBT continha Mo 9,9wt% (13%wt do MoP
tedrico), com area superior a 200 m? g,

Akbari et al. (2012) prepararam catalisadores mesoporosos MoOs/y-Al>O3 pelo método
de impregnacdo incipiente com objetivo de investigar o efeito do método de secagem e do teor
de molibdénio nas propriedades e performance cataliticas para a oxidacdo do benzotiofeno
(BT), dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetil dibenzotiofeno (4,6-DMDBT) com peroxido de
hidrogénio para desulfurizagéo oxidativa do diesel. Os catalisadores foram caracterizados pelos
métodos de DRX, BET, BJH e MEV. Os catalisadores com teor de Mo de 10% e 15% em massa
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representam a mesma condicdo de desempenho para remogdo de DBT e 4,6-DMDBT, porém,
o catalisador contendo 10% de Mo é mais eficaz comparado ao catalisador contendo 15% de
Mo para conversao de BT.

Echeandia et al. (2014) descreveram o efeito de diferentes catalisadores (Zeolita-Y Ultra
estavel (USY), alumina (Al20s) e catalisadores mistos de USY —Al>Oz3) na atividade catalitica
dos catalisadores de Pd em reacédo de hidrodesoxigenado (HDO) realizadas num reator de leito
fluidizado na faixa de temperatura entre 250-350°C, p=15 bar e velocidade espacial = 0,5/h.
Também fizeram uso do fenol dissolvido em n-octano como mistura modelo das espécies de
bio-6leo derivado da pirdlise rapida de biomassa lignocelulésica. A maior conversao de fenol
(63%) obtida a 350°C sobre o catalisador Pd/20%HY-Al reduzido foi similar ao obtido na
amostra de hidrocraqueamento do NiMo-Al,Oz-zeolita comercial ativado por sulfidagéo.
Independente da temperatura de reacao, os Unicos produtos detectados no HDO de fenol sobre
todos os catalisadores estudados foram quatro compostos desoxigenados: benzeno,
ciclohexeno, ciclohexano e metilciclopenteno. Para ambos os catalisadores utilizados foram

obtidos rendimentos similares referentes aos compostos desoxigenados.

2.6 Cinética do cragueamento da biomassa

De acordo com o projeto de cinética promovido por ICTAC (International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) os métodos isoconversionais também
chamados de modelo de cinética livre) sdo muito utilizados para estimar 0s parametros cinéticos
de um determinado sistema (COIMBRA et al., 2015; ISLAM et al., 2016; MAIA e DE
MORAIS, 2016; GARCIA-MARAVER et al., 2015).

Vyazovkin (2017) reportaram varios trabalhos no que diz respeito a estimar o0s
pardmetros cinéticos via analise termogravimétrica.

A vantagem dessa técnica é ndo precisar escolher especificamente um modelo cinético,
além de conseguir diferenciar as caracteristicas dos multiplos estagios contidos no sistema que
geralmente s6 conseguem ser detectadas a partir da dependéncia da energia de ativagcdo com o
grau de conversdo da reacdo (VYAZOVKIN et al., 2011; VYAZOVKIN, 2017).

Inimeros modelos isoconversionais tém sido utilizados para caracterizar a degradagao
de biomassa lignocelulosica e 6leos vegetais, tais como: Friedman, Ozawa, Vyazovkin e Flynn-
Wall-Ozawa (MOTHE e MIRANDA, 2017; WU et al., 2014; HAIGHA et al., 2014).
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Friedman (1964) iniciou os estudos utilizando modelos isoconversionais utilizando a
proporcionalidade entre a taxa de converséo (da/dt) e a constante de taxa a uma dada conversao,
para determinar a dependéncia entre a temperatura e a constante de taxa.

Ozawa reportou em seu estudo (OZAWA, 1965) o uso de um método isoconversional
para estimar a energia de ativagdo via TG com uma rampa de aquecimento linear.
Posteriormente, Flynn e Wall (1966) reportaram na literatura um trabalho semelhante ao
proposto por Ozawa, conhecido como método de Flynn-Wall-Ozawa (FWQO), que faz uso de
uma relacéo linear aproximada entre o log da taxa de aquecimento e sua respectiva temperatura
a uma dada conversdo (log p versus 1/T), sendo a energia de ativacdo estimada atraves da
inclinacdo da reta (MIRANDA et al., 2017).

Ha varios estudos que tém se voltado para biomassa lignocelul6sica, e alguns estudos
tém sido realizados através da pir6lise. Moraes et al. (2012) analisaram a composi¢do quimica
de compostos volateis produzidos durante a pir6lise da palha da cana, para identificar mais de
120 compostos, principalmente os oxigenados (acidos , aldeidos, alcoois , fendis, éteres e
cetonas).

Mesa-Pérez et al. (2016) investigaram a pir6lise da palha de cana num reator de leito
fluidizado borbulhante, obtendo rendimentos maximo de bio-6leo e e bio-carvéo de 35,5 % em
massa e 48,2 % em massa, respectivamente, a 470°C.

A Tabela 8 apresenta a energia de ativagdo de véarias biomassas lignocelulésica obtidas
para diferentes métodos isoconversionais para biomassas (Friedman, Flynn—-Wall-Ozawa,
Coats—Redfern modificado, Vyazovkin), classificado em fibras (YAO et al., 2008; OUNAS et
al., 2015; MISHRA e BHASKAR, 2014), madeira (POLETTO et al., 2010; SLOPIECKA,
BARTOCCI e FANTOZZI, 2012; ANCA-COUCE, BERGER e ZOBEL, 2014), e residuos de
casca de madeira (CEYLAN e TOPCU, 2014; BARONI et al., 2016; RUEDA-ORDONEZ et
al., 2015). Yao et al. (2008) determinaram a energia de ativacdo para dez espécies diferente de
fibras, a qual permanecem em torno de 168 kJ mol, exceto cdnhamo, juta e palha de arroz, que
apresentaram valores de 180,9 kJ mol?, 183,1 kJ mol, e 197,6 k] mol™, respectivamente.

Ounas et al. (2015) estudaram a decomposicdo térmica de bagaco de cana e residuos de
azeitona marroquina via TG. Os autores dividiram os resultados cinéticos em duas se¢des de
conversdo de 0-50% e 50-80% referentes as reacOes da hemicelulose e celulose,
respectivamente. As energias de ativacdo obtidas para hemicelulose foram entre 168-180 kJ
mol* e 153-162 kJ mol?, e de celulose estavam entre 168-180 kJ mol™ e 153-162 kJ mol™, para

bagaco de cana e residuo de azeitona, respectivamente.
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Tabela 8: Energia de ativacao para diversas biomassas pelos métodos isoconversionais.

Referéncias Biomassa Energia de ativacéo (kJ mol?)
FD? FWQ® CRM¢ \7A
Yao et al. (2008) Bagaco de cana-de-aglcar  168,5 169,5 168,7  ----
Bambu 164,1 162,8 1619 -
Haste de algodao 165,3 169,9 1611 -----
Canhamo 180,9 177,9 1777 -
Juta 183,1 184,2 1843 -
Quenafe 169,8 170,3 1696  --—---
Casca de arroz 168,2 167,4 1665  --—---
Palha de arroz 197,6 195,9 1969  -----
Madeira de bordo 156,0 155,8 1543  --—---
Madeira de pinho 161,5 161,8 1604  ----
Ounas et al. (2015) Bagaco de cana-de- aglcar ~ ----- 199,5 2100 -
Residuo de azeitona - 178,3 1885  ----
Mishra e Bhaskar (2014) Palha de arroz 195,0 179,4 178,4 179,6
Poletto et al. (2010) Madeira de pinho - 1580 = - -
Madeira de eucalipto - 1555 = - e
Slopiecka et al. (2012) Madeira de dlamo - 158,6 1573 -
Anca-Couce et al. (2014) Madeira de faia - - 1837  ----
Madeira de pinho - - 1436  --—---
Ceylan e Topcu (2014) Cascadeavelda - 131,1 1278 -
Baroni et al. (2016) Endocarpo de Tucuma 160,5 147,3 144.,6 145,0
Rueda-Ordéfiez et al. (2015)  Casca de noz do Brasil 1445 145,7 1427 -

Métodos de @ Friedman, ® Flynn-Wall-Ozawa, ¢ Coats—Redfern modificado e ¢ Vyazovkin

Os residuos lenhosos apresentados na Tabela 8, pinho (POLETTO et al, 2010; ANCA-
COUCE et al., 2014), eucalipto (POLETTO et al., 2010), e alamo (SLOPIECKA et al., 2012),
apresentam energia de ativacdo em torno de 155 kJ mol, menor do que o relatado para fibras.
Os residuos de casca de madeira, tais como casca de aveld (CEYLAN e TOPCU, 2014),
Tucumd endocarpo (BARONI et al., 2016), e no Brasil, casca de noz lenhosa (RUEDA-
ORDONEZ et al., 2015) apresentaram energia de ativacdo inferior comparando com as
biomassas fibrosas e lenhosas (140 kJ mol™?).

Assim, resumindo os dados apresentados na Tabela 8, as energias de ativagdo do
craqueamento térmico da biomassa em atmosfera inerte utilizando métodos isoconversionais

permaneceram entre 150-200 kJ mol .
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo expostas a preparacdo dos catalisadores, e suas respectivas
caracterizacBes, tais como: Difracio de raios-X, Espectroscopia dispersiva de energia, Area
superficial especifica, Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier, Anélise

termogravimétrica, Microscopia eletrdnica de varredura, acidez via TG e pirolise.

3.1 Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores com molibdénio foram obtidos por impregnacdo umida dos suportes
comerciais silica (Kali Chemie AF125), y-alumina (Oxiteno, 99%) e silica-alumina, Si:Al =
9:1, (Sigma Aldrich, Grade 135) com solucdo do sal precursor heptamolibdato de aménio
tetrahidratado (HMA) [(NH4)sM07024.4H20] (MERCK, 99,9%). A zeolita comercial ZSM-5
foi obtida em sua forma amoniacal através da Sentex Industrial Ltda (99%). Para obtencdo da
zeolita HZSM-5 (forma &cida), a mesma foi seca em estufa a 100°C por 12 horas e em seguida
submetida a aquecimento em mufla, em presenca de ar, a 650°C por 4 horas, sob taxa de
aquecimento de 5°C min™. A massa do sal precursor de molibdénio foi calculada de forma a
obter uma concentracdo final de 10% de MoOz nos catalisadores. A suspensdo formada pelo
sal e o suporte foi agitada a 100°C até secagem. O precursor impregnado foi seco a 110°C e em
seguida calcinado em presenca de ar a 650°C / 7 horas com taxa de aquecimento de 5°C min™.
A temperatura de calcinacdo foi definida apds andlise termogravimétrica do precursor
impregnado. O MoOs massico foi preparado via decomposicao térmica do HMA a 650°C e
rampa de aquecimento de 10°C min* durante 4 horas em um forno tipo mufla.

O estudo da perda de massa do precursor catalitico HMA e dos precursores, apds
secagem, foi realizado em uma termobalan¢a PERKIN ELMER STA 6000, usando uma massa
de 6 mg de material, susceptivel de perda de massa hum cadinho de alumina, sob fluxo de ar
sintético de 20 mL min™,

Foram realizadas anélises de TG/DTG das misturas &cido miristico (AM): catalisador
(1:5) (m/m) com os catalisadores de molibdénio suportado, com propdésito de observar se a
presenca de catalisador modificara a cinética de perda de massa do AM, durante aquecimento
sob fluxo de nitrogénio de 20 mL min™*. Essas misturas foram realizadas mecanicamente até a

homogeneizacdo sob aquecimento de 70°C, com auxilio de almofariz e pistilo.
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3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Realizada a sintese dos catalisadores, caracterizaram-se 0s mesmos através das técnicas
de difracdo de raios-X, Infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TG/DTG), anélise de
area superficial e porosidade — BET/BJH, Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS),

microscopia eletronica de varredura (MEV) e teste de acidez.

3.2.1 Difracédo de Raios-X (DRX)

Segundo Atinks (2012), na técnica de difracdo de p6, um feixe de raios-X de frequéncia
Unica é direcionado para uma amostra pulverizada, dispersa em um catalisador, e a intensidade
da difracdo é quantificada a medida que o detector € movimentado em angulos distintos. O
padrdo obtido € caracteristico do material na amostra e pode ser identificado por comparacédo
com padrdes de uma base de dados.

Neste trabalho foram realizadas anélises de DRX para investigar as fases cristalinas dos
catalisadores. Utilizou-se um difratdmetro da marca BRUKER, modelo D8 ADVANCE, nas
condigdes de operagdo a 40 kV, 40 mA, com radiacio CuK, e A=1,542 A, na faixa de medida
20 entre 10° e 50°, com passos de 0,02° a cada 4,5 segundos. Para melhor descricdo dos
catalisadores, outras medidas foram realizadas em 26 = 20°- 30°, com passos de 0,02° a cada
15 segundos. Através da técnica, foi possivel calcular o tamanho médio dos cristais envolvidos,
usando a formula de Debye-Scherrer. A analise qualitativa dos dados foi feita com base no
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore,
USA). Essas andlises foram realizadas no Laboratério Multiusuério de Nanotecnologia do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.2.2 Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)

A fim de quantificar o teor de metal presente nos catalisadores de molibdénio, fez-se
uso da técnica EDS, utilizando o equipamento de modelo EDX-700 da marca SHIMADZU.
Inicialmente construiram-se duas curvas de calibracdo para melhor confiabilidade dos
resultados. As mesmas foram construidas para as matrizes SiO> e Al,O3 com seis concentragdes
diferentes de trioxido de molibdénio (0%, 3,17%, 6,06%, 8,64%, 11,1% e 15,4%). O preparo
dos padrdes foi realizado atraves de uma mistura mecanica entre o0 MoO3 e 0s suportes de Silica,
Alumina e Silica-Alumina. Para garantir uma confiabilidade dos resultados, fez-se cinco

leituras em duplicata com duracéo de 100 segundos cada, e o resultado a ser apresentado seré a
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média dos valores obtidos. Por fim, o teor de molibdénio dos catalisadores foi calculado e
comparado as curvas de calibragdo. Essas analises foram realizadas no laboratério de
combustiveis da UFPE — LAC.

3.2.3 Area superficial especifica (BET)

As medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e determinacdo da area superficial
especifica (BET) e distribuicdo do tamanho do poro usando o método BJH dos catalisadores
calcinados a 650°C foram realizadas, fazendo uso de um analisador ASAP 2420 da
Micromeritics. Foram pesadas 0,2g das amostras foram submetidas a uma degaseificagéo sob
vacuo a temperatura de 250°C durante 1 hora objetivando a remocdao de possiveis impurezas
adsorvidas nas superficies. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo foram medidas a 77 K, com
intervalo de pressdo relativa entre 0,01-0,989, usando nitrogénio com 99,99% de pureza. As
areas superficiais especificas foram avaliadas usando o método de BET variando a pressao
relativa (P/Po) de 0,05-0,35. Os calculos de volume poroso e tamanho médio de poros foram
também realizados. Essas analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuério de

Nanotecnologia do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.2.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é um método analitico de vasta aplicacdo na area de quimica organica e
atualmente, com o desenvolvimento dos espectrdmetros com transformada de Fourier (FTIR),
também no estudo de minerais e compostos inorganicos. Essa técnica fornece resultados
qualitativos e quantitativos, podendo ser utilizada em analise de amostras gasosas, liquidas e
solidas de caracteristicas cristalina e/ou amorfa (COZZOLINO, 2015).

Os espectros de FTIR foram obtidos para os catalisadores impregnados com precursor
metalico, antes e apds a calcinago, em comprimentos de onda na faixa de 4000-500 cm™ e com
resolugdo de 4 cm™. O nimero de scans realizados foi de 128. O equipamento utilizado foi da
BRUKER, modelo TENSOR27 e as amostras foram colocadas no cristal de diamante do
acessorio ATR (refletancia total atenuada) de forma a cobri-lo. Os resultados obtidos foram
tratados através do software OPUS - Versdo 7.2. Estas anélises foram realizadas no laboratério
de tecnoldgicas limpas — DEQ/UFPE).
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3.2.5 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise de TG permite estimar variacdes de massa referente a uma modificacdo no
sistema como funcdo da temperatura ou do tempo. J4 a DTG é a curva derivativa da TG,
mostrando mais claramente as variagdes de velocidade de massa ocorridas na curva TG nas
reacOes de desidratagéo e craqueamento.

Para obtencdo das curvas TG/DTG referente aos catalisadores SiO», y-Al2O3, SiO-
Al>03 e HZSM-5 com e sem a presenca de molibdénio, precursores e MoQOg, as respectivas
analises foram realizadas num equipamento PERKIN ELMER, modelo STA6000, utilizando
aproximadamente 5-7 mg de material num cadinho de alumina, com taxa de aquecimento de
20°C min, partindo de 30°C até 650°C, em ar sintético com fluxo de 20 mL min™. Estas
analises foram realizadas no LateClim (Laboratério de Tecnoldgicas Limpas — DEQ/UFPE).

Na obtencdo da curva DTA é empregada uma técnica que determina ininterruptamente
a diferenca de temperatura da amostra e o material de referéncia, ao passo que ambos vdo sendo
aquecidos em um forno. Essa diferenca é relacionada no processo endotérmico ou exotérmico.

Um esquema ilustrativo do equipamento pode ser visto na Figura 12.
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v T

| Registro |

Figura 12 - Esquema representativo de um sistema TG/DTG/DTA.

Fonte: adaptado de MATOS e MACHADO, 2014.
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3.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores sintetizados foi obtida em um microscopio eletrdnico de
varredura (MEV) da LEICA modelo SCD 500 operando em 40 mA e 30 kV. Antecedendo as
analises, as amostras foram fixadas a um porta amostra através de uma fita adesiva de carbono
fina, e submetidas a um pre-tratamento que consistiu na deposi¢do de uma nanocamada de ouro
(espessura de 15nm) para viabilizar uma melhor condutividade elétrica e, por consequéncia,
obter uma imagem de melhor definicdo. As micrografias foram obtidas com amplia¢Oes
variando entre 1500 até 6000 vezes, sob alto vacuo. Estas andlises foram realizadas no

laboratdrio de microscopia no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

3.2.7 Determinacéo da acidez via TG

Aratjo et al. (1993) relatam que os sitios acidos tém aptiddo na transferéncia de um
préton da superficie para uma molécula adsorvida (sitios acidos de Bronsted) ou um par de
elétrons (sitios acidos de Lewis). Bases organicas tém sido utilizadas para determinacdo de
centros acidos em catalisadores. A molécula sonda (piridina) foi utilizada para determinacéo da
acidez total dos catalisadores em estudo, via TG (FRETY et al., 2014a). Além disso, 0 mesmo
autor reporta que para determinar o nimero de moléculas de piridina, faz-se uso da equacéo 1,

no qual a MMyirigina € 79,1 g mol™.

__ Mpiridina
npiridina -

)

MMpiridina
O numero de sitios acidos medidos pela adsorc¢do da piridina (N, mmol g*) pode ser

obtido de acordo com a Equagéo 2.

Npiridina (Mmol)

N = 2
Mseca (9) ( )

Ja a acidez total do material (Acideziotal) € Obtida conforme Equacéo 3.

ACideZtotal = Z Sitiosquimissorvidos (mmOZ g_l) (3)

A acidez total dos catalisadores foi calculada ap6s adsorcdo da piridina, seguida de
termodessorcéo, fisica e quimica, utilizando uma termobalanca PERKIN ELMER, modelo STA
6000, sob fluxo de 20 mL min™ de N2. A quantidade de sitios acidos foi estimada em funcéo
do n° de moléculas de piridina fortemente adsorvida. Durante a adsor¢do, a propor¢do de
catalisador/piridina foi de 1:1 em massa. A seguir € apresentado passo a passo do método
empregado na determinacao da acidez total dos materiais.



66

(1)  Catalisadores aquecidos até 110°C e permanéncia dos mesmos durante 1 hora na mesma

temperatura para remocao da agua fisisorvida;

(2)  Catalisadores aquecidos de 110 a 550°C, permanecendo por 30 minutos para que a agua

quimissorvida deixe a superficie do material;
3 Catalisadores resfriados de 550 a 120°C;

(4)  Adicdo damolécula sondaa 120°C utilizando uma micropipeta, para completa saturacéo
dos sitios acidos. Em seguida, o sistema € mantido a 120°C durante 1 hora para remocao do

excesso de piridina;

(5)  Catalisadores aquecidos de 120 a 550°C para remocdo da piridina quimissorvida e

quantificacdo da variagdo de massa;

(6)  Catalisadores resfriados de 550 a 30°C.

3.3 Pirélise das biomassas

As reacbes de degradacdo térmica e termo-catalitica foram realizadas num
micropirolisador CDS Analytical Pyroprobe-5200, acoplado a um cromatédgrafo gasoso,
conectado a um espectrometro de massa Shimadzu GC-MS QP 2010 Plus. Aproximadamente
50 ug da amostra foi utilizada nas reacdes de degradacdo. A mesma foi colocada em tubos de

quartzo, de diametro interno de 2 mm, delimitadas por 1& de quartzo, nas extremidades, vide

Figura 13.
Tubo de quartzo ~ Amostra T
— n)
L4 de quartzo | |
| [Jefe/e/% /o[ ]0]®] l
'——ur“‘ nn #’H#-ef ';‘;":-;".3... — e
. c ,.Uﬂum : -h-h:__( i (O) Linha de o
Filamento de platina [/e/®/8/ 0/ [0 0] ®]transferéncia | coiuna (I )
° T = 6500C NN ,.é;;{/ I MS

Figura 13 - Esquema contendo o filamento de platina do canhdo do micropirolisador; tubo de quartzo
contendo amostra delimitada por 18 de quartzo; linha de transferéncia conectada ao injetor do GC;
Cromatdgrafo gasoso (GC) acoplado a um espectrometro de massa (MS).

Fonte: adaptada de FRETY et al., 2014a.
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No micropirolisador, foi utilizada a temperatura de 650°C, que aumentou a uma taxa de
1000°C min, permanecendo por 15 segundos, sob um fluxo de hélio de 150 mL min™ através
da amostra. Na programacao da interface a temperatura inicial foi de 110°C durante 1 minuto,
a qual aumentou para 275°C a uma taxa de aquecimento de 4°C min. A linha de transferéncia
foi mantida a 275°C.

A separacéo dos produtos do craqueamento foi realizada em uma coluna cromatogréafica
DB-5ms com espessura de filme 0,25 um, 0,25 mm de didmetro, 60 m de comprimento e fluxo
de hélio de 1 mL min* através da mesma. A coluna foi submetida inicialmente a 45°C por 5
minutos, e em seguida a 280°C, a uma taxa de 4°C min', durante 10 minutos. A injecdo das
amostram foi realizada manualmente, com temperatura de 250°C e split ratio de 150. As
temperaturas de operacdo da fonte de ions e da interface foram 280°C e 290°C, respectivamente.
A faixa de deteccgéo utilizada nas reagdes de craqueamento variou de 40 a 400 m/z.

Os picos presentes nos pirogramas obtidos nas reacOes de degradacdo foram
identificados utilizando um banco de dados do Instituto Nacional de Padres e Tecnologia
(NIST), e comparados aos resultados reportados na literatura. A probabilidade de identificacao

dos produtos foi superior a 90% para maioria dos picos.
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3.4 Cinética do craqueamento do AM via TG

O é&cido miristico puro e impregnado aos catalisadores, foram submetidas a ensaios
termogravimétricos ndo isotérmicos, para obtencdo dos pardmetros cinéticos das reacGes de
cragueamento do AM puro e termo-catalitico.

Todos os experimentos foram conduzidos numa faixa de temperatura de 30 e 650°C. No
craqueamento termo-catalitico, o AM foi misturado aos catalisadores numa proporgao
catalisador:AM (5:1). A mistura mecanica do AM com os catalisadores foi realizada a 110°C,
usando o catalisador previamente seco na mesma temperatura.

Os ensaios dinamicos foram realizados em uma termobalanca PERKIN ELMER,
modelo STA 6000, sob fluxo de 20 mL min* de N2, com quatro taxas de aguecimento (3, 5, 7
e 15 °C min?) e (5, 10, 20 e 30°C min™) para os catalisadores (ZANATTA et al., 2012),
respectivamente. A massa das amostras utilizadas no cadinho de alumina foi entre 5-7 mg. Os
dados obtidos foram tratados com o auxilio dos softwares Pyris Data Analysis - versdo 11 e
Excel 2010.

3.4.1 Cinética livre de modelo

O grau de conversdo (o) foi obtido a partir dos dados de perda de massa a uma taxa de
aquecimento constante, conforme a Equagéo 4, em que m; representa a massa da amostra numa

determinada temperatura e mo € ms sd0 as massas da amostra inicial e final, respectivamente.

a = (mo—my) (4)
(mo—my)
A taxa de conversdo do processo cinético pode ser descrita pela Equacéo 5:
d

= = k(D)f () (5)

d

em que k(T) é a constante de velocidade de reagéo e f(a) representa uma funcéo que depende
da conversdo do reagente. Substituindo a equacdo de Arrhenius na Equagdo 5, obtém-se a
Equacdo 6:

Z—Ot[ =Af(a)e_R_‘11" (6)
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Os parédmetros como energia de ativacdo E. e o fator pré-exponencial A podem ser
estimados por meio da relacdo de Arrhenius, em que R e T sdo a constante dos gases e a
temperatura absoluta, respectivamente.

Para condicdes ndo isotérmicas, quando a temperatura varia com o tempo e com a taxa

de aquecimento constante, f=dT/dt, a Equacao 6 ¢ modificada:

B = Af (et )

Integrando-se a Equacéo 7, temos:

a da A7 _Ea AE,
0 7 = 9@ = Efroe RT AT =~ p(x) (8)

em que x = E/RT. Visto que a funcdo p(x) ndo tem uma solucdo analitica exata, a mesma pode
ser resolvida utilizando a aproximacédo de Doyle (DOYLE,1962), que é dada por:

Inp(x) = —5,3305 — 1,052x (20 < x < 60) 9)

O método cinético de Flynn-Wall-Ozawa utiliza a aproximacéo de Doyle de p(x) para

resolver a Equagéo 7, para obtencdo da equacéo linearizada, conforme Equacéo 10.

Aa’Ea,tx _ _ @
lnﬁi—ln(m> 5,331 — 1,052 72 (10)

Shirrazzuoli (2016) relata que através da aplicagdo do principio isoconversional nao é
necessario o conhecimento da fungdo matematica [g(a)], que descreve o mecanismo da reacao,
para o célculo da energia de ativacdo. Entretanto, o fator pré-exponencial de Arrhenius esta
condicionado a fun¢do matematica que descreve 0 mecanismo reacional.

Objetivando simplificar o estudo das reacdes envolvidas nesse trabalho, considerou-se
que as reacOes de craqueamento obedecem a uma cinética de primeira ordem, de modo que g(a)

assume a expressao da Equagdo 11.

g(a) = —In(1-a) (11)
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Assim, para uma conversao constante, o gréafico In; versus (1000/T,), obtido a partir de
curvas termogravimétricas registradas em diferentes taxas de aquecimento (), fornece uma reta
que permite a obtencdo da energia de ativacdo aparente (E,) e do modelo matematico que
represente a cinética do processo. O fator pré-exponencial (A) é obtido a partir do coeficiente

linear dessa reta, como reportado na literatura (LU et al., 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
do trabalho: preparacéo e caracterizagao dos catalisadores, cragueamento do composto modelo
de 6leo vegetal (&cido miristico) na presenca desses catalisadores, bem como seu respectivo
estudo cinético do processo de craqueamento e pirdlise do &cido miristico com andlise dos

produtos de reacao.

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Andlise quimica do teor de molibdénio via EDX

Os resultados de fluorescéncia de raios-X indicam que o teor de metal impregnado nos
catalisadores de molibdénio foi bem proximo ao teor proposto, conforme apresentado na Tabela
9, ratificando a néo volatilizacdo de MoOs durante as calcinagfes. Esse erro é possivelmente
devido a ndo homogeneidade da amostra, além do EDX nédo penetrar toda a amostra. Com
intuito de minimizar esse erro, para cada ponto da curva de calibragdo descrita em metodologia,

fez-se 5 medidas.

Tabela 9: Teor de molibdénio estimado para os catalisadores.

Catalisador Teor de molibdénio (%)

MoOs/SiO; 11

MoOz/Al>03 10
MoOQ3/SiO2-Al203 11

MoO3s/HZSM-5 8
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4.1.2 Decomposicdo do precursor heptamolibtado de aménio tetrahidratado (HMA)

Para um melhor entendimento do comportamento do precursor utilizado, realizou-se o
estudo da decomposi¢do do HMA usando a analise termogravimétrica, conforme mostrado na
Figura 14.

Massa (%)
DTA (mW)
Endo down

- 100

Derivativa do peso (%)

— {40
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas TG/DTG/DTA do heptamolibdato de amonio tetrahidratado
em atmosfera de ar sintético.

A Figura 14 mostra trés etapas de perdas de massa, nas regides I, 11 e 111 de faixas de
temperaturas 80-154°C, 181°-247°C e 272-350°C, com extremos de temperatura de 130°C,
225°C e 308°C, respectivamente. A primeira etapa de perda de massa (1) é referente a perda de
moléculas de dgua e aménia fisissorvidas.

(NHg)sM07024.4H0  —2225 5 (NH4)4M07025 . 2H20 + 3H20 + 2NHs (11)

Na segunda etapa (11), em temperaturas superiores a 150°C, a massa da amostra diminui
mais rapidamente, sendo essa perda possivelmente associada também a perda de moléculas de

agua e amonia.

(NH4)4aM07023.2H20 1902&» (NH4)2M0702, . 2H20 + H20 + 2NH3 (12)

E por fim, a terceira etapa de decomposicao (I11) sugere a perda final das moléculas de

amonia e agua, gerando o trioxido de molibdénio.

(NH4)2:M07022 ~ —287325°C 7 MoOs + 3H20 + 2NH3 (13)
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Acima de 700°C, a massa do produto MoOs diminui fortemente devido a sublimacéao
do mesmo, corroborando com Chithambararaj et al. (2015). Assim, as curvas
termogravimétricas ajudaram a definir a temperatura maxima (650°C) de preparo dos
catalisadores de molibdénio. De acordo com o DTA, somente eventos endotérmicos estdo
associados aos picos, caracterizando apenas processos de decomposicao.

A Tabela 10 apresenta os valores experimentais e tedricos referente as perdas de massa
do precursor puro. Os resultados obtidos experimentalmente foram também similares aos

reportados por Thomazeau, Martin e Afanasiev (2015).

Tabela 10: Perdas de massa tedrica e experimental do heptamolibdato de
amonio tetrahidratado.

Regido Perda teorica (%) Perda experimental (%6)
| (80-154°C) 7.1 6,5
11 (181°-247°C) 45 4,1
111 (272-350°C) 8,0 6,9
Total 19,6 17,5

Outro aspecto analisado foi a perda de massa experimental do precursor impregnado
nos catalisadores antes da calcinacao, conforme Tabela 11. Os valores apresentados da perda
de massa da decomposicao do precursor impregnado no valor (0,2045 g (NH4)s Mo7 O24.4H,0
/ g de suporte) foram menores do que o valor tedrico de 3,2% devido a umidade presente no
suporte. A maior perda de massa ocorreu com 0 precursor impregnado na SiO2-Al>Og,
indicando a que estes suportes possuem maior capacidade de adsorcdo de agua da umidade

ambiente.

Tabela 11: Valores da perda de massa do precursor e adsorvido aos catalisadores na concentragdo de
10% de Mo.

Amostras  HMA/SIO,  HMAJ/ALO;  HMAJ/SIO,- Al,Os HMA suporte tedrico
Massa (%) 5,8 5,7 8,5 3,2

As curvas termogravimetricas obtidas para o precursor impregnado nos catalisadores

sdo apresentadas na Figura 15.
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Na Figura 15a, a perda de massa total do precursor suportado em silica é de 5,8 %,
mostrando duas etapas principais de perda. A primeira perda de massa de 3% acontece de 30°C
até 140°C. A segunda etapa, com perda de massa de 2,8% & pseudocontinua e apresenta uma
pequena anomalia por volta de 300°C até 400°C. A 12 perda de massa € atribuida a perda de
moléculas de agua do catalisador referente a umidade. A segunda perda de massa pode ser
dividida em duas etapas com maximos a 220°C e 300°C: estas temperaturas sdo comparaveis
as temperaturas das 2% e 3% etapas da decomposicédo térmica do heptamolibdato.

Na Figura 15b, verifica-se a presenca de dois passos de perda de massa, uma primeira
perda de massa de 3,2% de 30°C até 130°C, essencialmente atribuida & perda de &gua do
catalisador. A segunda etapa pode ser considerada continua de 130°C até préximo a 400°C com
perda de massa de 2,5 %.

Por fim, na Figura 15c, a perda de massa total do precursor suportado em silica-alumina
é de 8,5%. Como nos casos anteriores, ha duas etapas distintas de perda de massa. A primeira
etapa, de 30°C até 145°C correspondente a uma perda de massa de 5,5%, principalmente devida
a agua adsorvida no catalisador. O valor bem maior de perda devida a dessor¢do de agua
comparado aos demais catalisadores pode estar associado a maior area especifica da silica-
alumina, permitindo uma maior adsorcéo de 4gua da atmosfera. A segunda etapa, até 400°C, é
pseudocontinua e apresenta uma pequena anomalia em torno de 295°C até 400°C. A perda de
massa correspondente é de 3%. A segunda regido de perda de massa pode ser dividida em duas
etapas com maximos de 225°C e 295°C, comparaveis as temperaturas das 2% e 32 etapas da
decomposicdo térmica do heptamolibdato puro (Figura 14). Enfim, uma perda de massa aparece
a alta temperatura, proximo a 480°C, sugerindo uma forte interacdo entre a SiO2-Al203 € 0
precursor ou seus produtos de decomposicao, conforme resultados e interpretacdes de Debecker
et al. (2016).

Os resultados de TG/DTG mostram que os catalisadores Al203 e SiO2-Al20s3,
modificam fortemente a cinética de decomposicéo do sal precursor, 0 que sugere uma interacao
forte entre ambos compostos, situacdo que vai reforcando a observacdo via DRX da formagéo
de Al2(Mo00Oa4)3 com estes catalisadores corroborando com os resultados de Gharibi Kharaji e
Shariati (2013).
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4.1.3 Difracéo de raios-X

A Figura 16 apresenta os difratogramas do MoOz puro e dos catalisadores ap6s
calcinacdo a 650°C. Os principais picos encontrados para 0 MoOs estdo de acordo com dados
mostrados por Debecker et al. (2016) e a ficha JCPDS 05-0508, com valores 26 de 12,76°;
23,33°; 25,70°; 27,32° e 38,9° devido aos planos do MoOs ortorrombico (02 0), (11 0), (04
0), (02 1) e (0 6 0), respectivamente. A curva do difratograma da silica, sendo este tipico de
um material amorfo, observado por Musié¢, Filipovié-Vincekovi¢ e Sekovanié¢ (2011). No caso
do catalisador suportado em silica, observam-se picos devidos a silica e ao MoOs. A presenca
do triplete tipico de MoOs, na regido de 26=20-30°, sugere a presenca do trioxido de molibdénio
no catalisador no final da calcinacdo a 650°C. Entretanto, as varia¢@es de intensidade destes
picos sugerem uma geometria diferente das particulas de MoO3z suportado e ndo suportado,

mostrando o crescimento seletivo dos cristalitos de MoOs na direcdo (110) quando suportado

em silica.
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Figura 16 - Difratogramas dos sélidos SiO,, 10% MoOs/SiO; e M0Os.

As Figuras 17 e 18 apresentam os difratogramas do MoOs ndo suportado e o0s
difratogramas dos catalisadores sem e com molibdénio suportados em SiO2-Al203 e y-Al203,
respectivamente. Tanto o solido 10% MoOs/SiO2-Al03 quanto 0 10% MoOs/y-Al,O3, néo
mostram os picos de MoOz claramente observados com 10% MoOs/SiO2. Para melhorar a

alise, realizou-se uma varredura na regido de 20=20°-30°,
sensibilidade da analise, realizou d gido de 26=20°-30°, com passos de
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0,02° a cada 15 segundos, nos catalisadores 10% MoQz3/SiO2-Al203 e 10% MoO3/Al20s3. Os

resultados obtidos estdo apresentados nas janelas ao lado dos difratogramas gerais.

23,44
4

400004 3 8§ 7
T T 2 | | <
| 3 8
100000 - 2 A i -
< 30000 - ik a
S ‘ i
°
L4 -
°
80000 2
c
& 20000
m £
Q Y T T T T
% 60000 20 22 24 26 28 30
- 20 ( Graus)
©
2 , |
c
4 =
8 0000 ‘ “ l MOO3
= ‘ ‘ | |
"_’__\ | — A x__._/“ l'\,‘ I\ ,“‘- \ »7'7 S ‘.r‘ ‘;_A<_\ A_lv‘l‘y_i;/ _f “
20000 - ] 0% MoQ3/SiOz-Al,03
o v i SiO,-Al03
0 —T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (Graus)

Figura 17 - Difratogramas dos catalisadores SiO2-Al,0s, 10% MoQO3/SiO2-Al203 e do MoO:s.

Para o catalisador 10% Mo0Os/SiO2-Al203, Figura 17, observa-se a presencga de picos
mal definidos com valores de 26= 23,17° e 23,44°, e os demais picos com valores de 25,5° e
26,22°. O pico principal de MoO3, a 27,32° ndo aparece. Os picos observados estao atribuidos
a formacdo, no final da calcinacéo a 650°C, do Al2(Mo04)s de baixa cristalinidade, assim como
reportado por Debecker et al. (2016).

Analisando a Figura 18, na faixa entre 20-30°, nota-se também a auséncia do pico mais
importante de MoOs (27,32°), e de novo aparecem picos que podem ser referentes a
Al>(Mo04)s. Essa auséncia dos picos principais do trioxido de molibdénio € reportada na
literatura, devido ao teor de molibdénio suportado na alumina ser inferior a 12%, acarretando
no desaparecimento total dos picos principais do MoOz (DESIKAN, HUANG e OYAMA,
1992).
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Figura 18 - Difratogramas dos catalisadores y-Al,O3, 10% MoOs/Al;O3 e do MoO:s.

Assim, os difratogramas das Figuras 17 e 18 sugerem a existéncia da fase Al2(M00O4)3
de simetria ortorrdmbica (JCPDS 23-0764), indicada pelos picos em 20,8°; 22,1°; 23,3°;
23,45°; 25,42° ¢ 26,2° (20), corroborando com os resultados de Wanga et al. (2014).

Em outros termos, deve existir uma interacdo quimica entre o heptamolibdato de amonio
e aalumina, sendo ela pura ou associada a silica, para obtengdo de um novo composto quimico.
A fase de molibdénio mostrando picos de DRX ndo estreitos deve encontrar-se num estado de
baixa cristalinidade nos catalisadores contendo alumina, e a interacdo entre 0 molibdénio
oxidado e a alumina deve ser forte. O ndo aparecimento da fase MoO3z possivelmente esta
associado a formacdo de nanoparticulas de MoOs, devido a forte interacdo com o suporte,
impossibilitando a difracdo destas particulas (TUOMI et al., 2016).

Os difratogramas do triéxido de molibdénio puro (MoQ3), da zeolita HZSM-5 pura e
catalisador calcinados (HZSM-5 e 10% MoOs/HZSM-5), podem ser visualizados na Figura 19.
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Figura 19 — Difratograma do MoOs e dos catalisadores HZSM-5 e
10% MoO3s/HZSM-5 na regido de 26 entre 5 - 50°.

A zedlita HZSM-5 utilizada possui uma estrutura cristalina do tipo MFI, apresentando
cinco picos caracteristicos referentes e seus respectivos indices de Miller. O primeiro pico
apresenta elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano cristalografico (101). Os
demais picos apresentam menor intensidade e sdo atribuidos as reflexbes dos planos
cristalogréficos (200), (501), (151) e (133), respectivamente (LU et al., 2014).

Foi possivel observar a presenca dos picos caracteristicos da HZSM-5 no catalisador
contendo molibdénio, indicando que a ordem estrutural foi mantida ap6s a incorporagdo do
mesmo. Os picos referentes ao MoOz ndo foram visiveis no catalisador 10% MoOs/HZSM-5.

No caso da existéncia de MoO3z no catalisador de molibdénio contendo silica, foi
possivel calcular o tamanho médio dos cristalitos utilizando a equacdo de Scherrer (Equacédo
14).

KA
- BcosO

(14)

onde ) é o comprimento de onda do raio-X (1,542 A), B é a largura a meia altura do pico de
difracdo (radianos), K é uma constante relacionada a forma do cristalito, geralmente no valor
de 0,9 para particulas esféricas e 0 ¢ o angulo de Bragg do pico (hkl), em graus. Os valores
obtidos do tamanho dos cristalitos para os planos (1 1 0), (0 4 0), (0 2 1) foram 149,1; 149,8 e
150,3 nm e 149,1; 104,1 e 150,3 nm para 0 MoO3 e 10% MoOs/SiO3, respectivamente. Logo,

quando o MoO3 € suportado na silica, os cristalitos mostram na dire¢éo do plano (0 4 0) que o
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crescimento do cristalito € menor. Apesar da modificacdo textural dos cristalitos suportados em
silica, os tamanhos dos cristalitos sdo da mesma ordem de magnitude em MoO3z ndo suportado
e MoOs suportado em silica, sugerindo uma fraca interagdo entre MoOs e SiO2. Nesse contexto,
hd uma segregacdo do triéxido de molibdénio, fenbmeno esse observado na analise de

microscopia eletronica de varredura / EDX.

4.1.4 Medidas de adsorcdo/dessorcéo de N>

Na Figura 20 sdo apresentadas as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 a 77K obtidas
nos solidos SiO2, y-Al203, SiO2-Al03 e HZSM-5 e nos catalisadores 10% MoQz3/SiO2, 10%
MoO3/Al203, 10% Mo00O3/SiO2-Al203 e 10% MoO3z/HZSM-5 calcinados a 650°C. Todos 0s
casos se ajustam a isoterma do tipo 1V na classificacdo IUPAC, caracteristicos de sélidos
mesoporosos (WANG et al., 2013; LIBBRECHT et al., 2015).

A partir das isotermas de adsorcao e dessorcdo, foi possivel calcular os parametros
texturais dos materiais utilizados. Os valores da superficie especifica, volume de poro total e
diametro de poro foram agrupados na Tabela 12.

Observa-se ap0s a impregnacgdo, um decréscimo acentuado em alguns catalisadores na
superficie especifica e volume de poros. Estes resultados podem estar relacionados com o teor
do metal impregnado (10% de molibdénio) juntamente com a temperatura de calcinacéo.

A alta area superficial obtida para a zeolita HZSM-5 é caracteristica de solidos

microporosos, conforme reportado por Li et al. (2014).
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Figura 20 - Isotermas de adsorcéo/dessorgéo dos catalisadores (a)SiO., (b) 10% MoO3/SiO., () y-
Al,Os3, (d) 10% MoOs/AlOs (e) SiO.-Al:Os, (f)10% MoOs/SiO2-Al,O3 (g) HZSM-5 e (h)10%
MoOs/HZSM-5.

Tabela 12 - Valores de area especifica, volume de poro e diametro do
poro para os catalisadores.

Parametros
Catalisadores SQ(BET) Vporo Dporo (BIH)
(m*g) (cm®g™) (nm)
SiO2 270 0,78 4,7
7Al203 193 0,67 13,6
SiO2 - Al,O3 238 0,61 5,2
HZSM-5* 397 0,13 4,1
MoOs/SiO: 142 0,28 20
MoOs/Al203 150 0,59 15,1
MoO3/SiO2-Al203 222 0,08 5,3
MoQO3z/HZSM-5* 303 0,11 4,0

*Diametro de mesoporos

Na Figura 21 é apresentada a distribuicdo de poros para os catalisadores. E notério o

estreitamento na distribuicdo de tamanho de mesoporos na maioria dos materiais utilizados.
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Figura 21: Distribuicéo de poros dos catalisadores (a) SiO-, (b) 10% MoO3/SiO,, (c) y-Al.Os, (d) 10%
MoO3/Al,03, (e) SiO2-Al;0s3, (f) 10% Mo0s/SiO--Al-03, (g) HZSM-5 e (h) 10% MoOs/HZSM-5.

4.1.5 Espectro de infravermelho por transformada de Fourrier

4.1.5.1 FTIR do composto modelo puro (AM)

O espectro do &cido miristico puro apresenta uma banda forte em 1697 cm?, atribuida
a vibracdo de estiramento da banda de carbonila v(C = O), sendo esse caracteristico de espécies
acidas C14, e uma banda complexa entre 1472 e 1410 cm, atribuidas a deformacio de grupos
metileno (DUTTA et al., 2013), vide Figura 22.

Transmitancia (%)
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Figura 22- Espectro no infravermelho de 1300 -1800 cm* do &cido miristico puro (AM).



85

4.1.5.2 FTIR dos catalisadores de molibdénio suportados com e sem a presenca do AM

Na Figura 23, sdo exibidos os espectros de infravermelho do acido miristico puro e
misturado fisicamente com o MoOs suportado sobre SiO», y-Al203, SiO2-Al203 e HZSM-5,
sendo destacadas a faixa entre 1600 e 3200 cm™ que trata-se das regides de interesse, sendo
essas referente aos estiramentos dos grupos -C=0 e -CHa, respectivamente.

Verifica-se para alguns dos sistemas a diferenca nas intensidades de absorc¢do na regido
de infravermelho. Esse fendmeno pode ser associado as diferentes concentragdes do AM,
quando se encontra fisicamente adsorvido sobre os catalisadores. O espectro do acido miristico

puro apresenta uma forte absor¢do na regido de 1695 cm™.
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Figura 23- Espectros no infravermelho na regido de 3200-1600 cm™ para AM e MoOs; puros, além
dos catalisadores com e sem a presenca de acido miristico.
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A partir da estrutura do AM, exibida na Figura 24, observa-se que 0 composto possui
uma longa cadeia de CH2 com um grupo metila terminal. Por essa razdo, observam-se bandas
na regido de 2921 cm™ e 2850 cm™ que séo atribuidas aos estiramentos assimétrico vas (CH2) e
simétrico vs (CHz) de metileno, respectivamente. As pequenas bandas situada em 2954 cm™ e
2870 cm™, sdo associados ao grupo metila terminal da estrutura do AM (SILVERSTEIN, 2014).
Na Figura 23b observa-se que as principais bandas do catalisador 10% MoOs/SiO; + AM,
coincidem com as do AM puro, o que reforca a fraca interacdo do composto modelo com a
superficie do catalisador ja explanada atraves de curvas TG/DTG. Ja nos catalisadores 10%
MoO3/Al,03 + AM e 10% Mo0Os/SiO2-Al.03 +AM, a 12 banda desloca de aproximadamente 100
cm?, em torno de 1600 cm™, caracteristico de agua fisissorvida, provavelmente devido a
umidade do ambiente (SANTQOS, 2015).

O catalisador 10% MoOs/HZSM-5 + AM, também tem suas bandas caracteristicas
coincidentes com 0 AM puro, que pode também estar relacionado com a fraca interagdo do AM
com a zedlita. Essa fraca interacdo pode estar relacionada com o didmetro cinético (4-5 nm)
(LE et al., 2010) da molécula de AM, que é superior ao diametro de poros da zedlita (0,54 nm)
(GONZALEZ et al., 2005), o que impossibilitaa migracdo do AM para o interior do catalisador,
acarretando uma fraca interacdo como observado na Figura 23d comparando com o0s demais

espectros.

o

/\N\/\/\A)J\OH

Figura 24- Estrutura molecular do composto modelo acido miristico.
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4.1.5.3 FTIR do MoO3 puro e dos catalisadores utilizados

Foram realizadas analises de FTIR para os catalisadores: SiO2, Al203 e SiO2-Al203
(Figura 25) e HZSM-5 (Figura 26). A analise FTIR para 0 MoO3z mostrou a presenca de quatro
bandas significativas. Na regido do baixo comprimento de onda ha uma banda em torno de 548
cm? pertencente a Mo-O, onde o Mo e o oxigénio estdo localizados dentro da mesma
subcamada. As bandas 841 cm™ e 822 cm™ séo atribuidos a vibragdo das ligagées Mo-O-Mo
de Mo*® dentro da subcamada. A banda de absorcao no comprimento de onda em 976 cm™ pode
ser atribuida ao plano basal do oxigénio que contém a ligagdo Mo-O para Mo*® (DONG et al.,
2001).

No espectro de infravermelho do MoO3/SiO> observamos regides de baixa frequéncia,
bandas em 1068 cm™ e 800 cm™ devido ao estiramento simétrico e modos de flexdo Si=0=Si,
respectivamente, corroborando com a literatura (DJINOVIC et al., 2015). A banda na regido de
970 cm™ é devida ao estiramento Si=OH da superficie do grupo silanol (ARASUNA et al.,
2013). A banda intrinseca do MoO3 (990 cm™) ndo aparece exatamente em sua posicéo, talvez,
devido a interferéncia da banda referente ao Si=OH (976 cm™). Essa interferéncia desaparece
a medida que se aumenta o teor de molibdénio (SAID e EL WAHAB, 2006). A intensa banda
da silica em torno de 800 cm™ pode mascarar outras bandas do MoO3 o qual foi esperado
aparecer na faixa de 800-900 cm™, porém, surgiu em aproximadamente 550 cm™. Por outro
lado, a banda de 915 cm™ corresponde a formagdo de uma ligagdo Mo=0=Si e pode ser
atribuida pela interacdo entre a espécie de molibdénio e a superficie da silica, isso pare teores
superiores a 10% de molibdénio.

Entretanto, El-Shafei; Mokhtar, (1995), propdem que as espécies que deixam a superficie
quebram as ligacfes Mo=0=Si é o precursor de MoO3z detectado na superficie. E reforcam que
0 aumento simultaneo e consecutivo (devido ao aumento do teor de Mo) das bandas detectadas
990 cm?,860 cm™ e 600 cm™ podem ser devido a decomposicdo das ligagdes Mo=0=Si e
formagéo de MoO:s. Tais bandas, correspondem a vibracao de estiramento Mo=0 e estiramento
assimétrico e simétrico do Mo=0O=Mo, respectivamente (BOUFADENA et al., 2015). O
espectro do MoOs/Al,O3 mostra uma forte banda em 1624 cm™ atribuida ao “first overtone’ das
ligagBes terminais de Mo=0 na superficie das espécies de 0xido de molibdénio. A presenca
dessa banda vibracional sugere que uma ligacdo Mo=0 existe em cada espécie de molibdénio
presente na superficie da alumina (estrutura mono-0x0), uma vez que era esperada uma

estrutura di-oxo que daria origem a varias bandas combinadas. As bandas de 1V da espécie Mo-
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oxo dispersos sobre a alumina abaixo de 1000 cm™ n4o podem ser bem detectadas por absorgéo

de IV no catalisador y-Al2O3, e isso dificulta a obtencéo de informagdes sobre as ligagOes que
normalmente vibram na regido de 400-800 cm™ (HERACLEOQUS, 2004). O espectro de IR do
MoOs3/SiO2-Al,03 mostra intensas bandas de absorcao entre 500-600 cm™, 750-950 e 950 cm
121300 cm, tipicas da estrutura de um aluminossilicato (HENKER, 1991).
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Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho para as amostras: MoQs, SiO;, 10% MoOQs3/SiOy, y-
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No caso da zeolita HZSM-5, para os catalisadores calcinados, os espectros de absorcao
na regido do infravermelho obtidos na faixa de comprimento de onda entre 4000 e 600 cm™

podem ser observados na Figura 26.
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Figura 26 - Espectros na regido do infravermelho para a zedlita HZSM-5 pura e na presenca de
molibdénio na faixa de 4000 cm™ a 600 cm™.

As bandas associadas a HZSM-5 estdo presentes nos espectros de absorcdo dos
catalisadores calcinados, indicando que os percentuais de MoOs ndo alteraram as ligacGes
existentes no catalisador de forma significativa. Apenas para o catalisador 10% MoOs/HZSM-
5 foi observada a presenca de uma banda em 926 cm™. A mesma pode ser atribuida ao
deslocamento do estiramento Mo-O em funcdo do maior percentual de MoOz no catalisador
calcinado.

As bandas definidas em 3445 cm® e 3228 cm™ associam-se as vibracdes dos grupos
siloxanos provenientes de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie da zedlita
HZSM-5, enquanto que as bandas de vibragbes deformacionais de moléculas de &gua sdo
observadas em 1638 cm™, conforme observado por Silverstein, Webster e Kiemle (2014).

Bandas associadas aos estiramentos assimétricos externos e internos de grupos
siloxanos (Si-O-Si) sdo encontradas em 1220 cm™ e 1065 cm™, respectivamente. A banda
relativa a regido 797 cm™ representa os estiramentos simétricos dos grupos siloxanos. Os
resultados obtidos nesse trabalho mostraram-se semelhantes aos encontrados por Silverstein,
Webster e Kiemle (2014).
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4.1.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas Figuras 27a e 27b séo apresentadas as micrografias da HZSM-5 e do catalisador
calcinado 10% Mo0O3z/HZSM-5. Feng, Li e Shan (2015) reportam que o catalisador em
condicdes similares as utilizadas em nosso trabalho, reportam a presenca de uma disposicédo
cristalina ortorrdmbica e morfologia dos cristalitos em forma de prismas. Mas pode ser
observado também &reas mais lamelares, na HZSM-5 e principalmente para o catalisador
MoO3/HZSM-5. Vale ressaltar que, fora a apari¢do de lamelas, HZSM-5 ndo sofreu alteragéo

significativa em sua morfologia depois da impregnacdo com molibdénio.

Figura 27 — Micrografia dos catalisadores (a) HZSM-5 e (b) 10% MoOs/HZSM-5.

Ja na Figura 28 sdo apresentadas as micrografias dos catalisadores de molibdénio
suportados em SiO2, Al203 e SiO2-Al20s.
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Figura 28 — Micrografia dos catalisadores de molibdénio contendo (a) SiO2, (b) Al.Os e (¢) SiO.-Al:0s
ampliada em 800 vezes.

As micrografias mostram o lado granular das particulas de catalisador, com uma
reparticdo de tamanho de grdos relativamente heterogénea no caso de MoOs/SiO; e
MoOs3/Al203, onde conjuntos de tamanho pequeno e médio em menor nimero encontram-se.
No caso de MoOz3/SiO2-Al203, 0 tamanho médio parece mais homogéneo, as particulas ou
aglomerados tendo uma reparticdo mais estreita dos tamanhos, estes sendo maiores que nos
casos anteriores. Um ponto importante é a observacdo de lamelas ou agulhas no caso de
MoOQ3/SiOz, provavelmente associada a existéncia de MoQ3z estruturado neste catalisador. No
catalisador MoOs/Al20z nenhum elemento permite imaginar onde fica o molibdénio,

observacao de acordo com os dados de DRX que ndo conseguiram detectar MoQ3z, ao contrario
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do observado para MoOz3/SiO». O caso de MoO3/SiO2-Al>03 pode se comparar em parte ao caso
de MoO3/Al,03, j& que grandes agulhas de MoO3 néo aparecem.

Afim de ter uma melhor ideia da reparticdo do molibdénio nos catalisadores, foi
realizado um mapeamento de molibdénio via MEV-EDX para os trés catalisadores (a)
MoO3/SiO2, (b) MoO3/Al203 e (¢) MoO3/SiO2-Al>03, vide Figura 29.
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Figura 29 - Dispersdo do Mo sobre os catalisadores suportados em (a) SiO, (b) Al,O3
e (C) SiOz-Ales.

As analises mostram claramente que no caso de MoOs/SiO-, ha uma reparti¢do dupla
do molibdénio: uma boa parte aparece como linhas ou agulhas, provavelmente devidas a MoOs
bem estruturado, enquanto outra parte aparece muito bem dispersa no catalisador. No caso de
MoOs3/Al203, todo 0 molibdénio aparece bem repartido mesmo que algumas areas mostrem
maior densidade do sinal de molibdénio, indicacdo que existem areas um pouco mais ricas em
molibdénio que outras. N&o aparecem estruturas tipicas de MoOs, como no caso de MoO3/SiOs.
A reparticdo mais homogénea é observada no caso de MoOs/SiO2-Al>03, Figura 29 (c), onde
praticamente todo molibdénio encontra-se bem disperso no catalisador. Entretanto, aparecem
pequenos segmentos retos, sugerindo que nano cristalitos de MoO3s possam existir, em numero

muito limitado.
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4.1.7 Determinacéo da acidez via TG

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores da area especifica, volume do poro e acidez

dos catalisadores utilizados.

Tabela 13 - Valores de area especifica, volume de poro e acidez total dos catalisadores.

Catalisadores SeeT \4 Viotar® Acidez
(m* g™ (cm® g™) (cm® g™ (mmol g™
Si0; 270 0,67* 0,78 0,002
v-AlLOs 193 0,59" 0,66 0,230
Si0;-A1L03 238 0,56" 0,56 0,266
HZSM-5 397 0,09* 0,13 0,558

*V micro = Volume especifico de microporos
" Vimeso = volume especifico de mesoporos
®Valor cumulativo tomando o ramo de adsor¢ao pelo método de BJH.

A Figura 30 apresenta as curvas de dessor¢do TG da piridina na faixa de temperatura
120-550°C sob fluxo de nitrogénio. Da Tabela 13 e Figura 30, é possivel observar que para a
silica, como esperado, ndo apresentou uma quantidade significativa de piridina adsorvida entre

120-550°C. O numero de sitios &cidos nos catalisadores seguem a ordem SiO2 < Al,0z < SiO-
Al,O3< HZSM-5.
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Figura 30 - Curvas de dessorgdo TG de piridina na faixa de temperatura 120-550°C sob fluxo de
nitrogénio para os catalisadores SiO-, Al,O3, SiO»-Al,03 e HZSM-5.



94

4.2 Craqueamento do acido miristico

4.2.1 Cragueamento do acido miristico puro (AM)

A Figura 31 apresenta as curvas TG/DTG/DTA do acido miristico durante um
aquecimento com taxa de 15°C min™ na presenca de nitrogénio. Analisando a curva de TG, a
perda de massa do acido miristico comeca por volta de 170°C indo até 280°C. A perda total foi
de 99% de massa. Através da curvade DTG, o pico de temperatura referente & maior velocidade
de perda de massa é 250°C. Na curva DTA do AM, observam-se duas bandas endotérmicas em
55°C e 257°C. O primeiro, devido a auséncia de perda de massa na regido, foi associado a fusdo
do acido carboxilico; o segundo, ligado a importante perda de massa, deve ser associado a um
processo de volatilizagdo/decomposicdo, pois seu valor é proximo ao ponto de ebuli¢cdo do
acido miristico, 250°C.

O resultado obtido no cragueamento térmico do acido miristico apresentou um Unico
intervalo de perda de massa, podendo estar associado a quebra do acido graxo livre em

moléculas organicas menores, conforme reportado por Biswas e Sharma (2013).
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Figura 31 - Curvas TG/DTG/DTA para o acido miristico (AM) puro em presenca de N..
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4.2.2 Estudo cinético da degradacao térmica e termo-catalitica do acido miristico

O &cido miristico apresentou varias regides de perda de massa em sua decomposi¢do na
presenca dos catalisadores de molibdénio, Figura 32. As taxas de aquecimento utilizadas foram
(B=5, 10, 20 ¢ 30 °C min™). Os parametros cinéticos desses processos foram estimados a partir
do modelo de cinética livre de Flynn-Wall-Ozawa, cujas retas isoconversionais podem ser

visualizadas na Figura 33.
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Figura 32: Curvas TG (a, b, ¢, d, €) e DTG (a1, by, 1, di, e1) do &cido miristico puro (a) e dos

catalisadores (b) 10% MoOQ3/SiO2, (c) 10% MoOs/Al,Os, (d) 10% MoOs/SiO2-Al,03, () 10%
MoOs/HZSM-5.
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Figura 33 - Retas isoconversionais da cinética de decomposicdo termo-catalitica do acido miristico

em presenca dos catalisadores (a) 10% MoQO3/SiO2, (b) 10% MoOs/Al,Os, (¢) 10% MoOs/SiOz-Al,0s,
(d) 10% MoOs/HZSM-5 e (e) acido miristico puro.
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As faixas de temperatura e conversao utilizadas para cada amostra, além dos valores
médios de energia de ativacdo, do fator pré-exponencial de Arrhenius e do coeficiente de
correlacdo linear das retas isoconversionais sdo apresentados na Tabela 14.

A Tabela 14 mostra que a energia de ativacdo aparente da decomposicdo do acido
miristico puro (88 kJ mol™) é aproximadamente igual a sua entalpia de vaporizagdo (90 a 100
kJ mol™) (STEPHENSON e MALANOWSKI, 1987). Portanto a perda de massa do AM puro
esta associada principalmente a volatilizacdo do AM com pequena decomposicao. No caso do
catalisador 10% MoO3/SiO, a energia de ativagao ficou proxima do AM puro, indicando uma
fraca interacdo entre 0 AM e o catalisador e que uma parte perda deve estar associada a
volatilizacdo do AM. Contudo, a energia de ativacdo aparente nos demais catalisadores foi
maior do que no AM puro. Neste caso, ocorreram reacdo de craqueamento do AM na presenca
de catalisadores, que levou a uma maior energia de ativacdo do que a volatilizacdo do AM.
Assim, as energias de ativacdo obtidas no processo de craqueamento termo-catalitico nédo
devem ser comparadas diretamente aquelas obtidas na perda de massa do AM puro. Estes
resultados sdo confirmado pela forte interacdo entre 0 AM os catalisadores contendo alumina,
silica-alumina e HZSM-5 (Figura 32), resultando no aumento do tempo de contato de reacao e,
consequentemente, ocorréncia de um maior nimero de reagdes em comparagdo com as perdas

de massa observadas no AM puro e em presenga do catalisador 10% MoO3/SiOx.

Tabela 14 - Parametros cinéticos estimados através da decomposicéo térmica e termo-
catalitica do acido miristico utilizando o modelo de Flynn-Wall-Ozawa

Amostras AT (°C) Ao (%) E(kIJmol?) A(s?

AM Puro 150-320  10-90 88 5,9.108

AM + 10% MoO4/SiO; 107-406 20 -80 61 2,8.10%
AM +10% MoOs /Al203 127-517  50-70 145 7,9.10%
AM +10% MoOs /Si02-Al0s  175.520  20-90 138 9,0.10%
AM + 10% MoOs /HZSM-5 130-430  20-80 134 1,1.10%

A Figura 34 apresenta outro estudo cinético realizado para os catalisadores SiO», y-
Al>03, SiO2-Al;03 e HZSM-5 com taxas de aquecimento B= 3, 7, 10 e 15 °C min™. Foram
observadas multiplas regides de perda de massa para o acido miristico em presenca destes esses
catalisadores. Em seguida, similarmente ao caso anterior, 0s parametros cinéticos foram

estimados, assim como as retas isoconversionais, apresentadas na Figura 35.
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Observa-se que as perdas de massa sdo muito mais complexas na presenca dos
catalisadores, principalmente no caso de SiO2-Al.O3 e HZSM-5, catalisadores com alta acidez,
conforme Tabela 13.

Na Figura 34 séo apresentadas as curvas de perda de massa do TG (a) e DTG (b) do
acido miristico puro e adsorvido aos catalisadores na taxa de 15°C mint em atmosfera de
nitrogénio. Com taxas de aquecimento mais baixas, o perfil em geral foram similares. As curvas
representando a perda de massa do AM/catalisadores foram mais complexos comparados ao
AM puro, sugerindo Vvarios tipos de interacdo do AM com as superficies dos catalisadores.
Abaixo de 140°C, a perda de massa observada para 0 AM adsorvido na y-Al203, SiO2-Al;03 e
HZSM-5 foram atribuidas a dessor¢édo de agua da superficie e poros dos catalisadores. Ja para
temperaturas acima de 140°C, as perdas de massa do AM/catalisadores apresentam dois
fendmenos majoritarios.

No caso do AM/SIO», a perda de massa observada entre 160-290°C é atribuida a
dessorcdo do AM sem nenhuma decomposicdo significativa. Por outro lado, a temperaturas
entre 320-480°C, as perdas de massa sao atribuidas a dessor¢do dos produtos craqueados
oriundos da decomposi¢do do AM adsorvido na superficie da silica.

Para a mistura AM/y-Al203, 0 principal fendbmeno de perda de massa ocorre entre 380 e
520°C, que pode ser atribuido também a dessorcdo dos produtos formados durante a de
composicao do acido miristico.

Jé& para a mistura AM/ SiO.-Al,O3, a perda de massa (entre 320 e 520°C) €é claramente
visualizada na curva de DTG, onde é possivel notar a presenca de dois eventos sobrepostos.
Além disso, observa-se que a perda de massa para altas temperaturas apresenta um valor
préximo ao observado com AM/y-Al203 (380-520°C), uma vez que a perda de massa para
baixas temperaturas € observada em uma faixa de temperatura similar a AM/SiO; (320-480°C).

A mistura AM/HZSM-5 apresentou a dessor¢ao de produtos a baixa temperatura com
dois eventos: a 12 perda de massa ocorreu entre 140-230°C e a 22 perda de massa foi entre 230-
390°C. Entretanto, durante a etapa empirica, observou-se que a HZSM-5 é um catalisador que
permite a volatilizacdo/decomposicdo do AM adsorvido em faixas de temperatura mais baixas,
isto €, sugerindo ser o melhor catalisador referente a degradacédo completa do AM.

A taxa maxima da primeira perda de massa observada para AM/HZSM-5 ocorreu a
190°C. Comparando com 0 AM puro, onde a taxa maxima de perda de massa ocorreu a 260°C,
esse decréscimo da temperatura em que a principal evento de perda de massa observada pode

ser atribuida a dessor¢ao dos produtos craqueados acarretando na decomposicdo inicial do acido
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miristico adsorvido nos sitios acidos da superficie da zeolita (Tabela 15). Resultados similares
foram observados durante o craqueamento do 6leo de pinhdo-manso adsorvido no catalisador
Mo/HZSM-5 com a mesma razao catalisador: biomassa de 5:1 (Teixeira et al., 2017).

A HZSM-5 também é conhecida no favorecimento de reacdes de aromatizacdo durante
o0 craqueamento de triglicerideos e &cidos graxos (Fréty et al., 2014a; Teixeira et al., 2017). A
segunda perda de massa ocorre a altas temperaturas, que é devido a dessor¢do dos produtos
mais fortemente adsorvidos a superficie da HZSM-5.

Observa-se a partir da das curvas da Figura 34, que a presenca dos catalisadores altera
completamente o comportamento de volatilizacdo/decomposicéo do acido miristico. Isto sugere
uma forte adsor¢cdo do AM na superficie do catalisador, seguida pela sua transformacao em fase
adsorvida, antes da dessorcdo e liberacdo dos compostos craqueados e eventuais intermediarios
podem ocorrer. No entanto, quando se comparam os resultados apresentados na Tabela 15 com
o perfil de perda de massa para as diferentes misturas AM/catalisador, a facilidade de dessorc¢éo
dos produtos craqueados ndo apresentam dependéncia com a area superficial, volume de
mesoporo e intensidade da acidez. Isso deve-se ao fato da natureza dos produtos craqueados
serem bastante diferentes dentre os catalisadores utilizados (Fréty et al., 214b; Santos et al.,
2015; Teixeiraetal., 2017).

T T T T X T T T T T T T
. T 3 T 100 200 300 400 500 600
200 400 600
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Temperatura (°C)

Figura 34 - (a) Curvas TG e (b) DTG do acido miristico puro e adsorvido a superficie dos catalisadores
utilizados na taxa de 15°C min,

As perdas de massa referentes as etapas de degradacdo do composto modelo adsorvido

nos catalisadores séo apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15 - Percentual de perda de massa do craqueamento do &cido miristico (AM) adsorvido
nos catalisadores SiO», Al,Os, SiO»-Al,O3 e HZSM-5 na taxa de 15°C min™.

Perdas de massa (%)

Catalisadores @ ) @)  Global me/my
Acido miristico puro -- 98 -- 98 --
AM/Si0; 0 4 12 16 0,8
AM/ALOs 0 4 13 17 0,8
AM/Si0,-AL,03 4 8 6 18 0,7
AM/HZSM-5 2 7 10 19 0,8

*me/m; = Razao entre o valor experimental e o valor tedrico do teor da perda de massa de AM
nos catalisadores.

Devido a propor¢do utilizada catalisador:AM (5:1), a perda de massa tedrica seria
aproximadamente 17%. Os valores obtidos para os sistemas AM/catalisador variam entre 16-
19%, proximos ao valor tedrico. O fato da razdo obtida ser maior que a teodrica ¢ devido a
adsorcao de 4gua do ambiente.

As retas isoconversionais obtidas a partir do modelo livre de cinética das perdas de
massa do craqueamento do AM puro e termo-catalitico sdo apresentadas na Figura 35. Para
cada amostra, as retas foram obtidas a partir do coeficiente angular, embora ndo seja constante
ao longo da faixa do grau conversdo o.. Com intuito de separar 0s principais eventos de perda
de massa, foram estabelecidos trés intervalos de temperatura: 23-140°C, 140-420°C e 230-
520°C.

O primeiro intervalo de temperatura é devido a essencialmente a dessorcao da agua, que
ndo sera levada em consideracdo ao longo dessas analises. A segunda faixa de temperatura €
majoritariamente devido a vaporizacao do acido miristico (AM), com decomposicao limitada
do acido graxo, para AM puro e AM/SiOz. Foi atribuido ao ultimo intervalo de temperatura a
transformacéo do AM seguida pela dessor¢do dos produtos de decomposicao. Para o AM/SiO»-
Al>03, devido a dois eventos importantes estarem sobrepostos, seus respectivos parametros
cinéticos foram obtidos através da deconvolucdo das curvas DTG utilizando o modelo de
distribuicdo de Lorentz, no qual separa os picos de perda de massa, como mostrada na Figura

36 para as diferentes taxas de aquecimento da analise térmica.
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Figura 35 - Retas isoconversionais de Ln Bi vs (10°/T) para diferentes taxas de aquecimento () para
perda de massa via termogravimetria de (a) 4cido miristico puro e acido miristico adsorvido em (b) 2*
perda de massa AM/SiO2, (c¢) 3* perda de massa AM/SiO,, (d) AM/y-Al,QOs, (e) 22 perda de massa
AM/SiO,-Al, 03, (f) 3% perda de massa AM/SiO.-Al,Os, (g) 22 perda de massa AM/HZSM-5 e (h) 32
perda de massa AM/HZSM-5.
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Figura 36 - Deconvolucédo das curvas DTG para o craqueamento do &cido miristico adsorvido em
Si0,-Al,O; a taxas de aquecimento de (a) 3°C min?, (b) 7°C min?, (¢) 10°C min, (d) 15°C min™.

A diferenca entre as energias de ativacdo aparentes obtidas para os catalisadores pode
ser associada ao grau de interacdo entre os materiais, salientando que o evento principal que
ocorre na perda de massa do AM puro € referente a volatilizacao.

A silica apresenta baixa interagdo com o 4cido miristico, acarretando em uma menor
energia comparada aos demais catalisadores. Por outro lado, a alumina é conhecida por sua alta
concentragio de sitios 4cidos de Lewis resultante da coordenacio insaturada de Al**, e pouca

ou nenhuma acidez de Bronsted (MARDKHE et al., 2014).
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A silica-alumina possui sitios dcidos de Lewis e Bronsted, de forca moderada, enquanto
que a zedlita apresenta acidez elevada e canais interconectados, o que favorece o craqueamento
do AM.

Na Tabela 16 sao apresentadas as faixas de temperatura e conversoes utilizadas para os

catalisadores, além de seus respectivos parametros cinéticos.

Tabela 16 - Parametros cinéticos estimados através do craqueamento termo-catalitico do &cido
miristico utilizando o modelo de Flynn-Wall-Ozawa.

Catalisadores AT (°C) A (%) Ea (kJ mol?) A(sh
AM/SIO, 90 - 518 10-90 100 1,4.1010
AM /y-AlLO; 152 - 540 30-80 207 1,3.10%¢
AM /Si0,-Al,0; 280 - 540 10-90 169 5,8.104
AM /HZSM-5 140-430 25-85 215 1,2.108

Os resultados indicam que a maior energia de ativagdo aparente esteja associada a
producao de aromaticos e alquilados (catalisadores acidos). Por outro lado, os valores de
energias mais baixos indicam a formacao de hidrocarbonetos lineares e compostos oxigenados.

Nesse contexto, o nivel de acidez do material est4 relacionada com a magnitude da
interacao entre o catalisador e o acido graxo. Desse modo, quanto maior a acidez, menor serd a
volatilizagdo do AM e consequentemente mais etapas de craqueamento ocorrerao, justificando
os maiores valores das energias de ativagao aparente obtidas.

A Figura 37 apresenta a dependéncia da energia de ativagdo aparente (E,) com a
conversdo. Os resultados estdo sumarizados na Tabela 17 para a segunda e terceira perdas de
massa. A primeira perda de massa ndo foi considerada nos calculos de cinética, pois, foi
atribuida a umidade da amostra. Para o AM puro, os valores da E, foram praticamente
constante, variando de 87-90 kJ.mol™!. Para temperaturas mais baixas, o comportamento da
perda de massa de AM/Si0; (160-290°C) foi similar ao do AM puro com valores de £, na faixa
de 87-95 kJ.mol!. Essas perdas de massa na mesma faixa de temperatura e com valores de E,
similares, foi atribuido a vaporizagdo do AM com ou sem decomposi¢do limitada, em
concorddncia com a entalpia de vaporizagio do 4cido miristico (90-100 kJ.mol™")

(STEPHENSON e MALANOWSKI , 1987).
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Figura 37 - Grafico da energia de ativacdo aparente vs conversdo para o0 AM/catalisadores.



106

Tabela 17 - Energia de ativacdo aparente e faixa de temperatura para os principais eventos de perda de
massa durante o aquecimento linear do AM puro e adsorvidos nos catalisadores.

Amostras Energia de ativacdo aparente (kJ mol?)
22 perda de massa 32 perda de massa
Acido miristico puro 87-90 (170-270°C)
AM/SIO; 87-90 (190-270°C) 163-187 (320-480°C)
AM/y-Al,03 149-189 (380-520°C)
AM/SiO2-Al,03 130-169 (320-420°C) 145-184 (420-520°C)
AM/HZSM-5 103-126 (140-230°C) 158-190 (230-390°C)

A Figura 37 e a Tabela 17 também apresentam a terceira perda de massa de AM/SiO»
(320-480°C) com pequena variacao nos valores da Ea em fun¢do da conversdao (163-187 kJ
mol ™), sugerindo que o craqueamento do AM ocorre em uma Unica etapa. Os valores da E, da
terceira perda de massa do AM/SiO; foi mais significativo comparado aos valores do AM puro
e da segunda perda de massa, indicando que nessa etapa ocorre a decomposicao do acido graxo.

Na mesma faixa de temperatura (380-520°C), a dependéncia da E. com a conversao foi
desconsiderada para AM/AL,03 (149 e -189 kJ mol™!) e AM/SiO>-Al>0;3 (145 e 184 kJ mol ™),
sugerindo que hd mais de uma etapa na cinética de decomposicao.

A Figura 37 apresenta para AM/HZSM-5 um comportamento similar para a segunda e
a terceira perda de massa, indicando que a cinética desse processo ¢ governada por uma reagao
de uma Unica etapa. A terceira perda de massa apresenta um valor de E, (158 € 190 kJ mol™"
ligeiramente maior entre a AM/ALLO3 e AM/Si0;-AlbOs. Entretanto, a diferenga mais
significativa com AM/HZSM-5 foi na faixa de temperatura da terceira perda de massa (230-
390°C), no qual foi menor em 170°C comparado aos demais catalisadores. Essa diferenca pode
ser relacionada ndo apenas a area especifica da HZMS-5, mas também a sua alta acidez. Esse
fato pode ser pode ser atribuido a transformacao do AM, favorecendo a produgdo de compostos

aromaticos na superficie 4acida do catalisador (Fréty et al., 2014 a,b ; Teixeira ef al., 2017).
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4.2.3 Craqueamento do acido miristico (AM) adsorvido aos catalisadores de molibdénio

As curvas de perda de massa do AM puro e misturado com o0s quatro catalisadores de
molibdénio suportado, com uma taxa de aquecimento de 15°C min™ sdo mostradas na Figura
38. As curvas de TG/DTG para as taxas de 5, 10, 20 e 30°C min™?, para esses mesmos
catalisadores séo apresentadas na Figura 32, item 4.2.2.

AM térmico
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Figura 38 - (a) Curvas de TG e (b) DTG do &cido miristico puro (AM) e misturado nos catalisadores
de molibdénio suportados na taxa de 15°C min™,
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Na Figura 38a, a perda de massa obtida pela TG do AM puro apresenta essencialmente
uma etapa principal. As perdas de massas observadas quando o AM estd misturado com 0s
catalisadores mostram nitidamente até 4 etapas distintas. Em uma primeira analise, nota-se uma
analogia razoavel entre as TG’s do AM puro e misturado com 10% MoO3/SiO2, onde se observa
uma perda de massa intensa em temperaturas inferiores a 260°C, seguida, no caso de AM +
10% MoOz3/SiO2, apresentando dois fendmenos de perda de massa de menor intensidade.

Na Figura 38b, comparando as curvas DTG do AM puro e misturado com MoOs/SiOy,
h& uma perda de massa mais significativa, atribuida a volatilizacdo do AM, praticamente sem
craqueamento. Esse fendmeno pode ser explicado devido & baixa interagdo do AM com a
superficie do catalisador (AM misturado com 10% MoOs/SiOz). Os dois eventos de menor
expressdo observados na TG do AM + 10% MoOz3/SiO2 podem ser associados a dessorcao de
produtos do craqueamento do AM na superficie do catalisador durante o aquecimento.

Anélise cromatogréfica dos produtos de pirdlise do AM misturado com catalisadores
mostram, geralmente, a formagdo de produtos desoxigenados e produtos oxigenados
corroborando com SANTOS et al., 2015. Os primeiros de menor tempo de retencdo, aparecem
no inicio das andlises cromatogréaficas. Os dois eventos de perda de massa de menor intensidade
no TG de AM + 10% MoOz3/SiO> sdo atribuidos a dessorcao dos produtos de craqueamento do
AM, produtos desoxigenados para o0 primeiro evento, e produtos oxigenados para o segundo
evento.

As curvas DTG do AM misturado aos catalisadores 10% MoOz/y-Al.0z, 10%
Mo0O3/SiO2-Al203 e 10% MoO3/HZSM-5, apresentam uma primeira perda de massa em
temperaturas inferiores a 120-130°C: ela € referente a perda da agua adsorvida nos
catalisadores. O catalisador AM + 10% MoOs/SiO2-Al;03 e com a zedlita HZSM-5, apresentam
uma perda de massa mais acentuada devido a sua alta area especifica, que amplia sua
capacidade de adsorcdo da agua do ar do ambiente.

As trés etapas seguintes de perda de massa podem ser atribuidas respectivamente a
volatilizacdo do AM sem decomposic¢éo, a dessor¢éo dos produtos desoxigenados e oxigenados,
em ordem crescente de temperatura. 1sso sugere que o0 AM guando misturado nos catalisadores
contendo alumina, gera uma maior quantidade de produtos de cragueamento quando comparado
ao catalisador 10% Mo0Os/SiO2 ou um simplesmente térmico.

Dados da literatura reportam que o molibdénio € eficiente na transformacéo de acidos
graxos e 0leos vegetais em varias familias de produtos leves, dentre as quais, hidrocarbonetos

serdo sempre majoritarios (HOLLAK et al.,2013).
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4.2.4 Identificacdo dos produtos de pir6lise do acido miristico (AM) adsorvido aos catalisadores

Os pirogramas obtidos ap0s craqueamento do acido miristico na auséncia (AM puro) e
na presenca dos catalisadores SiO2, Al,O3, SiO2-Al.03 e HZSM-5, utilizando o sistema Py-
GC/MS, sdo apresentados nas Figuras 39,40,41,42 e 43, respectivamente.

Na Figura 39 é referente a degradacédo do acido miristico puro, e a area destacada refere-
se a0 AM ndo degradado. Baseado em percentagens de area do pirograma, estima-se que a
conversdo do &cido miristico foi de 87%, baseado no percentual total de area. Dentre 0s picos

mais intensos, o grupo prodominante sdo os monoinsaturados, vide Tabela 18.
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Figura 39: Pirograma dos produtos do craqueamento do &cido miristico puro a 650°C.

Tabela 18: Compostos identificados dos picos mais intensos do cragueamento do AM.

tr (Min) Compostos Grupos Formula Area
(%)

1 6,366 NI e e 13,03
2 6,815 1-Penteno Monoinsaturado CsHio 9,47
3 7,551 1-Hexeno Monoinsaturado CsH12 9,86
4 9,124 1-Hepteno Monoinsaturado C/Hu 4,97
5 11,973 1-Octeno Monoinsaturado CsH1s 4,39
6 15,992 1-Noneno Monoinsaturado CoHss 5,23
7 20,211 1-Deceno Monoinsaturado CioH2o 6,15
8 24,589 1-Undeceno Monoinsaturado CuHa2 5,90
9 28,917 1-Dodeceno Monoinsaturado CioHos 13,83
10 32,352 6-Trideceno, (E) Monoinsaturado CisHzs 1,36
11 32,625 1-Trideceno Monoinsaturado CisHa2s 5,09
12 52,579  Acido tetradecandico  Acido carboxilico C14H20, 13,00
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A seguir serdo apresentados os pirogramas dos catalisadores + AM e as identificagdes
dos picos mais intensos.
Na Figura 40 é apresentada o pirograma do craqueamento do acido miristico + SiO». E

as devidas identificacdes sdo expostas na Tabela 19.
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Figura 40: Pirograma dos produtos do pirélise do acido miristico + SiOx.

Tabela 19: Identificacdo dos produtos de pirélise do AM + SiO..

tr (mMin) Compostos Grupos Formula Area (%)
1 6,442 NI e e 12,21
2 6,815 1-Penteno Monoinsaturado CsHio 7,78
3 7,551 1-Hexeno Monoinsaturado CesH12 11,45
4 9,124 1-Hepteno Monoinsaturado C/Hus 6,89
5 11,973 1-Octeno Monoinsaturado CsHue 5,90
6 15,992 1-Noneno Monoinsaturado CoHus 6,29
7 20,211 1-Deceno Monoinsaturado CioH2o 7.47
8 24,871 1,2-dietil-benzeno Aromatico CioH14 8,64
9 28,917 1-Dodeceno Monoinsaturado CioHo4 16,04
10 32,719 n-Tridecano Saturado CisHas 4,79
11 36,234 2-metil-6-etil-decano Saturado CisHag 0,05

*N&o identificado (NI)



E as devidas identificagdes dos picos sdo expostas na Tabela 20.
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Na Figura 41 é apresentada o pirograma do craqueamento do acido miristico + y-Al2Os.
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Figura 41: Pirograma dos produtos do pir6lise do acido miristico + y-Al,Os.
Tabela 20: Identificacdo dos produtos de pirélise do AM + y-Al;Os.
tr , Area
. m Féormul
(miin) Compostos Grupos ormula (%)
1 6,504 NI e e 11,05
2 6,815 1-Penteno Monoinsaturado CsHuo 8,75
3 7,651 1-Hexeno Monoinsaturado CsH12 9,89
4 9,124 1-Hepteno Monoinsaturado C/Hus 7,46
5 11,973 1-Octeno Monoinsaturado CsHue 8,05
6 15,992 1-Noneno Monoinsaturado CoHis 6,93
7 20,211 1-Deceno Monoinsaturado CioH20 6,5
8 24871 1,2-dietil-benzeno Aromatico CioHaa 9,41
9 28,935 1H-Indeno, 2,3-dihidro-5-metil Aromatico CioHi2 15,24
10 32,719 2-Dodeceno-(2) Monoinsaturado C1oHoa 1,34
11 32,789 2-Trideceno-(2) Monoinsaturado CizHzs 4,56
12 36,683 5-Tetradeceno-(E) Monoinsaturado CusHog 0,96

*Nao identificado (NI)
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Na Figura 42 é apresentada o pirograma do cragueamento do &cido miristico + SiO>-

Al>0s. E as devidas identificacdes dos picos séo expostas na Tabela 21.

Intensidade absoluta (u.a)

Figura 42: Pirograma dos produtos do pirélise do acido miristico + SiO2-Al,Os.
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Tabela 21: Identificacdo dos produtos de pirélise do AM + SiO-Al,0s.

50

(rr:?n) Compostos Grupos Férmula '?‘Or/s ;’1
1 6,522 1-Buteno Monoinsaturado C4Hs 12,09
2 6,896 2-Buteno, 2-metil Monoinsaturado CsHu1o 15,66
3 7,639 3-metileno-Pentano Monoinsaturado CsH12 12,5
4 8,499 1,4-Hexadieno Poliinsaturado CsH1o 4,07
5 9,368 3,5-Dimetilciclopenteno Monoinsaturado C/Hw 3,99
6 10,967 6-Metil-3-heptino Poliinsaturado CsHus 1,58
7 11,929 2,4-dimetil-Hexano Saturado CsHis 2,26
8 12,592 Tolueno Aromatico C7/Hs 2,18
9 15,992 1-Noneno Monoinsaturado CoH1s 1,13
10 16,447 Etilbenzeno Aromatico CsH1o 1,16
11 16,826 p-xileno Aromatico CsH1o 2,27
12 18,003 o-xileno Aromatico CsH1o 1,06
13 20,251 n-Decano Saturado CioH20 1,42
14 20,843 1-etil-3-metil, Benzeno Aromatico CoH12 0,99
15 22,518 1-etil-3-metil, Benzeno Aromaético CoH12 1,31
16 24,636 Undecano Saturado CiuaHz4 51
17 28,815 3-Dodeceno, (E) Monoinsaturado Ci12Ho4 1,63
18 32,625 1-Trideceno Monoinsaturado CisHos 3,89
19 33,001 2-Trideceno, (E) Monoinsaturado CisHas 1,19
20 33,667 1-Tridecanol Oxigenado Cui3H250 0,6




+ HZSM-5. E as devidas identificagdes dos picos sdo expostas na Tabela 22.
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Figura 43: Pirograma dos produtos do pirélise do &cido miristico + HZSM-5.

Tabela 22: Identificacdo dos produtos de pirélise do AM + HZSM-5.
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E por fim, na Figura 43 é apresentada o pirograma do craqueamento do acido miristico

(rrt;n) Compostos Grupos Formula '?Or/s ;
1 6,366 2-metil-butano Monoinsaturado CsH1 34,93
2 7,325 Hexano Saturado CsHus 7,56
3 9,339 Benzeno Aromatico CsHs 7,61
4 12,592 Tolueno Aromatico C7/Hs 13,23
5 16,365 Etilbenzeno Aromatico CsH1o 3,08
6 16,826 p/m-xileno Aromatico CsHio 10,62
7 18,003 o-xileno Aromatico CsH1o 2,46
8 20,901 1-etil-2-metil-benzeno Aromatico CoH12 1,51
9 22,435 1,2,3-trimetil-benzeno Aromatico CoH12 0,11
10 24,568 Indano Aromatico CoH1o 0,36
11 29,146 1-metil-4-2(2-metilpropil)-benzeno Aromatico CuHis 0,27
12 32,625 1-Trideceno Monoinsaturado CusHog 0,83
13 36,800 3-Tetradeceno-(2) Monoinsaturado CusHog 0,03
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Os produtos do craqueamento do acido miristico puro e em presenca de catalisadores
foram separados em quatro grandes classes: compostos desoxigenados (hidrocarbonetos),
compostos oxigenados,compostos nao identificados (NI) e reagente ndo convertido, os valores
numéricos sdo referentes a soma das areas de todos os compostos de cada classe, conforme
Tabela 23. Os resultados mostram que o teor de hidrocarbonetos aumentou de 70,8% para
84,3% na presenca de silica e 85,9% na presenca de alumina. J& o craqueamento na presenga
de silica-alumina aumentou o teor de hidrocarbonetos para 96,9% e na presenca de HSM-5,
para 98,4%. Esses resultados sugerem uma correlacdo da acidez do catalisador com a

quantidade de hidrocarbonetos formados.

Tabela 23: Classes de produtos obtidos a partir do craqueamento térmico e termo-catalitico do
acido miristico.

Classes AMpuro  AM/SIO2; AM/AILO3 AI\A/I\I/SCi)Oz— AM/HZSM-5
Quimicas (% area) (%o area) (% area) (% gresa) (% éarea)
Hidrocarbonetos 70,85 84,32 85,94 96,9 98,4
Oxigenados 14,10 1,74 1,45 0,6 0,57
Nao identificados 15,05 13,92 12,61 2,5 1,03

AM néo convertido 13,00

A Tabela 24 apresenta uma distribuicdo semi-quantitativa das familias de
hidrocarbonetos identificados entre compostos saturados, monoinsaturados, poliinsaturados e

aromaticos.

Tabela 24: Tipos de hidrocarbonetos identificados no cragueamento térmico e termo-catalitico
do &cido miristico.

. AMpuro  AM/SIO: AMIALO: WSO~ \ihizemes
Hidrocarbonetos (% area) (% area) (% area) Al20s (% érea)
° ° ° (% area) °
Saturados 3,55 5,42 13,13 4533
Monoinsaturados 66,75 69,94 57,15 65,23 5,46
Poliinsaturados 0,19 0,18 0,69 5,65 2,83

Aromaticos 0,36 8,8 28,09 12,89 44,78
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Os valores apresentados na Tabela 24 podem ser melhor visualizados na Figura 44.
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Figura 44: Tipos de hidrocarbonetos obtidos a partir do craqueamento térmico e termo-catalitico
do &cido miristico.

Dentre os hidrocarbonetos de maior area destacam-se 0s monoinsaturados e o0s
aromaticos. Os produtos monoinsaturados sdo obtidos principalmente a partir de reacGes de
descarboxilacdo de acidos graxos saturados, conforme reportado por Maher e Bressler, (2013).

Os hidrocarbonetos insaturados oriundos do craqueamento térmico do acido miristico
podem ser utilizados como precursores de biocombustiveis com caracteristicas comparaveis a
gasolina de pirolise de compostos petroliferos. Vale ressaltar que antes da adicdo dos
hidrocarbonetos decorrentes do processo térmico da gasolina/diesel, faz-se necessario um
tratamento prévio (hidrogenacdo de olefinas visando a obtencdo de parafinas) desses produtos,
principalmente das olefinas, visando a minimizacdo de gomas na gasolina e a reducdo do
namero de cetano no diesel (SADRAMELLI, 2016)

O craqueamento do AM na presenca de alumina e de silica-alumina reduziu o teor de
insaturados e aumentou o teor de compostos aromaticos. Na zeolita HZSM-5, o teor de
insaturados diminuiu para 5,5% e o teor de aromaticos aumentou significativamente para
44,8%, sendo esse o maior valor. Esse aumento dos compostos aromaticos podem ser
relacionado com o nivel de acidez do catalisador que favorece as reacGes de transferéncia de
hidrogénio (FRETY et al., 2014a; EMORI et al., 2017).
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Durante o craqueamento de oleaginosas, 0s produtos desoxigenados podem ser obtidos
como alcanos, monoolefinas, diolefinas e aromaticos, junto com compostos oxigenados tais
como: cetonas, aldeido, acidos carboxilicos e alcool (BISWAS e SHARMA, 2013).

Os compostos oxigenados identificados apds o craqueamento do AM puro e termo-
catalitico foram semi-quantificados e divididos nos seguintes grupos organicos: acidos
carboxilicos, cetonas, aldeidos, alcoois, éteres e ésteres, conforme Tabela 25.

Tabela 25: Grupos organicos identificados nos craqueamentos térmico e termo-catalitico do acido
miristico.

. AMopuro AM/SIO, AM/ALOs “AMSIOZ  Avyzemes

Grupos organicos (% area) (% area) (% area) Al2Os (% area)

(% érea)

Acidos carboxilicos 13,25 0,78
Cetonas 0,58 0,10 0,33 ---- 0,05
Aldeidos 0,10
Alcoois 0,10 0,93 1,11 0,60 0,52

Eteres
Esteres 0,07 0,11

A respeito dos catalisadores que apresentam sitios acidos forte, hd uma tendéncia na
diminuicdo dos teores de cetonas e alcoois. Esse fato pode ser observado para os catalisadores
de alumina, silica-alumina e HZSM-5 (FRETY et al., 2014b).

Observa-se que na presenca da zedlita HZSM-5 ha uma contribuicéo significante para
a eliminacdo/diminuicdo de oxigenados, tais como cetonas e &cidos carboxilicos. Outra
informacdo extraida da Tabela 25, é que os alcoois estdo presentes em todos os catalisadores.
Porém, para a HZSM-5 apresenta menor teor quando comparado aos demais catalisadores, no
qual esse comportamento pode estar associado a acidez do material (TEIXEIRA et al., 2017).

Na Figura 45 sdo apresentados 0s grupos quimicos referentes aos produtos de pirolise

do AM impregnado aos catalisadores.
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Figura 45: Grupos quimicos associados aos produtos de pir6lise térmica e termo-catalitica do AM.

Observamos que dentre 0s compostos quimicos presentes nos craqueamentos térmico e
termo-catalitico, os hidrocarbonetos apresentam uma quantidade majoritaria perante os demais
grupos.

Corroborando com o que foi ja citado anteriormente, nota-se uma redugdo dos
compostos oxigenados para os catalisadores mais acidos (alumina, silica-alumina e HZSM-5).

Além disso, esses catalisadores acidos proporcionaram um aumento no teor de
hidrocarbonetos. Caracteristicas essas essenciais nos compostos presentes do bio-6leo, visando
sua utilizagcdo como biocombustivel.

Outro resultado importante foi observado nas Tabelas 18 e 19, respectivamente no
craqueamento do AM puro e AM/SIO2, produzindo alfa olefinas Cio-C12 (1-Deceno, 1-
Undeceno e 1-Dodeceno) na faixa de 23,8 a 25,8 area %. Estas olefinas apresentam um valor
de mercado e interesse industrial maior do que o valor como combustivel, porque pode ser
usada na fabricagdo de tensoativos biodegradaveis (PENTEADO et al., 2006).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Na preparacgdo dos catalisadores de molibdénio suportados, os resultados de TG/DTG
mostram que os catalisadores y-Al203 e SiO2-Al,03, e HZSM-5 modificam fortemente a
cinética de decomposicdo do sal precursor heptamolibdato de amonio, 0 que sugere uma
interacéo forte entre 0 molibdénio e o suporte contendo alumina.

As perdas de massa do AM puro ou misturado com 10% MoOz3/SiO, foram similares,
provavelmente devido a fraca interacdo entre 0 AM e o catalisador. Houve uma forte interacéo
entre 0 AM e os catalisadores contendo alumina, evidenciado pela similaridade dos eventos
contidos nas curvas TG/DTG obtidas, acarretando uma maior quantidade de produtos formados
no cragueamento, quando comparado ao catalisador 10% MoOz3/SiOx.

A degradacdo do AM mostrou-se mais eficiente na presenca dos catalisadores contendo
molibdénio, em especial 10% MoOs/Al>O3 que apresentou menor valor para energia de
ativagéo.

Os processos cataliticos em uma faixa de temperatura alta e com alta energia de ativagao
aparente, foi associada a um craqueamento complete do AM que esta fortemente adsorvido a
superficie dos catalisadores com ruptura de ligacdes C-C e C-H. A HZSM-5 que continha o
maior nivel de acidez, craqueou o acido miristico a temperaturas mais baixas produzindo alto
teor de hidrocarbonetos, comparado aos demais catalisadores. Salientando que, o craqueamento
do composto modelo foi praticamente completo também na presenga de alumina e silica-
alumina.

Os resultados de craqueamento do 4cido miristico mostram que o teor de
hidrocarbonetos (HC) aumentou de 70,8% para 84,3%, 85,9%, 96,9% e 98,4%, na presenca de
Si07, 7-AlLO Si102-Al03 e HZSM-5, respectivamente, sugerindo uma correlagdo da acidez do
catalisador com a quantidade de HC formados. Com relagdo a formacdo de compostos
oxigenados, a HZSM-5 e silica-alumina se destacaram por apresentar menor teor destes
compostos nos produtos de craqueamento do AM. Caracteristicas essas imprescindiveis nos
compostos do bio-6leo para que seja viavel sua utilizacdo como biocombustivel.

O cragueamento do AM puro e em presenga de SiO2, produziu grande quantidade de alfa
olefinas C10-C12 (1-Deceno, 1-Undeceno e 1-Dodeceno) que apresentam um interesse industrial

maior do que seu valor como combustivel para uso na fabricagdo de tensoativos biodegradaveis.
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5.1 Sugestes para trabalhos futuros

\

Utilizar catalisadores de molibdénio variando o teor de metal;
Realizar a pir6lise em condicdes intermediarias entre micropirolise e escala piloto;
Otimizar as condi¢Oes de reacdo variando-se a temperatura e tempo de reacdo, visando

obter um bio-6leo com minimo teor de compostos oxigenados.

Analisar os produtos de pirdlise de 6leos vegetais com os catalisadores na presenca de

molibdénio.
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