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Catalisadores de Ni, Cu e Mo aplicados na desoxigenacao de composto

modelo e residuo de 6leo vegetal, via pirolise

RESUMO

A pirdlise de residuos de 0leos vegetais € uma forma alternativa de converter
biomassa em biocombustiveis de segunda geracdo de alta qualidade, com
sustentabilidade social, econ6mica e ambiental. Este estudo teve como objetivo o
desenvolvimento de novos catalisadores do tipo 6xidos mistos contendo metais de
transicao (Ni, Cu e Mo) a partir de precursores do tipo hidroxido duplo lamelar (HDL),
para aplicacdo na pirdlise do acido oleico e de um residuo industrial de 6leos vegetais.
As analises por DRX, EDXRF, TG, FTIR e porosidade demonstraram que foram
obtidos precursores cristalinos de NiAl e CuNiAl, com estrutura do tipo HDL contendo
tereftalato como anion de compensacéao, bem como 6xidos mistos mesoporosos com
diferentes razdes Cu/Ni (0-0,4) e alta fracdo de aluminio (x = 0,55-0,59). As reacdes
dos 6leos pré-adsorvidos sobre os catalisadores foram realizadas em um sistema de
micropirélise a 550 °C e os produtos foram analisados por CG/MS. Os resultados
mostram que a atividade de craqueamento do acido oleico aumentou com a adicéo
de cobre aos catalisadores 0xidos mistos de NiAl. O aumento do teor de cobre também
promoveu a diminuicdo da formacdo de compostos aromaticos e precursores de
coque, bem como de oxigenados. O catalisador CuNiAl, com razdo Cu/Ni = 0,4
apresentou alta atividade catalitica na conversdo (96%) de um residuo industrial de
Oleo vegetal com alta concentracdo de acidos graxos livres, resultando na diminuicéo
do teor de oxigenados e aumento de hidrocarbonetos, particularmente na faixa de
gasolina (C5—-C9). Reacdes com os 6xidos mistos impregnados com Mo, por sua vez,
indicam menor atividade em reac¢des de craqueamento com maior formacao de
hidrocarbonetos na faixa do querosene e diesel (C10+), bem como aumento na
formacdo de compostos aromaticos, em especial alquilbenzenos lineares. A
modelagem cinética da conversao térmica do rejeito de 0leo vegetal resultou em bom
ajuste do método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), considerando um modelo de
reacdo de primeira ordem. Foram identificados dois eventos de converséo térmica,

cujos valores de Ej calculados foram 86,7 e 203,1 kJ mol™.

Palavras-chave: Hidroxido duplo lamelar; Residuo oleoso; Pirdlise; Biocombustivel.



Catalisadores de Ni, Cu e Mo aplicados na desoxigenacao de composto

modelo e residuo de 6leo vegetal, via pirolise

ABSTRACT

The pyrolysis of vegetable oils residue is an alternative way for converting
biomass into high-quality second-generation biofuels, with social, economic and
environmental sustainability. This study aimed to develop new mixed oxide catalysts
containing transition metals (Ni, Cu and Mo) from layered double hydroxides (LDH)
precursors, for application in the pyrolysis of oleic acid and an industrial waste of
vegetable oil. XRD, EDXRF, TG, FTIR and porosity analyzes demonstrated that
crystalline precursors of NiAl and CuNiAl were obtained, with an LDH-type structure
containing terephthalate as a compensating anion, as well as mesoporous mixed
oxides with different Cu/Ni ratios (0—0 .4) and high aluminum fraction (x = 0.55-0.59).
The reactions of the oils pre-adsorbed on the catalysts were carried out in a
micropyrolysis system at 550 °C and the products were analyzed by GC/MS. The
results show that the cracking activity of oleic acid increased with the addition of copper
to NiAl mixed oxide catalysts. The increase in copper content also promoted a
decrease in the formation of aromatic compounds and coke precursors, as well as
oxygenates. The CuNiAl catalyst, with a Cu/Ni ratio = 0.4, showed high catalytic activity
in the conversion (96%) of an industrial waste of vegetable oil with a high concentration
of free fatty acids, resulting in a decrease in the oxygenated content and an increase
in hydrocarbons, particularly in the range of gasoline (C5-C9). Reactions with mixed
oxides impregnated with Mo, in turn, indicate lower activity in cracking reactions with
greater formation of hydrocarbons in the kerosene and diesel range (C10+), as well as
an increase in the formation of aromatic compounds, especially linear alkylbenzenes.
The kinetic modeling of the thermal conversion of the vegetable oil waste resulted in a
good fit of the Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) method, considering a first-order
reaction model. Two thermal conversion events were identified, whose calculated Ea

values were 86.7 and 203.1 kJ mol™1.

Keywords: Layered double hydroxide; Oily waste; Pyrolysis; Biofuel.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda pela reducdo da emisséo fossil de gases de efeito estufa,
por meio de acordos internacionais, tem favorecido o desenvolvimento de rotas
sustentaveis de producdo de combustiveis (Lucantonio et al., 2023). A producéo de
combustiveis renovaveis, derivados de 6leos vegetais e residuos de biomassa, tem
se mostrado uma alternativa atrativa. Na primeira geracdo de biocombustiveis,
algumas tecnologias envolvem o uso de glicose para produgéo de etanol e o uso de
Oleos vegetais e gordura animal para producéo de biodiesel. As propriedades fisico-
quimicas desses biocombustiveis, entretanto, limitam sua aplicacdo como
combustiveis substitutos (Wang et al., 2021). Outro desafio é o fato de matérias primas
utilizadas na producao de etanol e biodiesel de primeira geracdo competirem com a
producdo de alimentos (Kurowska et al., 2020), sendo, portanto, requeridos novos
processos de conversdao de biomassas e residuos em combustiveis, com
sustentabilidade socioambiental e econémica.

Na producédo sustentavel de biocombustiveis de segunda geracéo, a pirélise
tem sido reconhecida como uma das rotas mais promissoras (Kumar et al., 2020),
tendo como principais produtos o bio-6leo, bio-carvado e o gas de sintese (Ong et al.,
2020). Biocombustiveis de segunda geracdo sao produzidos a partir de residuos,
considerados como matéria prima, que ndo competem com alimentos (Tropea, 2022).
Algumas dessas matérias primas sdo residuos da manufatura e do uso de 6leos
vegetais (Azahar et al., 2023), gorduras e graxas (Menezes; Suarez; Ghesti, 2022) e
oleos lubrificantes (Gao et al., 2023; Mishra et al., 2021).

Apesar do potencial da pirélise na transformacdo dos residuos de biomassa,
ainda h& necessidade de avancos tecnold6gicos para garantir maior obtencdo de
produtos desoxigenados. O bio-6leo da pirélise contém uma variedade de compostos
oxigenados que confere caracteristicas indesejaveis ao combustivel, tais como
instabilidade quimica, baixo poder calorifico e alta corrosividade (Lup et al., 2017; Su
et al.,, 2022a). Um dos métodos mais comuns de desoxigenacdo do bio-6leo € a
hidrodesoxigenacdo catalitica (HDO) (Costa et al., 2022). Entretanto, a HDO
apresenta dificuldades como alto consumo de hidrogénio e necessidade de operacao
a altas pressoes (Dimitriadis et al., 2021). Portanto, a producéo direta de um bio-06leo

com baixo contetdo de oxigénio por meio de pirdlise catalitica € uma proposta atrativa.
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No processo de pirdlise, o uso de catalisadores pode induzir a formacao de
compostos de interesse, promovendo rea¢cdes como aromatizacao, desidrogenacao,
desoxigenacao e craqueamento (Dada et al., 2023; Su et al., 2022b). A pirdlise rapida
catalitica tem sido entdo estudada como uma alternativa para a produc¢éo de um bio-
0leo com menor conteudo de oxigénio e maior contetdo de hidrocarbonetos (Duan et
al., 2020; Jiang et al., 2019; Wang et al., 2020). Nesse sentido, o desenvolvimento e
aplicacdo de catalisadores seletivos para produtos desoxigenados € de grande
importancia, tendo em vista a produgdo de combustiveis com a qualidade requerida
pelo setor de transportes (Altalhi et al., 2022).

Combinando baixo custo com satisfatoria atividade catalitica, catalisadores a
base de metais de transicdo (e.g., NiO, ZnO, CeO2, Fe203, CuO, MoO3) tém sido
estudados na pirdlise (Li et al., 2022; Nabgan et al., 2023; Shafizadeh et al., 2023;
Zheng et al., 2020). A presenca do metal niquel favorece reacdes de hidrogenacao e
guebra de ligacbes C—C (Nabgan et al., 2023). Entretanto, catalisadores de Ni estdo
sujeitos a desativacao por deposicéo de carbono e sinterizagéo (Hongloi et al., 2022),
sendo comum a adicdo de outros metais para a melhora do desempenho catalitico.
Por exemplo, a adicdo de cobre ajuda na dispersao e redutibilidade do Ni, diminui a
formacdo de coque e aumenta a atividade catalitica (Eschenbacher; Fennell; Jensen,
2021; Zhang et al., 2018; Zheng et al., 2020). Zheng et al. (2020) investigaram 0 uso
de Ni-Cu suportado em MCM-42 na pirélise do &cido oleico e concluiram que a adi¢ao
de Cu suprimiu a desativacao catalitica causada pelo coque e por produtos da pirélise.

Além do aumento da estabilidade catalitica, a adicdo de determinadas espécies
metalicas pode promover reacdes de desoxigenacdo. Devido ao seu carater oxofilico,
o0 molibdénio é reportado como promotor de mecanismos de cisdo C-O (Lup et al.,
2017) e tem sido aplicado em reac¢@es de pirdlise (Tian et al., 2023) e desoxigenacdo
em atmosfera inerte (Krobkrong et al., 2018). Krobkrong et al. (2018) estudaram a
desoxigenacado do &cido oleico em atmosfera inerte (N2) com catalisadores de Mo e,
dentre os materiais estudados, o catalisador NiMo/y-Al203 exibiu a maior atividade
desoxigenante.

Outros catalisadores combinam o uso de Al20s, SiO2 ou zedlitas para modular
caracteristicas acido-base e promover reacdes de cragueamento e desoxigenagao
(Shafizadeh et al., 2023). Alumina (Al203) tem sido reportada como um suporte
eficiente na decomposicao de acidos graxos e triglicerideos, tendo em vista a forte

interacdo desses compostos com sua superficie (Hongloi et al., 2022). Além de ser
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usada como suporte, a alumina pode compor 6xidos mistos derivados de hidroxidos
duplos lamelares (HDL). Os HDL sdo amplamente utilizados como precursores para
obtencao, através de decomposicao térmica, de 6xidos mistos termicamente estaveis
com alta area superficial (Yan et al., 2017). Arias et al. (2021) investigaram a pir6lise
do acido miristico utilizado 6xidos mistos de NiAl, derivados de precursores do tipo
HDL, e reportaram influéncia significativa da composicdo metélica na converséo do
acido graxo e na seletividade para hidrocarbonetos e compostos oxigenados.
Portanto, a modulacdo da composi¢cdo metélica em precursores do tipo HDL, visando
explorar propriedades acidas e efeitos sinérgicos intermetalicos pode melhorar a
atividade catalitica e estabilidade dos 6xidos mistos, bem como a seletividade para
compostos de interesse.

Com base no exposto acima, o presente estudo teve por objetivo avaliar a
influéncia do Cu e Mo em Oxidos mistos de NiAl, derivados de hidroxidos duplos
lamelares, na desoxigenacdo do acido oleico e, do mesmo modo, de um residuo
industrial de Gleos vegetais, por meio de pirélise em atmosfera inerte, partindo-se dos
seguintes objetivos especificos:

e Sintetizar compostos de CuNiAl do tipo hidréxido duplo lamelar (HDL) com
diferentes razdes Cu/Ni;

e Obter catalisadores de 6xidos mistos de Ni, Cu e Al a partir dos precursores do
tipo HDL sintetizados;

e Preparar catalisadores de NiAl-Mo e CuNiAlI-Mo através de impregnacao por
umidade incipiente dos 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl produzidos;

e Caracterizar os precursores e catalisadores sintetizados;

e Aplicar os catalisadores na pirélise rapida do &cido oleico, como composto
modelo de residuos de 6leos vegetais, a 550 °C;

e Aplicar o catalisador de CuNiAl de melhor desempenho e seu derivado CuNiAl-
Mo na pirdlise rapida de um residuo industrial de 6leos vegetais, rico em acidos
graxos livres;

e Realizar avaliacdo cinética da degradacdo do residuo industrial de oOleos

vegetais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta sessao estdo presentes a fundamentacao tedrica e o estado da arte da
pirélise de residuos de 6leos vegetais e de seus compostos modelo, bem como da
aplicacao de catalisadores de 6xidos mistos obtidos por precursores do tipo hidroxidos

duplos lamelares (HDL) para esse fim.

2.1 TECNICAS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

A biomassa tém sido alvo de diversos estudos visando o aprimoramento de sua
conversdo em energia e biocombustiveis, tendo em vista seu potencial como fonte
neutra de carbono (Xu et al., 2020). Dentre os muitos tipos de biomassas utilizadas
como matéria prima, destacam-se as biomassas lignocelulésicas, as gorduras de
origem animal e vegetal, bem como os residuos agroindustriais (Bhatt et al., 2021;
Pattnaik et al., 2022). As principais rotas de conversao da biomassa estdo descritas
na Figura 1:

Figura 1 — Principais rotas de conversao de biomassa
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Conforme descrito na Figura 1, a biomassa pode ser convertida em produtos
de interesse por meio de diversos tipos de processos fisicos, termoquimicos e
bioguimicos, sendo possivel que sua conversdo resulte em calor, eletricidade ou
combustiveis como o bio-6leo ou biogéds, a depender do método de converséo
empregado (Xu et al., 2020; Su et al., 2022a; Aghamiri; Lahijani, 2024).

Os processos fisicos compreendem a producdo de combustiveis soélidos por
meio do uso de pressao (peletizacéo), calor (secagem), ou moagem (Xu et al., 2020).
Os processos bioquimicos utilizam enzimas e microrganismos para producdo de
biocombustiveis, a exemplo de processos de digestdo anaerdbica e fermentacao
alcoolica (Aghamiri; Lahijani. 2024; Bhatt et al., 2021).

Por sua vez, os processos termoquimicos compreendem a conversao de
biomassa através da degradacdo térmica controlada de sua matéria organica em
processos como combustdo, gaseificacdo, liquefacéo, torrefacéo e pirélise (Joshi et
al., 2024; Ong et al., 2020; Su et al., 2022a). Em comparacédo com a rota de conversao
fisica, os métodos termoquimicos sdo capazes de gerar uma maior gama de produtos
de interesse, a exemplo do gas de sintese (CO e H2), biocarvao, bio-6leo e calor. Além
disso, em comparacdo com as rotas bioquimicas, os métodos termoquimicos sao tidos
como mais eficientes, versateis e robustos (Joshi et al., 2024; Xu et al., 2020). Nesse
contexto, os processos de conversdao termoquimica da biomassa sdo descritos

brevemente a sequir:

e Combustédo: processo exotérmico de queima da biomassa em presenca de ar
(oxidacéo), baseada na liberacdo da energia presente nas ligacdes quimicas.
A combustdo € comumente usada em processos industriais para a producéo
de calor visando, dentre outras coisas, a producédo de vapor em unidades de
geracéao de eletricidade via turbinas (Joshi et al., 2024; Ong et al., 2020; Joshi
et al., 2024).

e Gaseificagdo: processo termoquimico que envolve a oxidacdo parcial da
biomassa. Nesse processo, a biomassa € decomposta termicamente em altas
temperaturas (700-1450 °C) e em presenca de agentes gaseificantes, como o
COz2, O2 e vapor. Os principais produtos dessa rota sdo gases como o gas de
sintese (CO e H2) e o CH4 (Pattnaik, et al., 2022; Ong et al., 2020; Xu et al.,
2020). E importante destacar que o gas de sintese, ou syngas, € uma
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importante plataforma para producdo de combustiveis e hidrocarbonetos de
interesse em processos de Fischer-Tropsch (Aghamiri; Lahijani, 2024; Bhatt et
al., 2021).

e Liquefagcdo: processo de conversdo da biomassa em um produto liquido,
utilizando um solvente, como a 4gua (liquefacao hidrotérmica), sob alta presséo
(10-25 MPa) e temperaturas moderadas (280—-370 °C). O bio-6leo é o principal
produto desse processo (40-60%), tendo como coprodutos o biocarvao (10—
12%) e gases (35-45%) (Wang; Wu, 2023; Pattnaik, et al., 2022).

e Torrefagdo: E um processo de conversdo de biomassa que tem o biocarvdo
como principal produto, além de liquidos condensaveis e gases como
coprodutos. Nesse processo, a biomassa é submetida a tratamento térmico em
temperaturas moderadas (200-300 °C) e atmosfera inerte, ou com pouco
oxigénio, durante intervalos de tempo que geralmente variam de 15 a 60 min
(Ong et al., 2020; Wang; Wu, 2023).

e Pirdlise: rota endotérmica de conversao da biomassa mediante aquecimento
a altas temperaturas (300-800 °C), em atmosfera inerte ou sem O2. O processo
de pirGlise é operado em pressao atmosférica e pode ocorrer na presenca ou
auséncia de catalisador. Seus principais produtos sao o bio-6leo, biocarvao e
gas de sintese (Kumar et al., 2020; Su et al., 2022a; Xu et al., 2020; Shafizadeh
et al., 2023).

Dentre todos 0s processos termoquimicos citados, a pirdlise se destaca por ser
um processo flexivel que permite a geracdo de combustiveis compativeis com 0s
motores a combustdo comuns, bem como produtos quimicos de interesse, através de
uma ampla gama de matérias primas, sem a necessidade de operar em temperaturas
tdo altas como na gaseificagdo (700-1450 °C), nem altas pressbes como na
liquefacédo (10-25 MPa). Além disso, a pirdlise é caracterizada por sua alta eficiéncia

de converséo e baixo impacto ambiental (Joshi et al., 2024; Su et al., 2022a).
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Na Figura 2 € apresentado um comparativo entre o processo de conversao de
biomassa via pirélise e liqguefacdo, no qual pode-se observar que a pirdlise apresenta

maior potencial de formacéo de hidrocarbonetos liquidos de interesse.

Figura 2 — Esquema comparativo entre os processos de (A) pirélise e (B) liquefacéo
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A pir6lise de biomassa € um dos principais processos de producao de bio-0leo,
sendo descrito como um processo termoquimico de decomposi¢do da biomassa em
atmosfera livre de oxigénio, operado sob pressédo atmosférica e elevada temperatura
(300 °C-800 °C), e que promove a formacado de uma gama de produtos gasosos,
liquidos e sdlidos (Kumar et al., 2020; Prasad et al., 2023). A pirélise tem se
estabelecido como uma promissora e importante rota para geracdo sustentavel de
produtos de valor agregado.

2.2.1 Classificacdo das tecnologias de pirolise

Com base em seus parametros operacionais, em especial o tempo de
residéncia, a pirdlise tem sido dividida em subclasses: lenta, rapida e flash, conforme
exposto na Tabela 1. As pirdlises das classes rapidas e flash se destacam por

promoverem maior formagéo de bio-6leo (Kumar et al., 2020; Sakthivel et al., 2023).
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Tabela 1 — Viséo geral dos pardmetros operacionais e distribuicdo de produtos tipicos dos diferentes
tipos de pirdlise

Tipo Tempo de Temperatura Aquecimento  Tamanho de  Produto (%)
residéncia (s) (K) (K/s) particula
(mm) L G s
Lenta 450-550 550-950 0,1-1 5-50 30 35 35
Rapida 0,5-10 850-1250 10-200 <1 60 20 20
Flash <0,5 1050-1300 >1000 <0,2 75 13 12

L = Liquido (6leo); G = Gas; S = Sdlido (carvéo)
Fonte: Kumar et al. (2020) e Sakthivel et al. (2023).

A pirélise lenta € um processo caracterizado por baixas taxas de aquecimento,
menores faixas de temperatura e maiores tempos de residéncia, dentre as demais
classes de pirdlise, sendo tipicamente operada na faixa de 400-500 °C. O biocarvao
€ o principal produto dessa classe de pirélise, que também é caracterizada por uma
maior extensao das reacdes de cragueamento que aumentam a formacéo de gases e
conferem ma qualidade ao bio-6leo gerado, o que limita a utilizacdo desse processo
(Sakthivel et al., 2023; Kumar et al., 2020; Xu et al., 2020).

A pirdlise rapida, por sua vez, é conduzida em maiores faixas de temperatura
(> 500 °C), menores tempos de residéncia (1-10s) e maiores taxas de aquecimento
do que a pirélise lenta. Devido ao menor tempo de residéncia, reacdes secundarias
sdo suprimidas, aumentando consideravelmente formacdo e qualidade do bio-6leo
(Shafizadeh et al., 2023; Xu et al., 2020). Destaca-se que o processo de pirélise rapida
permite bom controle de temperatura e uma alta eficiéncia energética (Kumar et al.,
2020).

A pirdlise do tipo flash é caracterizada por operar nas maiores faixas de
temperatura (800-1050 °C) e taxas de aquecimento dentre as classes de pirélise, além
de menores tempo de residéncia (< 0,5 s), 0 que exige a utilizacdo de matérias primas
com pequenos tamanhos de particula (< 0,2 mm), tendo em vista alcancar as taxas
de transferéncia de calor necessarias. Como consequéncia, a formacéo de bio-0leo é
maximizada (Xu et al., 2020; Sakthivel et al., 2023). Entretanto, o bio-6leo gerado pela
pirdlise do tipo flash é caracterizado por ter natureza corrosiva e baixa estabilidade

térmica (Kumar et al., 2020).
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2.2.2 Influéncia dos parametros operacionais na pirolise

Os parametros operacionais como temperatura, taxa de aquecimento, tempo
de residéncia, tamanho de particula, tipo de atmosfera, presenca de catalisador, bem
como configuracdo do reator e tipo de substrato utilizado, exercem forte influéncia na
taxa e grau de decomposicao da biomassa, bem como na distribuicdo dos produtos.

A seguir, os parametros operacionais de maior influéncia na pirélise séo discutidos.

2.2.2.1 Temperatura e taxa de aquecimento

A temperatura de reacao é o parametro que exerce maior influéncia na pirélise
e na distribuicdo dos produtos. Temperaturas mais elevadas favorecem répida
conversdo da matéria prima, entretanto, também levam a ocorréncia de reacdes
secundarias, como as de craqueamento C—C e C—H, contribuindo para formacéo de
gases nao condensaveis. Além disso, o aumento da temperatura reduz a formacéo de
biocarvao; favorece a formacdo de CO frente ao CO2 na fase gasosa e eleva o
conteudo de hidrocarbonetos leves no bio-6leo (Sakthivel et al., 2023; Iglinski;
Kujawski; Kietkowska, 2023; Xu et al. 2020).

Yu et al. (2022) investigaram o efeito da temperatura (400 °C-700 °C) na
pirélise de um residuo de Oleos vegetais (borra) em reator de leito fluidizado. Os
autores relataram decréscimo na formacdo de biocarvdo com o aumento da
temperatura e um rendimento maximo de bio-6leo (21,05 %wt.) a 600 °C. O aumento
da temperatura também promoveu a formacdo de alcanos de cadeia curta e a
conversdo de alcenos em aromaticos. Além de hidrocarbonetos, cetonas e &lcoois
estiveram entre os produtos majoritarios.

Segundo Su et al. (2022a), a obtencéo de rendimento maximo de bio-6leo na
pirdlise de residuos de 6leo geralmente ocorre na faixa de temperatura de 500—-600
°C. Entretanto, diferentes valores de temperatura 6tima para a formacao de bio-6leo
podem ser encontrados na literatura, tendo em vista este fator ser significativamente
influenciado pelo tipo de biomassa utilizada. Segundo Xu et al. (2020), esses valores
variam de 450-600 °C na maior parte dos casos. Como exemplos, 0s autores citam
valores de 450 °C para a celulose e 500 °C para casca de pinho e palhas.

A Figura 3 mostra a influéncia de parametros operacionais na formacéo do bio-

0leo. Conforme pode ser observado na Figura3a, a formacéo de bio-6leo é favorecida
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em temperaturas na faixa de 500-650 °C, tendo em vista a ocorréncia de reacdes de
cragueamento primarias que geram compostos Vvolateis condensaveis, como
hidrocarbonetos de cadeia longa, alcoois e &cidos. Por outro lado, é observada queda
de rendimento em temperaturas mais elevadas devido a uma maior extensdo das
reacoes de craqueamento, conforme discutido anteriormente (Shafizadeh et al.;
2023). Duan et al. (2020) estudaram a pirolise de residuo de 6leo em temperaturas
entre 450 e 600 °C, obtendo rendimento maximo de bio-6leo (45,3 %wt.) a 500 °C,
com posterior decrescimento com aumento da temperatura.

Da mesma maneira, pela analise da Figura 3b, é observado que altas taxas de
aguecimento favorecem a formacéo de bio-6leo. Este efeito também esta relacionado
a supresséo de rea¢des secundarias de craqueamento. De forma andloga, também é
importante trabalhar com altas taxas de resfriamento dos vapores gerados, para a
obtencéo de um produto liquido de melhor qualidade (Xu et al., 2020).

Figura 3 — Diagramas de contorno da (A) influéncia do tempo de residéncia e temperatura na
formacao do bio-6leo e (B) da taxa de aquecimento e temperatura
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Fonte: Adaptado de Shafizadeh et al. (2023).
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2.2.2.2 Tempo de residéncia

Conforme pode ser observado na Figura 3a, maiores rendimentos de bio-6leo
podem ser obtidos em baixos tempos de residéncia, tendo em vista uma menor
extensdo das reacdes secundarias de craqueamento dos produtos volateis primarios.
Além disso, baixos tempos de residéncia contribuem para uma menor formacédo de

biocarvao. Entretanto, é importante salientar que o tempo de residéncia também esta
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relacionado ao grau de conversdo da matéria prima, sendo importante sua otimizacao

junto as demais variaveis de processo, como a temperatura (Sakthivel et al., 2023).

2.2.2.3 Matéria prima

Apesar de ser comum sua associagdo com matérias primas lignocelulésicas, a
biomassa é um termo genérico relacionado a diversos tipos de compostos organicos
de origem vegetal ou animal, como madeira, palha, gordura animal, 6leos e residuos
de dleos vegetais, algas, dentre outros (Xu et al., 2020). Nesse sentido, devido a
grande variedade de composi¢cdes desses materiais, o0 tipo de biomassa utilizada
como matéria prima na pirolise esta diretamente relacionado a quantidade e qualidade
do bio-6leo gerado (Vuppaladadiyam et al., 2023; Wang, Y. et al., 2023; Terry et al.,
2021).

Segundo Su et al. (2022a), a pirélise puramente térmica de residuos de 6leo
tem um alto rendimento de bio-6leo (~ 80%) devido a grande presenca de compostos
volateis e baixa quantidade de cinzas. Além disso, o0 bio-6leo gerado por essa matéria
prima tem propriedades superiores as do bio-6leo gerado pela pirélise da biomassa
lignocelulésica, a exemplo de seu poder calorifico, que se situa na faixa de 30-47
MJ/kg (Su et al., 2022a), frente aos valores de 16—19 MJ/kg provenientes da biomassa
lignocelulésica (Kumar et al., 2020).

2.3 PIROLISE TERMOCATALITICA

Apesar de ser possivel obter um alto rendimento de bio-6leo por meio do ajuste
dos parametros operacionais supracitados, o bio-6leo produzido pela pirélise térmica
€ caracterizado por conter alto contetdo de oxigénio, estando na faixa de 40-50% em
processos de pirdlise rapida (Hagbin et al., 2022).

Essa alta quantidade de oxigénio confere caracteristicas indesejadas ao bio-
Oleo, que dificultam sua utilizagdo como combustivel em motores de combustéo
convencionais, a exemplo de um baixo poder calorifico, alta viscosidade, miscibilidade
parcial com combustiveis convencionais, alta corrosividade, bem como instabilidade
relacionada a ocorréncia de reacdes entre seus componentes ao longo do tempo
(Kariim; Swai; Kivevele, 2022; Kumar et al., 2020).
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Nesse sentido, a utilizacao de catalisadores durante a pirdlise tem sido alvo de
estudos que visam a producdo de um bio-6leo com menor conteddo de oxigénio. A
Tabela 2 apresenta o grau de desoxigenacao, referente ao rendimento de produtos
ndo oxigenados, do bio-6leo obtido da pir6lise puramente térmica em comparacao
como o obtido da pirdlise termocatalitica, com base em trabalhos da literatura. E
possivel observar que, de forma geral, a pirélise termocatalitica € mais eficiente na

formacao de bio-6leos com menor contetdo de oxigénio.

Tabela 2 — Grau de desoxigenacgédo do bio-6leo da pirélise térmica e da pirélise termocatalitica

Matéria prima Condicéao Desoxigenagdo Fonte
(%)
Palha de soja + Sem catalisador 74,2 Jiang et al. (2019)
borra (soapstock) ZSM-5/SiC 83,8
Acido oleico Sem catalisador 6,6 Cakman; Ceylan; Balci (2023)
Ni@CMK-3 48,9
Oleato de metila Sem catalisador 15,5 Padilha et al. (2022)
HZSM-5 58,1
Residuo de 6leo Sem catalisador 72,0 Duan et al. (2020)

Biocarvao ativado > 98,7
Fonte: O autor (2024).

A acdo dos catalisadores se baseia na diminuicdo da energia de ativacao das
reacdes de conversdo dos componentes do substrato e seus intermediarios, como
reacoes de craqueamento, aromatizacao, alquilacdo, hidrogenacao, descarboxilagéo,
dentre outras. Diferentes caracteristicas texturais e quimicas dos catalisadores
exercem influéncia na seletividade dessas reacfes, sendo comum o estudo da
influéncia da composicdo metalica dos catalisadores, visando a maximizar a
desoxigenacdo e a formacédo de hidrocarbonetos de interesse (Shafizadeh et al.;
2023).

Apesar dos beneficios citados, os catalisadores utilizados na pirdlise estao
sujeitos a problemas como a desativacao e reducdo da atividade catalitica devido a
formacdo de coque. Nesse sentido, além de promover alta conversdo e
desoxigenacao, busca-se o desenvolvimento de catalisadores com maior resisténcia

e estabilidade catalitica, bem como menor seletividade a formacao de precursores de
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coque, sendo importante o conhecimento das caracteristicas dos principais materiais

utilizados para esse fim.

2.3.1 Catalisadores microporosos

As zedlitas micropososas, como ZSM-5 e HZSM-5, sdo aluminossilicatos,
caracterizados por suas propriedades acidas ajustaveis que sao influenciadas pela
razdo entre os tetraedros SiO4/AlO4 de sua composicao, além de serem formadas por
uma estrutura peculiar de canais e poros, conforme apresentado na Figura 4. A
presenca de sitios acidos de Lewis e Brgnsted em sua superficie faz com que esses
materiais sejam eficientes em reacdes de desoxigenacdo e craqueamento, sendo
seletivos a determinados compostos, como hidrocarbonetos aromaticos devido a sua
estrutura de poros (Hongloi et al., 2022; Deng et al., 2023). Entretanto, essa classe de
catalisadores esta sujeita a rapida desativacdo por acumulo de coque e bloqueio de
seus poros (Shafizadeh et al., 2023).

Altalhi et al. (2022) estudaram a aplicacdo da zeolita ZSM-5 modificada na
pirdlise catalitica de residuos de Oleos comestiveis e as propriedades do
biocombustivel gerado. Em termos gerais, as propriedades do biocombustivel
estiveram dentro recomendac¢Bes da American Society for Testing and Materials
(ASTM). Com base nos resultados, os autores também concluiram que o controle dos
sitios acidos de Lewis e/ou Brgnsted na superficie dos catalisadores, por meio da
adicao de outros metais, pode ser uma alternativa para a melhora das propriedades

dos biocombustiveis de pirdlise.

Figura 4 — Estrutura da zeolita ZSM-5

Canais zigzag Canais retos
0,51 nm x 0,55 nm 0,53 nm x 0,56 nm

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2020).
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Além da melhoria nas propriedades do bio-6leo gerado na pirélise, proposta por
Altalhi et al. (2022), é comum a associacdo de zeolitas com espécies metalicas, como
metais de transicdo (e.g Ni, Cu, Mo, Ce), tendo em vista diminuir a formacao de
precursores de coque. Por outro lado, a impregnagdo pode levar a um menor
rendimento de bio-6leo devido a uma maior extensao das reacfes de craqueamento
(Shafizadeh et al., 2023).

Outro tipo de zedlita utilizada na pirélise sdo as zedlitas hierarquicas, a exemplo
da ZSM-5/MCM-41, que associa microporos e macroporos. Esses materiais séo
capazes de catalisar o cragueamento de compostos de maior comprimento de cadeia,
conforme esquematizado na Figura 5. Entretanto, além de serem menos seletivos, &
dito que a formacdo de coque nesses catalisadores é ainda mais pronunciada
(Shafizadeh et al., 2023).

Figura 5 — Esquema da converséo de biomassas por meio de zedlitas hierarquicas (MCM-41/ZSM-5)
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Fonte: Adaptado de Zou et al. (2019).

2.3.2 Catalisadores mesoporosos

Catalisadores mesoporosos de silica sdo caracterizados por possuirem alta
area superficial e estabilidade térmica, entretanto, apresentam menor atividade
catalitica na conversdao da biomassa, quando comparados aos catalisadores

microporosos. Nesse sentido, € comum sua utilizagdo como suporte catalitico para
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fases metdlicas ativas, ou sua associacdo com zeolitas, visando maior estabilidade
catalitica e menor formacé&o de precursores de coque. (Shafizadeh et al., 2023).

Outro tipo de catalisador mesoporoso bastante utilizado sdo as peneiras
moleculares mesoporosas, como a MCM-41 e SBA-15. Como ja citado anteriormente
(Figura 5), essas zedlitas sdo capazes de catalisar a conversao de macromoléculas
da biomassa. Entretanto, como caracteristica negativa, se destaca sua baixa
estabilidade térmica. Na literatura, € comum sua associagéo a outros materiais, como
oxidos metalicos, tendo em vista a melhoria de suas propriedades cataliticas (Rong et
al., 2023).

J. Wang et al. (2023) investigaram o efeito da composicdo metalica em
catalisadores de Mo/AI-MCM-41, utilizando diversos metais (Zr, Zn, Pt, Cu, Co, Ce,
Ni), na pirdlise do acido oleico. Os resultados apontaram para uma atividade de
desoxigenacdo, mediante descarboxilacdo e descarbonilacdo, na ordem:
Ce>Cu>Zn>Ni>Zr~Pt>Co. Os autores atribuiram a boa atividade desoxigenante do
catalisador Ce-Mo/Al-MCM-41 as vacancias de oxigénio Ce-[-Mo, as propriedades
texturais e aos sitios acidos. O aumento da area especifica e do volume de poros,
proporcionado pelo Ce, foi benéfico para a formacao de hidrocarbonetos, em especial
os aromaéticos, e o efeito sinérgico das espécies de Ce e MoOx promoveu maior
resisténcia ao coque. Com o catalisador 3Ce-1Mo/Al-MCM-41 foi obtido rendimento
de hidrocarbonetos de 97,7%, sendo 75,3% de aromaticos constituidos principalmente

de monoarométicos (MAHS).

2.3.3 Carvao ativado

O carvao ativado, em especial o biocarvao, € um material de baixo custo e alta
area especifica, caracterizado pela presenca de determinados grupos funcionais
organicos em sua superficie, que conferem a ele boa atividade catalitica e estabilidade
guimica. Entretanto, a seletividade geral a hidrocarbonetos de interesse por parte dos
biocarvdes é baixa (Mishra; Singh; Acharya, 2024; Shafizadeh et al., 2023; Hongloi et
al., 2022).

Duan et al. (2020) estudaram o efeito de catalisadores de carvao ativado,
provenientes de espigas de milho ativadas com HsPOa, na pirdlise rpida de um
residuo de 6leo de milho (borra). Os autores relataram notavel atividade catalitica na
formacao de hidrocarbonetos aromaticos C6-C16, com seletividade para querosene e
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gasolina de até 98,8% e 91%, respectivamente. A concentracdo do agente de
ativacado, temperatura de pirélise e razdo de catalisador tiveram forte influéncia na
seletividade e rendimento do bio-6leo, tendo sido obtido maximo rendimento de bio-
0leo, bem como seletividade a hidrocarbonetos na faixa do querosene e gasolina, a
500 °C.

2.3.4 Oxidos metédlicos

Devido as suas propriedades redox e acido-base, bem como a capacidade de
promover preferencialmente determinadas reacdes de conversado, catalisadores de
oxidos metalicos, como os 0xidos metalicos 4cidos, 6xidos metalicos bésicos e 6xidos
metélicos de transi¢do, tém sido aplicados em reac¢des de pirdlise (Deng et al., 2023;
Shafizadeh et al., 2023; Rong et al., 2023; Gao et al.; 2023; Khalid et al., 2022), como
esquematizado na Figura 6. Além dos 6xidos metalicos citados, também pode-se
destacar a utilizacdo de 6xidos metalicos mistos (Sankaranarayanan; Won, 2024; Wu
et al., 2023).

Figura 6 — Catalisadores de 6xidos metalicos aplicados na pirélise
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Fonte: Adaptado de Deng et al. (2023).
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2.3.4.1 Oxidos metalicos acidos

Oxidos metalicos acidos como o Al203 e Oxidos acidos como o SiO2 apresentam
vantagens relacionadas a sua porosidade, propriedades redox e caracteristicas acido-
base (Deng et al., 2023; Shafizadeh et al., 2023). A Al203, por exemplo, é eficiente na
decomposicdo de acidos graxos e triglicerideos por meio de mecanismos de
desoxigenacao e transferéncia de hidrogénio moderada, relacionados aos seus sitios
acidos de Lewis (Hongloi et al., 2022; Maher; Bressler, 2007; Wang et al., 2019). Um
exemplo é a transformacéao/desidratacdo de acidos graxos (AG) em aldeidos por meio
de um mecanismo que envolve a quimissorcédo do oxigénio presente na carbonila do
AG, nos sitios &cidos de Lewis presentes na superficie da Alz03 (Wang et al., 2019).
Outra vantagem desses catalisadores € a menor formagdo de compostos
poliaroméaticos, precursores de coque, devido a sua acidez moderada (Shafizadeh et
al., 2023).

2.3.4.2 Oxidos metalicos basicos

Oxidos metélicos basicos como MgO e CaO sdo conhecidos por suas
caracteristicas basicas, redox, eletrbnicas e térmicas, sendo aplicados como
catalisadores em diversos tipos de processos quimicos, como na pirélise, onde tém
demonstrado alta atividade catalitica na diminui¢cdo do conteido de oxigénio por meio
de reacdes de descarboxilacdo, cetonizacdo e condensacdo alddlica. Entretanto,
esses catalisadores promovem menor formacdo de bio-6leo (Rong et al.,, 2023;
Shafizadeh et al., 2023; Nabgan et al. 2023).

2.3.4.3 Oxidos metalicos de transicdo

Oxidos metalicos de transic&o (e.g., NiO, ZnO, CeO2, Fe203, CuO, MoOs3) tém
atraido atencdo especial devido ao seu custo de baixo a moderado, ampla
disponibilidade e atividade catalitica satisfatoria na pirolise de biomassas, em relacéo
aos metais nobres, por meio de reagbes de craqueamento e desoxigenagao que

promovem a formacgao de uma ampla gama de produtos desoxigenados.
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A escolha e ajuste da composicdo metélica desses catalisadores € de suma
importancia para otimizacéo de sua atividade catalitica e seletividade (Li et al., 2022;
Nabgan et al., 2023; Shafizadeh et al., 2023; Zheng et al., 2020). Gao et al. (2023)
estudaram a pirdlise de um residuo de Odleo lubrificante em presenca de FesOa.
Estudos termogravimétricos demonstraram que o craqueamento do residuo de 0Oleo
lubrificante se dividiu em trés estagios: volatilizacdo de pequenas moléculas;
craqueamento de moléculas maiores e carbonizacdo. Os autores identificaram Hz,
CO, CHa, CO2 e hidrocarbonetos leves como os principais produtos do craqueamento
do residuo de 6leo a alta temperatura e demonstraram que a presenca de catalisador
teve efeito positivo no cragueamento e formacao de gases.

Catalisadores de niquel estdo entre os materiais de baixo custo mais utilizados
em reacdes de pirdlise por causa de sua notavel atividade na quebra de ligacdes do
tipo C-C e C-H; promocdo de reacdes de hidrogenacdo e resisténcia mecanica
(Nabgan et al., 2023; Rong et al., 2023). Cakman; Ceylan; Balci (2023) aplicaram o
catalisador Ni@CMK-3, sintetizado por impregnacdo a umidade incipiente, na pirélise
do acido oleico a 350 °C e estudaram as reacdes de desoxigenacdo envolvidas. Os
resultados demonstraram que o catalisador promoveu aumento da conversao global,
do grau de desoxigenacéo, bem como da formacdo de moléculas menores. A reacao
nao-catalitica teve acidos carboxilicos como principais produtos (84,9%), ja a reacao
catalitica gerou mais hidrocarbonetos (49,9%).

Entretanto, as condicbes de alta temperatura (> 500 °C) associadas a
composicdo quimica das biomassas utilizadas na pir6lise, fazem com que o0s
catalisadores de Ni sofram inativacao por sinterizacdo ou com reducéo/inativacdo da
atividade catalitica, pela deposicdo de carbono (coqueamento) em sua superficie
(Nabgan et al., 2023; Rong et al., 2023).

Tendo em vista os problemas mencionados, € comum a utilizacdo do 6xido de
Ni junto a suportes cataliticos, a exemplo de zedlitas, carvbes ativados e o6xidos
metalicos (e.g MgO e Al203), podendo essa associacao contribuir para a seletividade
catalitica, por meio da promoc¢ao de reacdes especificas, como descarboxilacéo,
descarbonilacéo e aromatizacdo. Nesse sentido, pode-se promover a formacao de um
bio-6leo de maior qualidade, com maior rendimento, ao diminuir a formacéo de gases
nao condensaveis e aumentar a formacéao de hidrocarbonetos de interesse e de maior

comprimento de cadeia de carbonos (Nabgan et al., 2023; Hongloi et al., 2022).
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Além de suportes cataliticos, € comum a associacdo do niquel com metais
auxiliares, a exemplo de metais alcalinos terrosos, terras raras e metais de transicao
(eg. Fe, Cu, Mo, etc.). O uso de metais auxiliares também tem por objetivo a melhoria
da atividade, estabilidade e resisténcia catalitica. Tais objetivos podem ser alcangados
por meio do aumento da dispersao das espécies de Ni na superficie dos catalisadores;
da diminuicéo da formacéo de precursores de coque ou por meio da formacao de ligas
metélicas de Ni mais resistentes a deposicao de carbono (Rong et al., 2023).

A adicdo de Cu a catalisadores de Ni, por exemplo, resulta em uma maior
disperséo e redutibilidade do Ni, menor formacao de coque, bem como maior atividade
catalitica e seletividade a reacdes de descarboxilacdo (Eschenbacher; Fennell;
Jensen, 2021; Zhang et al., 2018; Zheng et al., 2020). Zhang et al. (2018), ao
estudarem a desoxigenac¢do do acido oleico, verificaram que a adi¢cdo de Cu também
contribui para o aumento da atividade catalitica do Ni em reac¢des de hidrogenacéao in
situ. Zheng et al. (2020), por sua vez, estudaram o efeito da temperatura e da razdo
de mistura de Ni-Cu, suportados em MCM-41, na pirdlise catalitica ex situ do &cido
oleico. A reacdo a 500 °C com catalisador Cu—Ni/MCM-41 de razdo metalica 1:2 foi a
mais eficiente em termos de desoxigenacao (86%). Os autores observaram que a
adicdo de cobre suprimiu a formacdo de coque, o que contribuiu para uma boa
estabilidade catalitica observada em um teste de trés ciclos de regeneracao.

Conforme ja mencionado, o alto contetado de oxigénio no bio-6leo da pirdlise
torna imprescindivel a utilizacdo de catalisadores com poder desoxigenante. Nesse
sentido, também é comum a associacao do Ni com metais oxofilicos, como o ferro e
o molibdénio. Catalisadores de Mo, por exemplo, sdo reportados como promotores de
mecanismo de cisdo C-O (Lup et al., 2017), sendo utilizados em reacdes de pirélise
e desoxigenacdo em atmosfera inerte (Tian et al. 2023; Krobkrong et al., 2018).

Krobkrong et al. (2018) estudaram o efeito da composicdo metalica de
catalisadores de molibdénio na desoxigenacédo do acido oleico em atmosfera inerte
(N2). Dentre os materiais estudados, os catalisadores de NiMo/y-Al2O3 foram os que
promoveram maior conversdao e desoxigenacdo, tendo também apresentado
satisfatdria estabilidade catalitica. Através da andlise dos produtos gerados, o0s
autores também concluiram que as rea¢fes de descarboxilagdo e descarbonilacéo

estiveram entre as principais rotas reacionais de remogé&o de oxigénio.
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2.3.4.4 Oxidos metalicos mistos

Tendo em vista a importancia do método de sintese na estrutura e atividade
dos catalisadores de Oxidos metalicos, nos ultimos anos tem-se buscado novas
configuracdes cataliticas, visando a contornar limitacdes reacionais. Dentre 0s novos
catalisadores estudados, 0xidos metalicos mistos se destacam.

Esses materiais permitem explorar propriedades &cidas e efeitos sinérgicos
intermetalicos entre diversos éxidos acidos, basicos e metais de transi¢do, por meio
da modulacédo da composicao desses metais, que estdo presentes de forma altamente
dispersa e homogénea na estrutura do catalisador. Assim, 6xidos mistos tém sido
aplicados na pirdlise catalitica de biomassas (Sankaranarayanan; Won, 2024; Wu et
al., 2023).

Barbosa et al. (2021) estudaram a aplicacdo de Oxidos mistos de Mg-Al,
derivados de compostos do tipo hidroxidos duplos lamelares (HDL), na pirélise solar
catalitica ex situ da microalga Chlamydomonas reinhardtii. Os autores obtiveram
38,55% de rendimento de bio-6leo, com 32,65% de hidrocarbonetos, em condi¢cbes
otimas de tempo de reacao, quantidade de biomassa e razédo catalitica.

Arias et al. (2022) estudaram a aplicacdo de 6xidos metélicos mistos de Ce-
NiAl e Zr-NiAl, derivados de compostos do tipo HDL, na pirélise de residuo de 6leo de
soja. Os resultados demonstraram que a utilizacao de catalisadores fez aumentar a
formacdo de hidrocarbonetos, tendo sido observada significativa influéncia da
composicdo metélica no grau de desoxigenacao, formacao de precursores de coque
e seletividade a determinadas classes de compostos, como alquilbenzenos e 1-
alcenos.

Yang et al. (2024) estudaram o efeito de 6xidos mistos de Ni/Al, derivados de
compostos do tipo HDL, sintetizados com diferentes raz6es metalicas, na pirélise
rapida catalitica da lignina. O catalisador NisAls-MMO, de maior area superficial (172,8
m? g~1) e tamanho de poros (14,8 nm), apresentou maior eficiéncia na remocéao de
compostos oxigenados e maior seletividade para hidrocarbonetos alifaticos e
monoaromaticos, além de ter gerado menor formagédo de compostos poliaromaticos
precursores de coque, quando comparado a zeodlitas comumente utilizadas na pirélise

rapida catalitica.
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2.4 OXIDOS MISTOS OBTIDOS ATRAVES DE PRECURSORES DO TIPO
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Os catalisadores de 6xidos mistos podem ser obtidos a partir de precursores
do tipo HDL (hidroxidos duplos lamelares), também conhecidos como compostos do
tipo hidrotalcita (Figura 7), cuja férmula geral é dada por [M(I1)a-M(I1)x(OH")?]**[(A™
xn'mH20]; a composicdo da lamela pela férmula [M()@axM(IDx(OH)?* e a
composicao interlamelar pela formula [(A™)xn-mH20]. A™ é o0 anion de compensacao;
M(ll) o cation divalente e M(lll) o cation trivalente. Esses precursores apresentam
algumas vantagens, como estabilidade térmica, alta capacidade de adsorcao;

habilidade de troca i6nica; acidez e basicidade adaptavel (Yan et al., 2017; Kaneda;

Mizugaki, 2019).

Figura 7 — Hidroxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como hidrotalcitas
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2.4.1 Estrutura de compostos do tipo hidroxido duplo lamelar

Em relagcéo a estrutura dos HDLs, os cétions presentes nas camadas do tipo
brucita sdo responsaveis por uma carga total positiva nesta regido. Esta carga é
compensada por anions A™ presentes na regido interlamelar, onde também ha a
presenca de agua. Sendo assim, a estrutura dos HDLs é formada por hidréxidos
duplos em camadas com anions de compensacdo e agua no espaco interlamelar
(Kaneda; Mizugaki, 2019; Yan et al, 2017). Por exemplo, a hidrotalcita
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MgsAl2(OH)16C0O3-4H20, de ocorréncia natural, contém camadas [Mg?*1-xAlR*x(OH)2]**
do tipo brucita. Por outro lado, o espaco interlamelar contém COs? como anion de
compensacéo. Os ions Mg?*, que podem ser substituidos por Al*, formam octaedros
através de coordenacdo com seis ions OH-, semelhante ao destaque da Figura 7. O
conjunto desses octaedros, por sua vez, forma camadas bidimensionais do tipo brucita
(Kaneda; Mizugaki, 2019).

Diversos cétions divalentes e trivalentes podem fazer parte da estrutura dos
HDL sintéticos, sendo mais comum a utilizagcdo de elementos do terceiro e quarto
periodo da tabela periédica (Yan et al., 2017). Em geral, os metais bivalentes podem
formar compostos do tipo HDL quando utilizados como Unico metal M?* da estrutura,
exceto o Cu?* que apenas forma HDL quando combinado a outro cétion bivalente,
desde que utilizada uma razdo Cu?*/M(ll) < 1. A explicacdo para esta limitacdo esta
na natureza do cation Cu?*, que forma compostos sujeitos ao efeito de Jahn-Teller,
gue compreende a deformacdo espontdnea da geometria octaédrica coordenada
(Figura 7). Nesse sentido, devido a proximidade dos ions Cu*?, em razdes Cu*?/M(ll)
> 1 ocorre a formacdo de compostos de cobre com geometria octaédrica distorcida.
Portanto, apenas em razdes Cu*?’/M(ll) < 1 os ions de Cu*? estdo suficientemente
separados de forma a ndo causar distor¢cdes no arranjo octaédrico (Cavani; Trifiro;
Vaccari, 1991).

Além das espécies metdlicas utilizadas, a razdo M3*/(M2*+ M3*) também é de
grande importancia nos HDLs. A razdo molar do metal M3*, comumente chamada de
X, tem forte influéncia na cristalinidade desses materiais e na formacao de fases
metalicas segregadas. Altas concentracdes de metal trivalente (altos valores de Xx)
podem levar a formacédo de fases M(III)(OH)s segregadas, ja altas concentracdes de
metal divalente (baixos valores de x) podem levar a formacéo de fases M(II)(OH)2
segregadas (Arias et al., 2018; Cavani; Trifiro; Vaccari, 1991). Nesse sentido, é
comum a citagdo de uma faixa 6tima para a razdo molar x, tendo em vista a formacao
da estrutura dos HDLs, sendo ela 0,2—-0,33 (Aguilera; Palacio; Faro, 2019; Cavani;
Trifiro; Vaccari, 1991).

A razdo molar do metal M3* permitida para formacdo da estrutura dos HDL,
entretanto, pode ter dependéncia com o anion de compensacédo utilizado. Apesar da
formacdo de fases segregadas Al(OH)s, autores demonstram que € possivel obter
compostos do tipo HDL com valores de x superiores a faixa otima quanto o tereftalato

é utilizado como anion de compensagdo. Devido ao seu tamanho e estrutura
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eletrbnica, caracterizada pela presenca de cargas negativas em lados opostos da
molécula, o anion tereftalato (CsH404?") permite um maior distanciamento entre as
camadas do tipo brucita, contribuindo assim para uma maior estabilizacdo da
estrutura, tendo em vista a reducéo da repulséo eletroestatica entre as camadas do
HDL (Aguilera; Palacio; Faro, 2019; Arias et al., 2018).

Na literatura sdo citados diversos métodos de producdo de HDLs sintéticos
contendo uma variedade de cations em suas camadas e anions de diferentes cargas
e caracteristicas geométricas na regiao interlamelar, a exemplo dos métodos de
coprecipitacdo; sol-gel; microondas/sonicacdo; mecanoquimica; triboquimica;
métodos hidrotermais e o método da uréia. No ANEXO A encontra-se um resumo das
principais caracteristicas dos métodos de sintese dos HDLs, destacando-se o método
de coprecipitacdo por seu baixo custo energético e possibilidade de obtencédo de HDLs

cristalinos (Conterosito et al., 2018).

2.4.2 Caracteristicas dos hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Todos os aspectos estruturais citados anteriormente conferem aos HDL
caracteristicas especiais que possibilitam o emprego de diversas estratégias de
design catalitico, conforme a Figura 8, podendo-se destacar a possibilidade de
formacao de 6xidos mistos por decomposicdo térmica ao fim dos processos (Yan et
al. 2017; Kaneda; Mizugaki, 2019).

Dentre as caracteristicas vantajosas dos HDL ligadas a sua estrutura, citadas
por Yan et al. (2017) e Kaneda & Mizugaki (2019), destacam-se:

1. Basicidade ajustavel: A basicidade dos HDL depende do tipo de cation e anion
presente na estrutura e da razdo M?*2/M3* do material, razdo essa que
geralmente determina a basicidade do 6xido misto obtido através da calcinacdo
do HDL,;

2. Habilidade de troca i6nica de céations na camada lamelar e de anions na regiao
interlamelar;

3. Capacidade de adsorcao: A basicidade fraca e habilidade de troca ibnica torna
os HDL bons adsorventes para determinados adsorbatos;

4. Estabilidade térmica de seus derivados O0xidos mistos: Os compostos do tipo
HDL sédo facilmente convertidos em oOxidos metalicos mistos atraveés de

calcinacdo, tendo em vista que os grupos hidroxilas e ions presentes na
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composicao interlamelar sdo, em geral, facilmente decompostos. Esses 0xidos
mistos homogéneos sdo estaveis termicamente e apresentam, além de
pequeno tamanho de cristal, alta area superficial e propriedades béasicas
consideraveis (Yan et al., 2017).

Figura 8 — Estratégias para o design catalitico de compostos do tipo HDL e derivados
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O processo de decomposicao térmica dos HDL e correspondente formacao dos

oxidos mistos geralmente ocorre em temperaturas inferiores a 500 °C. Yan et al.

(2017) descrevem que o processo de formacgdo dos 6xidos mistos derivados do HDL

CuFe-HDL-NOs compreende o despendimento da agua presente na superficie e na

regido interlamelar, sob temperaturas moderadas (Equacéo 1), com manutencao da

estrutura do material; decomposicdo dos grupos hidroxila estruturais na camada

lamelar (Equagéo 2) e dos anions da camada interlamelar (Equagéo 3), sob altas

temperaturas, e segregacdo dos 6xidos (Equacéo 4):

[Cuy—*Fe, > (OH),] ™" (NO; ™) .mH,0 @

> [Cuy_? Fe, > (0H),]™ (NO5 ™)+ mH,0
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[Cu1—x2+Fex3+(OH)2]+(N03_1)X 5 [Cul_X2+Fex3+O]+(NO3_1)x + xH,0 (2)
[Cuy—* Fe, 0] (NO3 ™) = [Cuy " Fey ™ 0142 ] (NOs2) ®3)
[Cuy—**Fe,®*014/2](NO,) » (1 — 3x/2)Cu0 + (x/2)CuFe,04 + NO, (4)

2.4.3 Caracterizacao fisico-quimica de compostos de tipo hidroxido duplo
lamelar (HDL)

Dentre as principais técnicas de caracterizagdo dos HDLs, destacam-se a
difracdo de raios-X (DRX), as andlises termogravimétricas (TG/DTG) e a
espectroscopia na regido do infravermelho (IR), que fornecem importantes

informacdes sobre a estrutura dos materiais.

2.4.3.1 Difracéo de raios-X de compostos do tipo hidréxido duplo lamelar (HDL)

Através da técnica de difracdo de raios-X é possivel analisar a estrutura
cristalina dos HDL e calcular parametros importantes como a distancia basal e a
distancia interlamelar. Os compostos do tipo HDL apresentam picos de reflexdo
caracteristicos da sua composicdo. O difratograma de HDLs cristalinos de Ni-Al e
derivados, por exemplo, é caracterizado pela presenca de quatro picos bem definidos
em angulos 26 < 30°, relacionados as distancias basais dos planos (003), (006), (009)
e (0012), respectivamente, e dois picos de menor intensidade presentes em angulos
20 > 30° (Rodrigues et al., 2022; Aguilera; Palacio; Faro, 2019; Newman; Jones,
1998), conforme demonstrado na Figura 9.

A distancia basal (c’), demonstrada anteriormente na Figura 7, é definida como
a soma do espaco interlamelar mais a espessura da camada do tipo brucita e pode
ser calculada por meio das reflexdes (003), (006), (009) e (0012) conforme a formula
¢’ = d(003) = 2d(006) = 3d(009) = 4d(0012). O célculo dessa distancia é importante
para a identificacdo da composicéo interlamelar dos HDLs, tendo em vista que sua
subtracdo pela espessura da camada do tipo brucita (aproximadamente 4,8 A)
corresponde ao tamanho vertical do &nion de compensacéo do HDL (Rodrigues et al.,

2022; Arias et al., 2021). A presenca de mais de um anion de compensacédo pode
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resultar em diferentes valores de ¢’ para o mesmo material (Cavani; Trifiro; Vaccari,
1991).

Figura 9 — Difratogramas de compostos de NiMgAl do tipo HDL
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Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2022)

Os parametros de rede (c e a) da célula unitaria da estrutura cristalina também
sao calculados através das reflexdes do difratograma. O parametro de rede ¢ € um
multiplo de c¢’, dado pela férmula ¢ = 3c¢’, sendo entdo dependente do tamanho &nion
de compensacédo. O parametro de rede a esta relacionado a reflexdo (110), através
da expresséo a = 2d(110), sendo dependente da natureza dos cations utilizados e da
razao x (Cavani; Trifiro; Vaccari, 1991). Em HDLs de NiAl, o plano (110) esta
associado a reflexdo em 26 ~ 62° (Aguilera; Palacio; Faro, 2019).

2.4.3.2 Analise termogravimétrica de compostos do tipo hidréxido duplo lamelar (HDL)

Conforme ja citado, a decomposicao térmica dos HDLs, que leva a formacao
de 6xidos mistos, geralmente € caracterizada por trés eventos de perda de massa
caracteristicos: perda da &gua adsorvida e presente na regido interlamelar;
desidroxilagdo das camadas do tipo brucita, e decomposicdo do éanion de
compensacao (Kooli et al., 1996), conforme pode ser observado na Figura 10,
referente ao HDL de Ni-Al contendo tereftalato como anion de compensacao.
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Figura 10 — TG /DTG de HDLs de Ni-Al contendo o &nion tereftalato
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O evento de perda de massa relativo a decomposicdo dos anions de
compensacao pode apresentar mais de um estdgio caso diferentes anions estejam
presentes no espaco interlamelar. Além disto, esse evento pode ser influenciado pela
composicdo metélica da amostra. Arias et al. (2021) relataram que o 6xido de niquel
(NiO) catalisou a reagdo de combustdo do tereftalato, fazendo com que a
decomposicdo ocorresse em temperaturas menores, conforme o aumento da fragcao

de Ni na amostra (Figura 10).

2.4.3.3 Espectroscopia no infravermelho (IR) de compostos do tipo hidroxido duplo
lamelar (HDL)

As andlises de IR séo uteis para a identificacdo de anions presentes na regiao
interlamelar dos HDL, além de trazer informacdes sobre as ligacdes dos metais que
compde as camadas do tipo brucita (Lopes et al., 2018; Cavani; Trifir0; Vaccari, 1991;
Arias et al., 2018). A presenca do anion tereftalato na estrutura de HDLs, por exemplo,
é caracterizada por bandas de absorcéo por volta de 1390 e 1560 cm™, relacionadas
a vibragées C=0 do grupo carboxilato e por bandas em 820 e 740 cm%, referentes as
vibracdes do anel aromatico do anion (Rodrigues et al., 2022; Aguilera; Palacio; Faro,
2019; Lopes et al., 2018), conforme exemplificado na Figura 11.
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Figura 11 — Espectros FTIR de HDLs de NiAl e CuNiAl contendo o anion tereftalato

v(OH) v,(OCO) Cu-O
Cu-100 v, (OCO)!
S
3
Ko
(8]
C
(g
€
2]
C
)
|_
s(HOH) Y ¥ Ni-O
T I ///ll w T . T T T ¥
4000 3000 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm)
Fonte: Adaptado de Lopes et al. (2018)

Bandas caracteristicas das ligac6es metalicas das camadas do tipo brucita sao
localizadas em faixas de numeros de onda menores, como € o caso das vibracdes Ni—
O, bem como das ligacbes Al-O que compdem as unidades octaédricas AlOs,
localizadas entre 980 e 1020 cm™ (Arias et al., 2013). Os espectros IR de HDLs
também apresentam absorcdes relacionadas ao alongamento v(OH) de grupos OH" e
das moléculas de agua interlamelares (3000-3700 cm™), bem como a deformacéo
angular 6(H-O-H) das moléculas de agua (~1640 cm™) que compde a estrutura dos
HDLs (Lopes et al., 2018).

2.5 PIROLISE DE RESIDUOS DE OLEOS VEGETAIS

Como discutido anteriormente, o tipo de matéria prima utilizada na pirélise é
importante para a obtengéo de um bio-0leo de boa qualidade e com bom rendimento.
Entretanto, outros fatores como disponibilidade, custo e concorréncia com 0 consumo
de alimentos por parte da matéria prima, também devem ser levados em conta. Nesse
sentido, os biocombustiveis sdo geralmente categorizados com base no tipo de
biomassa utilizada, conforme esquematizado na Figura 12.

Os biocombustiveis de primeira geracéo sao geralmente produzidos a partir de
matérias primas como 6leos vegetais, gordura animal e biomassas ricas em agucares.

Entretanto, apesar de haver processos industriais bem estabelecidos de conversao
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dessas matérias primas, sdo levantadas objecfes quanto sua utilizacdo como
alternativa aos combustiveis derivados do petroleo, tendo em vista sua competicao
com a industria alimenticia e problemas ambientais relacionados ao uso de terras

plantaveis (Iglinski; Kujawski; Kietkowska, 2023; Kurowska et al., 2020).

Figura 12 — Classes de biocombustiveis
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Os biocombustiveis de segunda geracao, por sua vez, utilizam matérias primas
que nao estao sujeitas as limitacdes supracitadas, a exemplo de residuos da producéo
e uso de Oleos vegetais (Azahar et al., 2023; Li et al.; 2023; Muhbat; Tufail; Hashimi,
2021), residuos lignocelulésicos da agricultura (Arenas; Navarro; Martinez, 2019),
gorduras e graxas (Menezes; Suarez; Ghesti, 2022), dentre outros. Os
biocombustiveis de terceira geracdo sao derivados de algas, microalgas e
determinados microrganismos, sendo caracterizados por um excelente rendimento de
bio-6leo, entretanto, o alto custo e baixa produtividade dessa matéria prima dificultam
sua ampla utilizacao (Su et al., 2022a).

Nesse contexto, aliando baixo custo e alta disponibilidade, os residuos de 6leo,
se destacam como matéria prima para a producdo de biocombustiveis de segunda
geracdo com alta qualidade. Os residuos de 6leo, a exemplo do 6leo de fritura, séo
subprodutos do dia a dia de muitas familias, bem como de diversas atividades

industriais e agricolas. Dados recentes mostram que a produ¢cdo mundial de residuos
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de 6leo de cozinha e 6leo lubrificante superam 55 milhdes de toneladas por ano (Su
et al., 2022a; Wang et al., 2021).

Com o crescimento populacional, o aumento da geracao de residuos tem se
tornado um problema a ser gerenciado. Os residuos de Oleo sdo muitas vezes
substancias perigosas aos seres humanos e com potencial de alto impacto ambiental
(Wang et al., 2021; Su et al., 2022a). Nesse sentido, a conversdo desses materiais
em biocombustiveis e produtos de valor agregado € interessante tanto do ponto de
vista econdmico, como socioambiental.

Dentre as técnicas de conversdo desses residuos, a pirdlise tem ganhado
atencdo frente a outras técnicas, como a transesterificacdo, pela possibilidade de
gerar combustiveis com propriedades semelhantes aos combustiveis atualmente

utilizados em motores a combustéo, conforme pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 — Comparativo entre as propriedades fisico-quimicas do diesel e do bio-6leo derivado da
pirdlise ndo catalitica de residuos de éleo

HHV (MJ/kQ) Viscosidade Massa especifica
(mm2/s) (kg/m3)
Bio-0leo 30-47 2,30-8,95 860
Diesel 47 2,46 820

Fonte: Su et al. (2022a); Harisankar et al. (2024).

Apesar das vantagens citadas, o bio-6leo derivado de residuos de Oleo
apresenta alta acidez, o que impede sua utilizacao direta como combustivel. A solucdo
para este problema pode estar na utilizacdo de catalisadores durante a pirélise, tendo
em vista seu potencial de diminui¢cao da acidez do bio-6leo por meio da diminuicdo do
conteudo de compostos oxigenados, em especial os acidos graxos (Su et al., 2022a;
Wang et al., 2021; Deng et al., 2023). A utilizagdo de catalisadores eficientes na
conversao de acidos graxos € importante quando se discute a conversao de residuos
de 6leo, tendo em vista que 0s 6leos vegetais, que dao origem aos residuos, sao ricos
em triglicerideos que por sua vez sdo decompostos em acidos graxos de diversos
tipos, em especial os contendo 12 a 22 carbonos, conforme mostrado na Tabela 4
(Wang et al., 2021).

Jiang et al. (2019) estudaram co-pirélise de palha de soja e residuo de 6leo de
soja (borra) na auséncia e presenca de catalisadores SiC, ZSM-5 e do compdésito

ZSM-5/SIC. A presenca de catalisador promoveu maior formacdo de aromaticos e
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diminuicdo na propor¢céao de oxigenados no bio-0leo. A reacdo a 450 °C, com razao
de borra e palha de 1:1, bem como matéria-prima e catalisador de 2:1, teve como
produtos principais aromaticos (73,56%) e oxigenados (11,11%). Testes de reuso
mostraram estabilidade na atividade do catalisador compésito.

Tabela 4 — Principais acidos graxos encontrados nos 6leos vegetais

Estrutura quimica Nome Forma
abreviada

HO2C—(CH2)10—CHs Acido laurico C12:0
HO2C—(CH2)12—CHs Acido miristico C14:0
HO2C—(CH2)14—CH3 Acido palmitico C16:0
HO2C—(CH2)15—CHs Acido margarico C17:0
HO2C—(CH2)16—CHs Acido esterético C18:0
HO2C—(CH2)1s—CHs3 Acido eicosandico C20:0
HO2C—(CH2)20—CHs Acido beénico C22:0
HO2C—(CH2)7—CH=CH—(CH2)s—CH3 Acido palmitoléico Ci16:1
HO2C—(CH2)7—CH=CH—(CH2)7—CHs Acido oleico ci18:1
HO2C—(CH2)e—CH=CH—(CH2)7—CHs Acido gadoléico C20:1
HO2C—(CH2)1:—CH=CH—(CH2)7—CHs Acido ertcico c22:1
HO>C—(CH2)7—CH=CH-CH>—CH=CH—(CH2)s—CHs Acido linoléico C18:2
HO2C—(CH2)e~CH=CH-CH>—CH=CH—(CH2)s—CHs Acido eicosadiendico C20:2
HO>C—(CH2)7—CH=CH-CH>—CH=CH-CH>—CH=CH-CH2CHs  Acido linolénico C18:3
HO2C—(CH2)7—CH=CH—-CH>—CH(OH)—(CH2)s—CH3 Acido ricinoleico 12-OH C18:1

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2021).

Wang et al. (2020) estudaram a efeito da temperatura, presenca de catalisador
e grau de insaturacdo de carbonos na pirélise de residuo de éleo vegetal (borra) e de
sais de 4cidos graxos, tais quais estearato de sédio (C18), palmitato de sédio (C16),
oleato de sodio (C18:1) e linoleato de sédio (C18:2). Os autores relataram que o
catalisador HZSM-5 promoveu maior formacdo de hidrocarbonetos aromaticos e
menor formacdo de compostos oxigenados, sendo xileno e tolueno os produtos de
maior seletividade. O aumento do grau de insaturacdo dos acidos graxos promoveu

maior formacédo de hidrocarbonetos poliarométicos, que sdo precursores de coque.
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2.6 MECANISMOS DA PIROLISE DE OLEOS E RESIDUOS DE OLEOS

Tendo em vista que os residuos de 6leos sdo formados principalmente de
triglicerideos e acidos graxos derivados, torna-se importante conhecer as principais
rotas reacionais envolvidas na conversao desses compostos durante a pirolise. Nesse
sentido, mecanismos de conversao de triglicerideos e acidos graxos, provenientes de
variados tipos de residuos de 6leo, tém sido propostos nos ultimos anos. De forma
geral, sabe-se que muitos tipos de reagcbes, como craqueamento, isomerizacao,
ciclizacdo, aromatizacdo, polimerizacdo oligomerizacdo, descarboxilacéo,
descarbonilacdo, dentre outras, estdo envolvidas na pirélise de Oleos vegetais e
residuos de 6leo.

No que diz respeito a conversao de triglicerideos saturados, um mecanismo
de 16 etapas reacionais, proposto por Chang & Wan (1947), € amplamente aceito e
citado em trabalhos que tratam de reacBes de craqueamento, como a pirélise,
estrando descrito na Figura 13 (Maher; Bressler, 2007; Su et al., 2022a).

Conforme pode ser observado no mecanismo proposto por Chang & Wan
(1947), incialmente os triglicerideos saturados séo convertidos em acidos graxos,
acroleinas e cetenos. Posteriormente, esses produtos passam por reacbes de
decomposicdo/desoxigenacdo. Os acidos graxos, especificamente, passam por
reacoes de descarboxilacdo e cetonizacdo. Os hidrocarbonetos provenientes das
reaces de decomposicdo também sao submetidos a diversos tipos de reacdes, como
cragueamento, isomerizacao, ciclizacdo, aromatizacao, polimerizacéo e hidrogenacéo

Os triglicerideos insaturados, por sua vez, também atraem atencdo da
literatura, tendo em vista sua abundante presenca em residuos de 6leo (Wang et al.,
2021). Conforme pode ser visto na Figura 14, apesar de algumas diferengas, como a
formacdo de radicais, os triglicerideos insaturados também sofrem reacdes de
cragueamento, descarboxilacdo e descarbonilacdo, gerando hidrocarbonetos, que
também estéo sujeitos as reacdes da Figura 13.

As reacOes de craqueamento C-C de acidos graxos insaturados derivados de
triglicerideos ocorrem preferencialmente em posicées a, 8 a insaturagédo (Santos et al.
2020; Maher; Bressler, 2007). Além disso, a presenca de insatura¢gdes faz com que o
mecanismo de Dies-Alder esteja presente na conversao de dienos em cicloalcenos,
gue podem sofrer desidrogenacao para formacéo hidrocarbonetos aromaticos (Wang,

J. et al., 2023). Destaca-se que as insaturacdes tornam o uso de catalisadores ainda
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mais necessario para uma completa e rapida conversédo dessas matérias primas, por

meio das reacdes citadas.

Figura 13 — Mecanismos envolvidos na pirolise de triglicerideos saturados

(1) Decomposigao do triglicerideo

CH,OCOR' CH,

CHOCOCH,R" & CH + RCOOH + R"COOH + R"CH=CO
CH,OCOR" CHO
(2) Descarboxilagao e cetonizacio de acidos graxos
RCOOH—>=CO, + RH
2RCOOH —=CO, + HJLO + RCOR

(3) Decomposicao de cetenos, cetonas e acroleinas
2R"CH=CO—=2C0O + RHC=CHR
CH,=CHCHO—>CO + C,H,
RCOCH,R—=R—R + CH,CO
2RCOCH,R—2R, + CO + C,H,

(4) Decomposicdao em elementos
CHypo—>nC + (n+1)H,

(5) Desidrogenacao de parafinas
CHppo™CHy,, + H,

(6) Decomposicao por quebra de parafinas
CH,,,—=C,_.H + C,H,,

(7) Alquilagao de parafinas. Reverso de (6)

2n-2m+2

(8) Isomerizagao de parafinas
N - CHyo is0 - CyH,,
(9) Ciclizagao aromatica de parafinas
CemeHenigy — CHapy + 4H,

(10) Polimerizacao de olefinas
ZCnHZn_" C2nH4n
CnHzn + CmHam_" C(mm)HQ(

n+m)
(11) Despolimerizagao de olefinas. Reverso de (10)
(12) Decomposi¢io de olefinas em diolefinas
(13) Decomposigédo de olefinas em hidrocarbonetos acetilénicos
(14) Aromatizacao ou ciclizacao de olefinas
(15) Hidrogenacao de olefinas
CHy, + H,—>CH,,,
(16) Isomerizacao de olefinas
n - CH,—>iso - CH,,

Fonte: Adaptado de Maher; Bressler (2007).
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A utilizacdo de catalisadores pode favorecer a ocorréncia de rotas especificas
de conversao de triglicerideos e acidos graxos. A Al203, por exemplo, contém sitios
acidos de Lewis em sua superficie que podem se ligar ao oxigénio da carbonila de
triglicerideos ou acidos graxos, promovendo suas decomposi¢cdes por meio de
reacoes de transferéncia de hidrogénio, a exemplo da conversao de acidos graxos em
aldeidos e H20 (Wang et al., 2019).

Figura 14 — Mecanismo da pirdlise de triglicerideos insaturados

0
Y
CH,(CH,),CH,— CH,CH=CHCH,— (CH,).C— O—CH,R

l Y

CH,(CH,),CH;— CH,CH=CHCH;— CH,(CH.,),C—OH

/ I \ )

- - 4
CH,(CH,).CH, [CH,=CHCH=CH, | = CH,(CH,).C— OH

Diels H
Alder
CH,(CH,),CH, = + CH =CH, O . CHS(CH)C—OH

Hl CO

CH,4(CH,),CH, CHa(CH2)4CH3

Fonte: Maher; Bressler (2007).

7

Conforme demonstrado na rota 2 da Figura 13, a cetonizacdo € um passo
importante na desoxigenacao térmica de acidos graxos, tendo em vista a ocorréncia
de descarboxilacdo e desidratacdo. Nesse contexto, estudos da literatura mostram
gue essa rota pode ser assistida por catalisadores como a alumina, conforme
demonstrado na Equacdo 5, citada por Billaud et al. (2001), aumentando

significativamente sua ocorréncia (Dourado et al., 2022).

Al ,03, 450°C (5)
2RCOOH ———  RCOR + H,0 + CO,

Kulik et al. (2020) citam a existéncia de cinco mecanismos possiveis para a
formacdo de cetonas simétricas (cetonizagdo) sobre a superficie de catalisadores,
conforme demonstrado na Figura 15, sendo 0 mecanismo via intermediario -

cetoacido o mais aceito ultimamente.



55

Figura 15 — Mecanismos propostos para a formacédo de cetonas simétricas sobre catalisadores

heterogéneos
(1) via radical livre (3) via intermediario acilio
R4 Ry espécies enolato na superficie
CH—(—CH. Ri T R & R 1\ R R
Ry~ ¢ TR CH-C=0 ‘CH, . L 9\ M
- R> + Ry ™ CH-C=0 ~*CH-C=0 CH _C
© AN R R R2 - Ry G MR,
(2) mecanismo concertado /CH _OH (4) via intermediario ceteno 0
- : R N
| Ry R2_H R, H ” O Jads 7 1 Ry Ry
Hd R R 4R ‘ R CHo ¢
TR | o bS5 B e S
‘ c : 2 ‘
HQ_ H HQ ©0 H - OJ espécies carboxilato na superficie
L £ 7 | AR (5) via intermediario B-cetoatico
Ataque nucleofilico do d Bosilaca X i
carbanion com formagéo fescarnoxdl agaobcAOITI Ri o) R1\ o~
de ligagiio C—C ‘ormacao de carbanion _C Qé C—Q/
‘ 27 = R&
HG O H H® O H
r ' YoM . Lo
M _M_ M M _M_:_M
% R "*-“R ~0 O O (0]
}-j’(i\/'c‘ 1 espécies enolato na superficie
u>/—\ @ carboxilatos bidentados;

H : -
L [ e
f:)rmac.éo de cetonas e OH- . ’31 R, Bz o "
l- H,0 AT _ R R
R 'R REUNOY - CHog-CHLp
R5CH\Q/CH\R2 L o O o}
(0]

intermediario B-cetoatico

Fonte: Adaptado de Kulik et al. (2020).

Dourado et al. (2022) estudaram o efeito da temperatura e dos catalisadores y-
Al203 e Nb20s na formacado de cetonas de cadeia longa durante a pir6lise do acido
tetradecanoico, utilizado como composto modelo de acido graxo. Os melhores
resultados foram obtidos com o catalisador y-Al203 a 600 °C: rendimento de 18% da
cetona simétrica 14-heptacosanona e 24% de hidrocarbonetos. O estudo também
citou a ocorréncia de 2-pentadecanona, derivada da quebra da cetona simétrica.

Conforme observado por Dourado et al. (2022), as cetonas simétricas podem
ser convertidas em cetonas de menor comprimento de cadeia de carbonos por meio
de um mecanismo de transferéncia de hidrogénio que resulta em metil cetonas e alfa-
olefinas, conforme descrito na Figura 16. A utilizacdo de catalisadores também tem
papel fundamental na extensdo dessa reacéo. No trabalho de Dourado et al. (2022),
nao foi observada converséo significativa de cetonas em hidrocarbonetos durante a
pirélise puramente térmica. Ja na presenca de y-Al2O3, observou-se extensa formacao
de hidrocarbonetos. Destaca-se que a atividade catalitica do catalisador y-Al203, na
decomposicdo de cetonas e também do reagente &acido tetradecandico, foi muito
superior ao do catalisador Nb20Os, suja presenca de hidrocarbonetos em seus produtos

foi de apenas 2%.



Figura 16 — Mecanismo de formacao de metil cetonas

R2
|
? HGF/H transferéncia de O—H
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Fonte: Adaptado de Billaud et al. (2001)
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Além do mecanismo de formacao de metil cetonas, outras rotas envolvendo

reacoes de transferéncia de hidrogénio, promovidas pelo uso de catalisadores,

também estdo envolvidas na conversdo de acidos graxos e triglicerideos, como

exemplificado na Figura 17, proposta por Wang et al. (2019). Nesse sentido, nota-se

que o hidrogénio tem papel fundamental dentro dos mecanismos de converséo de

residuos de 6leo, sendo importante destacar que, conforme citado nas Figuras 13 e

14, H2 é gerado de forma endogena durante a pirdlise de residuos de 0leo, através de

reacoes de desidrogenacado, a exemplo das reagcdes de aromatizagao.

Figura 17 — Reac¢bes de desoxigenacéo e transferéncia de hidrogénio envolvidas no craqueamento

do acido oleico
co,

Hidrocarbonetos

Inter; —H,O
co /,A

Alcoois

Intra " -H,0

Acido oleico o
Transferéncia

de hidrogénio

co

Cetonas j

b

Transferéncia 20

de hidrogénio

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

Hidrocarbonetos

Cc-0-C

Hidrocarbonetos
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Krobkrong et al. (2018) e Zheng et al. (2020) citam que a grande quantidade de
H2 enddgeno, gerado durante a desoxigenacgéo ou pirélise catalitica de acidos graxos,
pode promover reacdes de hidrogenacdo, mesmo em atmosfera inerte de No,
conforme mostra a Figura 18. Nesse sentido, também se torna possivel a ocorréncia
de outras reacfes de hidrogenacdo, como a conversao de olefinas em parafinas, ou
a conversao de aldeidos em alcoois, que por sua vez estdo sujeitos a desidratacéo,
conforme exemplificado na Figura 19.

Figura 18 — Mecanismo de desoxigenacao catalitica do acido oleico, em atmosfera inerte, envolvendo
etapa de hidrogenacao via H2 endégeno

co,

CH2=CH(CH2)5CH=CH(C Hz)]CHg
1,8-heptadecadieno

CHy(CHy);CH=CH(CH,);COOH

. . desidrogenacao
acido oleico (reagente)

+
CHy(CH,);CH=CH(CH,)sCH3

CO+H,0 8-heptadeceno
+
DCO/DCO; . heptadecenos
poliinsaturados
H, Hidiogenatiork = =0z 2z @000 Nssuessvsisnipsndssusnssesssses ’
xHz craqueamento
desidrogenagao
DCO/DCO, craquedmento hidrocarbonetos C8-C16
CHy(CH,);sCOOH CHy(CH)15CH; ————— 4 higrocarbonetos leves (C1-C4)

n-heptadecano
+C0/ CO,

Fonte: Adaptado de Krobkrong et al. (2018).

Figura 19 — Reacgdes de hidrogenagédo de produtos da converséo de acidos graxos

NN NN NG NN A0
octadecanal

A
-H, | |+H,
ANANANANANAAA R
octadecanol
+H,
-H,0

NN
octadecano

Fonte: Adaptado de Fu et al. (2021).
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J. Wang et al. (2023) propuseram o mecanismo da Figura 20 para a pirolise do
acido oleico em presenca do catalisador Ce-Mo/Al-MCM-41. Esse mecanismo pode
servir de demonstracao para diversidade das reag6es envolvidas na pirélise catalitica
de residuos de 6leo, que também incluem a conversdo de hidrocarbonetos
monoaromaricos (MAHs) em poliaromaricos (PAHs) por meio do crescimento de
anéis, polimerizacédo e oligomerizacdo. Os hidrocarbonetos poliaromaticos, por sua

vez, sao precursores de coque (Padilha et al., 2022).

Figura 20 — Possiveis rotas reacionais envolvidas na pirdlise catalitica do acido oleico, sobre
catalisador Ce-Mo/Al-MCM-41
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Fonte: Adaptado de J. Wang et al. (2023).
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2.7 CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA DA BIOMASSA

A expressao geral para a taxa de reacdo na pirdlise de biomassas (da/dt),
assume que h& dependéncia em relacdo a temperatura (T) e conversao (a), conforme
a Equacao 6 (Sangaré et al. 2022; Zhang et al., 2021):

= k(@ ©)

dt
Sendo k(T) a constante de taxa de reacdo, dependente da temperatura e f(a) a
fungéo diferencial do mecanismo de converséo. A constante de taxa de reagéo k(T)
pode ser definida pela Equacao 7, conhecida como equacao de Arrhenius, na qual A
(min1) é o fator pré-exponencial, ou fator de frequéncia, Ea é a energia de ativacéo (J
mol?) e R (J molt K1) é a constante universal dos gases (Patidar et al., 2022):

K(T) = Ae R ()

A substituicdo da Equacgéo 7 na Equacao 6 leva a Equacéo 8:

d —Eq
— = AeTTf(@)

(8)

Pode-se reescrever o termo esquerdo da igualdade conforme a Equacéo 9:

da  dadT (9)
dt  dT dt
Sendo assim, no caso de reac¢des ndo isotérmicas que ocorrem a uma taxa de
aguecimento B (dT/dt) constante, a Equacao 8 pode ser reescrita conforme a Equacao
10:
da

A —Ea
T EeRTf(a)

(10)

A equacao acima pode ser solucionada pela aplicacdo de integral em um
intervalo de converséo [0, a] e temperatura [To, T] definidos, conforme Equacgéo 11:

“da A (T -Ea (11)
——= —| eRT dT
o fl@) Bl
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A Equacédo 11 pode ser simplificada pela definicdo do termo g(a) que esta
relacionado ao modelo de reacéo, conforme escrito na Equacao 12. Algumas de suas

principais formas estao exemplificadas na Tabela 5.

_ [ da (12)
gla) = 0 f(a)

Logo, a Equacao 11 assume a forma da Equacéo 13:

T _
gla) = %f e% dT (13)

To

Tabela 5 — Expressdes de f(a) e g(a) para alguns modelos de reacéo

Mecanismo f(a) g(o)
_ n=1/2 2017 at/?
n=1/4 4a3/* allt
Primeira ordem 1-a -In(1-a)
Ordem de Segunda ordem (1 - a)? l-a)t-1
reacéo Terceira ordem (1-a)d [(1-a)?-1]/2
Ordem n 1-a)" [1-a)™—1]/(n—1)
Difus&o unidimensional 0,5a a?
Reacédo de Difuséo bidimensional [-In(1 —a)]? Q1-a)ln(l—-a)+a
R sl R S R
Reacéo Uma dimenséao 1 a
interfacial de  Duas dimensdes 2(1 — a)'/? 1-(1-—a)/?
fase Trés dimensdes 31 — a)?/? 1-(1-a)/?

Fonte: Adaptado de Patidar et al. (2022).

Diversos modelos para a solucao aproximada da Equagéo 13 foram propostos
ao longo dos anos, visando a estimativa dos parametros cinéticos Ea e A a partir de
diferentes métodos matematicos e consideracdes. Definindo x como sendo o termo
Eo/RT, a Equacdo 13 pode ser rescrita, assumindo a forma da Equacéo 14
(Rammohan; Kishore; Uppaluri, 2022):

AE 14
9@ = ZEp() -

Os métodos que utilizam aproximacdes para a fungéo integral p(x), que néao

tem solucdo analitica, sdo chamados de métodos integrais. O modelo isoconversional

de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), por exemplo, € um método integral que considera que
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a energia de ativagéo (Ea) € constante ao longo da converséo (a). Outro exemplo de
meétodo integral, bastante utilizado, € modelo isoconversional de Kissinger—Akahira—
Sunose (KAS), considerado mais preciso que o FWO (Mishra et al., 2020).

Arenas; Navarro; Martinez (2019) estudaram a cinética de conversao térmica
de diversos tipos residuos de biomassa. Os autores utilizaram os métodos
isoconversionais KAS, FWO, Starink, Vyazovkin e Friedman para a modelagem
cinética dos dados obtidos em trés diferentes taxas de aquecimento (5, 10 e 20 °C
min't) e em uma faixa de converséo de 0,1-0,9. Foram observadas grandes variacdes
nos valores da energia de ativagdo (150-500 kJ mol?), ao longo da faixa de
conversado, nos testes com cascas de fruta. Os testes com residuos agroindustriais,
por sua vez, geraram dados aproximadamente constantes de Ea (~180 kJ mol?)

Mishra et al. (2020) fizeram o estudo termocinético da pirdlise de um rejeito de
6leo de motor utilizando métodos integrais e diferenciais isoconversionais, sendo eles
KAS, FWO, Starink e Friedman. Os autores utilizaram trés diferentes taxas de
aquecimento (5, 10, 40 °C min!) e uma faixa de conversao de 0,1-0,9. Foi obtido bom
ajuste em todos os modelos utilizados, com um valor médio de 140 kJ mol* para a
energia de ativacdo aparente, tendo sido observada flutuacdo nos dados de Ea ao
longo da converséo, sendo de 117-176 kJ mol* no modelo KAS, por exemplo.

Singh et al. (2021) estudaram a cinética da pirélise de um residuo de 6leo de
mostarda por meio de diversos modelos, tais quais KAS e FWO. Foram obtidos bons
ajustes dos modelos isoconversionais aos dados, tendo a energia de ativacao
aparente média variado de 152-164 kJ mol?, entre os modelos. Também foram
observadas flutuagdes de Ea ao longo da conversdo, em todos os modelos, sendo 91-
210 kJ mol! no modelo KAS.

Patidar et al. (2022) estimaram os valores dos parametros cinéticos da pir6lise
de talo de mostarda utilizando os modelos FWO e KAS. Para o estudo, foram
utilizadas trés taxas de aquecimento (5, 10 e 20 °C min1) e uma faixa de conversado
de 0,1-0,9. Os autores obtiveram um valor médio de 130,6 kJ mol para a energia de
ativacdo no modelo KAS e de 132,5 kJ mol* no modelo FWO. Maiores flutuagdes nos
valores de Ea foram observadas em conversfes proximas aos limites da faixa de

conversao estudada.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os materiais e métodos utilizados na sintese e
caracterizacdo dos catalisadores de 6xidos mistos preparados no presente estudo,

bem como aqueles utilizados nas reacdes de pirolise e nos experimentos de cinética.

3.1 MATERIAIS

Os reagentes Ni(NO3)2:6H20 (99% wt.%, Neon), Al(NO3)3-9H20 (98,5% wt.%,
Dinamica), Cu(NOs3)2:2,5H20 (99% wt.% Sigma-Aldrich), NaOH (99% wt.%, Neon) e
CeH4(COOH)2 (99% wt.%, Sigma-Aldrich), foram utilizados, sem purificacdo adicional,
na sintese dos precursores dos catalisadores metalicos de 6xidos mistos. Acido oleico
(99% wt.%, Dinamica) e um residuo industrial de 6leo vegetal, derivado da producao
de 6leos e margarinas, contendo triglicerideos e 37% de acidos graxos livres (acido
linoleico, &cido oleico, acido estearico e acido palmitico) (ANEXO B), foi utilizado como
substrato nas reacdes de pirolise.

3.2 SINTESE DOS PRECURSORES E CATALISADORES

Precursores do tipo HDL foram preparados pelo método de coprecipitacdo com
baixo grau de supersaturacao (Arias et al., 2021). Com base na formula [M(Il)1-
sM(IIDx(OH)?T*[(A™)xn'mH20] e razdo molar x = 0,7 (x = Al/(Ni + Cu + Al)), Ni(ll) e
Cu(ll) foram utilizados como cations bivalentes e Al(lll) como cétion trivalente.
Tereftalato (CsHs04%") foi utilizado como anion de compensacgéo com excesso de 10%.
Os precursores foram preparados com diferentes razées Cu/Ni, conforme descrito na
Tabela 6.

Inicialmente foram preparadas duas soluc¢des de 200 ml cada: (1) uma solucao
contendo NaOH (1,0 mol L™) e o anion de compensacéo (0,19 mol L™) e (2) uma
solucéo contendo os cations metéalicos dos respectivos nitratos. A agua deionizada
utilizada no preparo das solugdes foi previamente aquecida até ebulicdo para remocéo
de COg, visando a evitar a presenca de carbonato como anion de compensagéo na
estrutura dos HDLs. Conforme esquematizado na Figura 21, as solucdes (1) e (2)
foram adicionadas simultaneamente, gota a gota, ao baldo de trés bocas contendo

agua deionizada aquecida a 50 °C, sob agitacdo com barra magnética a 800 rpm,
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mantendo-se o pH entre 6,3-6,8 por meio do ajuste da velocidade de gotejamento da
solucédo (1), visando a obtencéo lenta de um precipitado. A mistura resultante foi
mantida sob as mesmas condi¢bes de agitacdo e aquecimento por 4 h e depois
submetida a envelhecimento sob agitacdo, em temperatura ambiente, por mais 16 h.

Tabela 6 — Catalisadores de éxidos mistos obtidos através de precursores do tipo HDL

Precursor Catalisador Valores molares Razao massica
tedricos MoOs/suporte
X Cu/Ni
NiAl-HDL NiAl
NiAl-Mo 0,7 1:9

0.1CuNiAI-HDL  0.1CuNiAl
0.1CuNiAl-Mo 0,7 0,1 1:9

0.2CuNiAlI-HDL  0.2CuNiAl
0.2CuNiAl-Mo 0,7 0,2 1:9

0.4CuUNIAI-HDL  0.4CuNiAl
0.4CuNiAl-Mo 0.7 0.4 1:9
Fonte: O autor (2024).

Figura 21 — Esquema ilustrativo da obtencao dos precursores do tipo HDL, dividido nas etapas (a)
adicdo simultanea das solucgdes (1) e (2) e (b) aquecimento da mistura sob agitacdo e (c)
envelhecimento

(a) (b) (c)
Fonte: O autor (2024).

Ao fim do processo de envelhecimento, o precipitado (HDL) obtido foi filtrado a

vacuo e lavado com agua deionizada a 70 °C para remocao de nitratos e sodio, até
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pH neutro, e submetido a secagem em estufa a 80 °C por 24 h. Em seguida os HDLs
foram calcinados a 500 °C, em ar estatico, por 3 h, utilizando uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™%, para obtencédo dos catalisadores de 6xidos mistos, tendo por base a
temperatura de calcinacéo obtida via anélise termogravimeétrica, tendo sido nomeados
como NiAl, 0.1CuNiAl, 0.2CuNiAl e 0.4CuNiAl.

Aproximadamente 1 g de cada catalisador também foi impregnado com Mo
(razdo MoOs:catalisador igual a 1:9), utilizando o método de impregnacéo por umidade
incipiente (APENDICE A), tendo sido posteriormente calcinados a 500 °C por 3 h (10
°C min~1) e nomeados como NiAl-Mo, 0.1CuNiAl-Mo, 0.2CuNiAl-Mo e 0.4CuNiAl-Mo,
conforme descrito na Tabela 6. A escolha do método de impregnacéo teve por base

sua simplicidade e ampla utilizacao (Baatz; Pruf3e, 2007).

3.3 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES E CATALISADORES

Os precursores foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX);
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlise
termogravimétrica (TG/DTG). Por sua vez, os catalisadores de 6xidos mistos foram
caracterizados por DRX, reducao a temperatura programada (TPR), espectrometria
de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em energia (EDXRF), e analise de
porosidade e area superficial por adsorcdo/dessorcao de nitrogénio (BET/BJH). As
andlises foram realizadas no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas (LATECLIM-
LABREFINO/LITPEG) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

3.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em energia

As concentracbes massicas dos metais empregados na composi¢cao dos
catalisadores, bem como de possiveis impurezas, foram obtidas por meio de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em energia (EDXRF ou
EDX). As analises foram feitas em triplicata, em um equipamento da marca Rigaku
(modelo NEX DE), com 100 s de tempo de andlise, canal Na-U, tensdo maxima de 60
kV e corrente maxima de 200 pA.

Através dos dados da composicdo elementar das amostras, obtidos pela

analise, foi possivel calcular a fracdo molar x e a razdo molar Cu/Ni experimental de
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cada material sintetizado conforme as Equacgfes 15 e 16, sendo nai, Ncu € Nni 0 NUMero
de mols de aluminio, cobre e niquel, respectivamente.
Mg (15)

X =

EPX T + neu + nyg
(o e (16)
Ni/gpx Ny

3.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Tendo em vista a obtenc&o de informagdes acerca das ligacbes presentes na
estrutura dos HDL sintetizados, foi empregada a técnica de espectroscopia no
Infravermelho com transformada de Fourier. Esse método tem relacdo com as
vibracbes de atomos e moléculas, obtidas através da absorcdo de radiacdo
eletromagnética na regido do infravermelho (Skoog et al., 2021).

Os espectros FTIR foram obtidos em um espectrémetro Bruker Tensor Il, com
um médulo ATR (Attenuated Total Reflactances), na faixa de 4000-850 cm™, usando
30 varreduras por amostra. Através do software do equipamento, foram gerados
graficos com os espectros referentes a cada amostra, possibilitando a identificacédo de
grupos funcionais e informacdes sobre a estrutura das amostras. Foi possivel analisar
se estavam presentes bandas intensas referentes aos modos de vibracdo simétricos
e assimétricos do grupo carboxilato do &anion de compensacao utilizado (tereftalato),
bem como bandas referentes aos grupos hidroxila e as ligacbes metélicas presentes

nas camadas do tipo brucita (e.g. Al-O) dos HDL sintetizados.

3.3.3 Analise termogravimétrica

Andlises termogravimétricas (TG/DTG) foram utilizadas para a identificacdo da
temperatura de calcinacdo dos HDL sintetizados, necessaria para obtencdo dos
catalisadores de 6xidos mistos, bem como a verificagcdo da estabilidade térmica dos
materiais. Esta técnica tem por base o monitoramento, em atmosfera controlada, da
massa de uma amostra em fung&o da temperatura ou tempo (Skoog et al., 2021).

As analises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas em um analisador
térmico NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. Para analise, 10 mg de amostra foram
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colocadas em um cadinho de alumina e aquecidas de 25 °C até 900 °C, a uma taxa
de 10 °C min™%, sob atmosfera de ar sintético (50 mL min™1).

Através dos dados obtidos foi feita comparacdo das perdas de massa
experimentais com a perda de massa teorica das amostras, calculada com base na
diferenca de massa da féormula da Equacédo 17, na qual o lado esquerdo refere-se ao
HDL e o direito ao 6xido misto gerado, sendo m = 1 — (3/2) x + 0,125, e x € a razao

molar de aluminio calculada com base na analise de EDX.

(17)

[M(I);_Al, (OH),]¥*[CgH,0,°7] ,-mH,0 2, (1 —x)M(DO + (x/2)Al,04

x/

Por meio dos gréficos de termogravimetria derivada (DTG), referentes a taxa
de mudanca de massa em funcdo do tempo (mg/min), também foi possivel a
identificacdo dos eventos de perda de massa, bem como da temperatura de
calcinacéo, referente ao final do ultimo evento de perda de massa observado. Tendo
por base o trabalho de Kooli et al. (1996), foi possivel observar se as amostras
apresentavam trés eventos de perda de massa caracteristicos a estrutura dos HDL.:
perda da agua adsorvida e presente na regido interlamelar; desidroxilagdo das

camadas do tipo brucita; eliminacdo e combustédo dos anions tereftalato.
3.3.4 Analise por difracéo de raios-X

As anadlises da estrutura cristalina dos HDL e 6xidos mistos foram feitas através
da técnica de difracdo de raios-X em um equipamento da marca Rigaku, modelo
SmartLabSE, com radiacao Cu-Ka, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, incremento
de 0,02° e velocidade de varredura de 2° min™%, no intervalo angular (26) de 3 a 70°
para todas as amostras.

As fases cristalinas dos 0xidos mistos foram identificadas por comparagéo com
os padrdes do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e o tamanho de cristalito
das particulas de NiAl2Os dos 6xidos mistos foi calculado através da equacdo de
Scherrer (1918), descrita na Equacéo 18, onde A € o comprimento de onda de raio-X
(1,5406 A), k é o fator de forma (0,94) e B é a largura a meia altura do pico de difracdo
em 20 ~37°.
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[ kA

Bcos(0) (18)

Os difratogramas das amostras de HDL foram comparados a dados da
literatura para a identificacdo da presenca de picos caracteristicos a estrutura de HDLs
(Aguilera; Palacio; Faro, 2019; Rodrigues et al., 2022). Através da posi¢cao dos picos
de reflexdo correspondentes aos planos (003), (006), (009), (0012) e (110), foi
possivel o célculo, por meio da Equacao 19, da distancia basal (c’), que é a soma do
espaco interlamelar mais a espessura da camada do tipo brucita (Figura 7). Também
foram calculados os parametros de rede a e ¢ dos HDLs, relacionados a distancia
cation-cation nas camadas do tipo brucita, através das EquacbGes 20 e 21,

respectivamente (Arias et al., 2018).

¢’ = d(003) = 2d(006) = 3d(009) = 4d(0012) (19)
c= 3¢ (20)
a = 2d(110) (21)

O célculo das distancias d, referente a distancia entre os planos cristalinos, foi
feito através da lei de Bragg, que rearranjada assume a forma da Equacéo 22, na qual
6 € a posicao do pico (26); A € o comprimento de onda de raio-X, que no caso do cobre

é igual a 1,5406 A, e n é a ordem de reflexo.

d= ni
B 256‘11(9) (22)

Através do célculo da distancia basal (c¢’), foi estimado o valor da distancia
interlamelar (diuv), através da Equacéo 23, podendo-se analisar se os valores obtidos
estdo de acordo com a distancia vertical do anion tereftalato (9 A), empregado como
anion de compensacao na sintese dos HDLs do presente estudo (Rodrigues et al.,
2022; Kooli et al., 1996; Newman; Jones, 1998).

dILM = C, - 4‘,8 A (23)
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3.3.5 Reducédo a temperatura programada

As analises de reducédo a temperatura programada (TPR) foram feitas em um
equipamento da marca Micrometrics, modelo Chemisorb 2070, com detector de
condutividade térmica (TCD). Esse meétodo consiste no acompanhamento do
consumo de hidrogénio ao longo de determinada faixa programada de temperatura,
estando esse consumo relacionado a presenca de espécies metalicas redutiveis no
catalisador. Sendo assim, essa técnica € Gtil na identificacao no perfil de redutibilidade
das espécies metalicas do catalisador.

Para a andlise, 20 mg de cada amostra foram inicialmente pré-tratadas sob
vazéo de 20 mL min de N2 a 300 °C, por 1 h, utilizando uma taxa de aquecimento de
10 °C min~t. A reducéo do catalisador foi feita sob vazao de 20 mL min~ de hidrogénio
(10%) diluido em argbnio, partindo-se da temperatura ambiente até a temperatura de

1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™™.

3.3.6 Analise de area superficial e porosidade

As andlises texturais dos catalisadores de Oxidos metalicos mistos foram
realizadas em um equipamento da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020, por meio
da quantificacdo da absorcao e dessorcao de N2 para o calculo de area superficial e
porosidade.

Para a analise foram utilizados 0,4 g de cada catalisador. As amostras foram
incialmente degaseificadas sob vacuo a temperatura de 300 °C por 24 h. A
quantificacdo da absorcéo e dessorgcéao de N2 foi feita a —196 °C, em um intervalo de
presséo relativa (P/Po) de 0.02 a 0.99.

O célculo do volume e diametro de poros, bem como da area superficial
especifica dos catalisadores, foi feito através dos modelos de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e Barret-Joyner-Halenda (BJH). As isotermas e lacos de histerese foram
classificadas com base no relatério técnico da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (Thommes et al., 2015). Através da técnica empregada também
foi possivel classificar os so6lidos como macro, meso ou microporosos e obter

informacdes sobre a distribuicdo de poros dos materiais.
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3.4 ENSAIOS DE PIROLISE RAPIDA DO ACIDO OLEICO E DO RESIDUO DE OLEO
VEGETAL

Antes da pirdlise, os 0xidos mistos foram secos a 110 °C por 24h e misturados
aos substratos (acido oleico ou residuo de 6leo vegetal) sob agitacdo manual. Os
experimentos de pirdlise rapida foram conduzidos em duplicata em um micro reator
Frontier Tandem Rx-3050TR, esquematizado na Figura 22a, utilizando hélio (84 mL
min~1) como gas de arraste. A razdo massica utilizada entre catalisadores e substratos
foi 5:1. O excesso de catalisador utilizado teve por objetivo permitir a analise da
pirdlise catalitica com pouca interferéncia da pirélise térmica néo-catalitica, além de
simular processos de FCC (Padilha et al., 2022). Inicialmente, 200 uyg dos substratos
e 1200 ug das misturas substrato/catalisador foram pesadas em cadinhos de ago
(Eco-Cup LF-Frontier) e 1a de quartzo foi colocada sobre cada amostra para prevenir

perda de sdlido.

Figura 22 — (a) Reator RX-3050TR e (b) procedimento de pirdlise com langamento de cadinho no

reator 1
(a) ,_’_— Introdugéo d (b)
—|— 1°reator “;°m§§§:§ ©
Gas de arraste *
1 Gas de N
5 = arraste " C—— .
—‘—n Géas de
11— 2° reator + <+ resfriamento
e
Saida de gas split +
q:H L
—

Q.

Coluna de separacéo

Fonte: Adaptado (a) do manual do equipamento e (b) de Frontier Laboratories [s.d.].

Em cada ensaio um cadinho com amostra foi colocado no reator aquecido a
550 °C, conforme esquematizado na Figura 22b, permanecendo nessa temperatura
por 18 s; entdo, os produtos volateis da pirolise passaram pelo segundo modulo de

reagdo, que funcionou como interface, a 300 °C. Vale ressaltar que a escolha da
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temperatura de 550 °C foi motivada pelo maior rendimento de produtos liquidos (bio-
0leo) frente aos produtos gasosos (Shafizadeh et al., 2023).

Os produtos foram analisados online utilizando um cromatografo GC/MS
Shimadzu QP2020 com coluna SH-Rtx-5 (60 m x 0.25 mm x 0.25 pm), temperatura
de injecéao de 280 °C e modo split (1:80). A seguinte programacéo de temperatura foi
utilizada: patamar de 40 °C por 5 min e aquecimento a 5 °C min™* até 280 °C, com
patamar de 20 min. A temperatura da interface GC/MS e a fonte de ions foi 290 °C e
280 °C, respectivamente, e a aquisi¢do de dados esteve em modo scan (40—-400 m/z).
Os produtos foram identificados por comparacdo com a biblioteca NIST, com

similaridade igual ou superior a 85%.

3.5 ESTUDO CINETICO DA DECOMPOSICAO TERMICA DO RESIDUO DE OLEO
VEGETAL

Para a modelagem cinética de degradacéao térmica do residuo de 6leo vegetal
(ROV), considerou-se os diferentes eventos de conversao identificados por andlise
termogravimétrica, como sendo eventos de conversao paralelos e independentes.

As curvas termogravimétricas foram obtidas através de um analisador térmico
NETZSCH STA 449 F3 Jupiter. Para a analise, 5 mg de rejeito de 6leo (ROV) foram
colocados em um cadinho de alumina e aquecidos de 25 °C a 700 °C utilizando quatro
taxas distintas de aquecimento 8 =5, 10, 15 e 20 °C min~1. Em todas as analises foi
utilizada atmosfera de N2 (50 mL min™2).

Através das curvas de DTG, foram definidas as temperaturas iniciais (To) e
finais (Tr) de cada evento de perda de massa. Sendo assim, através do software
Origin® 2018, foi calculada a conversao (a) ao longo da temperatura (T) em cada
evento e taxa de aquecimento (8), mediante a Equacéo 24, na qual mp é a massa na

temperatura To, mt é a massa na temperatura T e m; € a massa na temperatura Tr.

Mo — Mr (24)
mgy — mf

a =

Para o tratamento matematico, foi feita interpolacéo linear de converséo e
temperatura e plotados os dados de log(B) vs. 10%/T, bem como In(8/T?) vs. 10%/T em
diferentes conversodes (a), que variaram na faixa de 0,1-0,9, com passo de 0,05. As

energias de ativacdo aparentes [Ea (kJ mol™)], para cada valor de a, foram entdo
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calculadas por meio dos coeficientes angulares das retas geradas, utilizando as
Equacbes 25 e 26, referentes aos modelos isoconversionais FWO e KAS,
respectivamente (Patidar et al., 2022). A faixa de conversédo escolhida visou evitar
grandes flutuacdes nos valores da energia de ativagéo (Ea), reportados na aplicacao

de modelos isoconversionais em a < 0,1 e a > 0,9 (Vyazovkin et al., 2020).

log(B) = log (Rf(; )) _2315— 0,4567.5—; (25)
() ()5

Os fatores de frequéncia A (min') correlatos, foram calculados por meio do
coeficiente linear do método KAS (Equacao 26), onde g(a) foi calculado pela Equacéo
27, considerando uma reacdo quimica de primeira ordem (Zhang et al., 2021; Mishra
et. al, 2020). A escolha do modelo KAS teve por base sua maior precisao frente ao
FWO (Mishra et al., 2020; Fong et al., 2019)

g =—-In(1-a) (27)

Os dados de A e Ea foram entdo plotados em um gréfico In(A) vs Ea, visando
ajuste linear de acordo com o método do efeito de compensacao cinética, descrito
pela Equacédo 28 (Zhang et al., 2021; Vyazovkin et al., 2020).

InAd=a.E, +b (28)

O fator pré-exponencial da equacéao de Arrhenius (Equacéo 7), referente a cada
evento de perda de massa, foi determinado pela substituicdo dos valores das energias
de ativacdo aparentes médias, de cada evento, na equacao de reta gerada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos
precursores HDLs e correspondentes catalisadores de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl,
assim como seus respectivos catalisadores impregnados com molibdénio. Também
sdo apresentados os resultados da aplicacdo dos oOxidos mistos em reacbes de

pirélise e o estudo cinético da degradacédo térmica de um residuo de éleo vegetal.

4.1 CATALISADORES DE NiAl e CuNiAl

4.1.1 Caracterizagéo

Através de diferentes técnicas de caracterizacdo, foram analisadas a
composicdo metdlica, estabilidade térmica, fases cristalinas, curvas de reducdo,
acidez e caracteristicas texturais dos precursores HDLs de NiAl e CuNiAl e dos seus

respectivos 0xidos mistos.

4.1.1.1 Analises de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (EDX)

Os resultados da anélise da composicdo metalica dos catalisadores de 6xidos
mistos, obtidos por EDX, estédo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Composi¢cdo metdlica (massa %) e razdes molares dos 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl

o Razao molar Razao molar

Composicao (massa%) - :
Amostra tedrica experimental

Ni Cu Al X Cu/Ni X Cu/Ni
NiAl 60,3 39,7 0,70 0,59 ---
0.1CuNiAl 55,3 6,5 38,2 0,70 0,10 0,58 0,11
0.2CuNiAl 50,5 11,5 38,0 0,70 0,20 0,57 0,21
0.4CuNiAl 441 20,5 35,3 0,70 0,40 0,55 0,43

Fonte: O autor (2024).

Foi observado que a razdo molar x = Al/(Al + Ni + Cu) obtida por EDX diferiu do
valor teérico (0,7) em todos os catalisadores sintetizados, indicando, portanto, uma

menor incorporacdo de AI** na estrutura desses materiais. Isso pode ser explicado
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pelo alto conteudo de aluminio proposto para ser incorporado nos precursores do tipo
HDL, fora da faixa de sintese normalmente reportada na literatura (x = 0,2-0,33)
(Aguilera; Palacio; Faro, 2019; Cavani; Trifird; Vaccari, 1991). Provavelmente, as
sucessivas lavagens com agua para eliminacdo de nitratos e soédio podem ter
provocado a lixiviagdo do aluminio ndo incorporado. Por outro lado, os valores da
razdo molar Cu/Ni foram proximos aos valores teéricos em todos os 0xidos mistos.
Nenhuma diferenga significativa foi observada no valor x entre os catalisadores (0,55—
0,59), permitindo o estudo do efeito da razdo Cu/Ni nas propriedades dos materiais e

nos produtos de sua aplicacéo da pirolise.

4.1.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 23 mostra o espectro FTIR dos precursores do tipo HDL sintetizados.

A identificacdo e localizacdo das bandas encontradas esta descrita ha Tabela 8.

Figura 23 — Espectros de absor¢éo na regido do IR dos HDLs de NiAl e CuNiAl
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Fonte: O autor (2024).

Em todos os espectros é possivel observar a presenca de duas bandas
intensas atribuidas aos modos de vibracdo assimétricos e simétricos do grupo
carboxilato do anion tereftalato em 1555 e 1390 cm™, respectivamente (Aguilera;
Palacio; Faro, 2019; Lopes et al., 2018). Os espectros também mostram bandas

relacionadas a estrutura tipica dos HDLs. A banda em 3250 cm~ refere-se ao
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alongamento v(OH) da agua interlamelar e de hidroxilas presentes nas camadas dos
HDLs (Lopes et al., 2018; Kooli et al., 1996). A banda em 1640 cm~ é atribuida a
deformacgao 6(H-O-H) das moléculas de agua interlamelares (Aguilera; Palacio; Faro,
2019; Kooli et al., 1996), e as vibracGes entre 1010 e 960 cm referem-se as ligacdes

Al-0, presentes em unidades AlOs octaédricas (Arias et al., 2013).

Tabela 8 — Bandas de absor¢éo do espectro IR das amostras do tipo HDL sintetizadas

Significado Bandas (cm™)
NiAl-HDL  0.1CuNiAl-HDL 0.2CuNiAl-HDL  0.4CuNiAl-HDL
Alongamento v 3292 3246 3219 3236
(OH)
Vibragéo 1555 1555 1555 1557

assimétrica COO"

Vibracéo simétrica 1390 1390 1390 1386
Coor
Deformagéo 1640 1633 1640 1662

angular 6 (H-O-H)

Alongamento Al-O 1010 e 1010 e 964 1016 e 970 1016 e 969
938

Fonte: O autor (2024).

4.1.1.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Os precursores NiAl, 0.1CuNiAl, 0.2CuNiAl e 0.4CuNiAl foram caracterizados
por andlise termogravimétrica (TG/DTG) em presenca de ar, conforme demonstrado
nas Figuras 24 e 25, visando a identificacdo da temperatura de calcinacdo dos HDLs
para formagéo dos catalisadores de 6xidos mistos e a obtencéo de informacgdes sobre
sua estabilidade térmica.

As curvas de DTG (Figura 25) indicam que os oxidos mistos gerados pelo
tratamento térmico apresentaram estabilidade térmica em temperaturas acima de 500
°C, sendo essa a temperatura 6tima de calcinagdo. Em todas as amostras é observada
presenca de trés estagios distintos de perda de massa, como reportado na literatura

(Kooli et al.,, 1996). O primeiro estagio é atribuido a perda de agua adsorvida e
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localizada na regido interlamelar (T < 175 °C); o segundo refere-se a desidroxilacao
das camadas tipo brucita (175 °C < T < 350 °C) e o terceiro estagio é atribuido a perda
e combustéo dos anions tereftalato (350 °C < T < 500 °C).

A perda total de massa foi de 48,8%, 51,6%, 49,7% e 50,4% para as amostras
NiAl-HDL, 0.1CuNiAI-HDL, 0.2CuNiAl-HDL e 0.4CuNiAl-HDL, respectivamente. Os
resultados experimentais apresentaram diferenca inferior a 6,3% em relacdo aos
valores tedricos de perda de massa, conforme demonstrado na Tabela 9. Para o
calculo dos valores tedricos de perda de massa (%) dos percursores do tipo HDL, a
formula [(Ni + Cu)1-xAlx(OH)2]**[C8H404% Jw2:-mH20, na qual m = 1 - (3/2)x + 0,125, foi
utilizada.

As curvas de DTG (Figura 25) também mostram que a maxima taxa de perda
de massa, referente a eliminacéo e combustéo dos anions tereftalato, apresentaram
diferenca entre os precursores. Enquanto na amostra NiAl-HDL, a perda de massa
maxima foi observada em T = 454 °C, nas amostras 0.1CuNiAI-HDL, 0.2CuNiAl-HDL
e 0.4CuNiAlI-HDL esses eventos foram identificados em 408 °C, 397 °C e 398 °C,
respectivamente, evidenciando a agdo do Cu como catalisador na combustéo do &nion
tereftalato (Kim, 2002).

Figura 24 — Andlise termogravimétrica (TG) dos HDLs de NiAl e CuNiAl
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Fonte: O autor (2024).
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Figura 25 — Curvas de DTG dos HDLs de NiAl e CuNiAl
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Fonte: O autor (2024).

Tabela 9 — Comparacgédo entre os valores de perda de massa teérico e experimental, obtidos por TGA,
dos HDLs de NiAl e CuNiAl

Amostra Perda de massa (%) Diferenca (%)
Experimental Tedrica
NiAl-HDL 48,8 52,1 6,3
0.1CuNiAI-HDL 51,6 51,6 0,1
0.2CuNiAl-HDL 49,7 51,5 3,6
0.4CuNiAl-HDL 50,4 50,7 0,5

Fonte: O autor (2024).

4.1.1.4 Analises por difracdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos precursores do tipo HDL estéo ilustrados na
Figura 26. Em todas as amostras, padrbes de materiais cristalinos com reflexbes
caracteristicas de compostos do tipo HDL foram identificados. Os quatro picos
intensos e bem definidos em angulos 26 < 30° correspondem as distancias basais dos
planos (003), (006), (009) e (0012). Também pode-se identificar dois picos de menor
intensidade em angulos maiores (26 > 30°) atribuidos as reflexdes (012) e (110)

(Rodrigues et al., 2022; Aguilera; Palacio; Faro, 2019).
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Figura 26 — DRX dos HDLs de NiAl e CuNiAl
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E importante observar que no foi encontrada presenca de fases segregadas
de cobre ou aluminio nos difratogramas dos HDLs de CuNiAl, o que demonstra que o
método de sintese utilizado, com razao tedrica de Cu/Ni < 0.4, foi eficaz na obtencao
de compostos do tipo HDL puros, apesar das limitacdes geradas pelo efeito de Jahn-
Teller, presente em composto do tipo HDL contendo cobre, que consiste na
deformacédo espontanea da geometria octaédrica, dificultando a formacao de uma fase
pura e organizada. Para fins de comparacao, no trabalho de Lopes et al. (2018), que
sintetizaram HDLs de CuNiAl com diferentes razdes Ni/Cu, utilizando tereftalato como
anion de compensacao, apenas o0 precursor com razdo Cu/Ni = 0,3 apresentou
reflexdes caracteristicas de um composto do tipo HDL puro, tendo entdo sido
observada a presenca de fases segregadas nos difratogramas dos precursores com
maior conteudo de cobre (Cu/Ni = 0,8).

Na Tabela 10 sé&o apresentados os valores da distancia d referentes aos quatro
primeiros picos de reflexdo (20 < 30°), calculados através da lei de Bragg (Equagéao
22). Como ja dito, estas reflexdes estéo relacionadas a distancia basal (¢’) dos HDLs
(Equacéo 19), que é a soma da distancia interlamelar (relacionada ao tamanho do

anion de compensacéao) e da espessura da camada do tipo brucita.
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Tabela 10 — Valores d calculados par os picos de reflexdo (26 < 30°) dos HDLs de NiAl e CuNiAl

Reflexdes
Amostra (003) (006) (009) (0012)
20° d(A) 20° d(A) 2d(A) 28° d(A) 3d(A) 20° d(A) aq(a)
NiAI-HDL 64 139 127 70 139 191 46 139 255 35 140

0.ICUNIA-HDL 6,4 139 127 7,0 139 191 46 139 255 35 140
0.2CUNIA-HDL 63 139 127 7,0 140 191 47 140 254 35 140

0.4CuNiAI-KHDL 6,3 139 12,7 70 139 191 4,7 140 254 35 14,0

Fonte: O autor (2024).

Em todas as amostras as distancias basais (c’) assumiram valores idénticos,
nao sendo observada variacdo com base na composi¢do dos HDL. Assumindo que a
espessura da camada do tipo brucita seja de aproximadamente 4,8 A (Miyata, 1975),
a distancia interlamelar (Equacéao 23) calculada para todas as amostras sintetizadas
assumiu valores proximos a 9,1 A. Associada aos eventos de perda de massa
evidenciados na andlise de TG/DTG, e aos indicios da presenca do anion tereftalato
caracterizada por FTIR (bandas em 1555 e 1390 cm™), esta é uma forte evidéncia da
formacado da estrutura do tipo HDL com a presenca de tereftalato como anion de
compensagao na regido interlamelar, visto que o valor aproximado de seu
comprimento é 9 A (Rodrigues et al., 2022; Kooli et al., 1996; Newman; Jones, 1998).

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores dos parametros de rede ¢ a a da
célula unitaria das estruturas cristalinas dos HDLs, calculado através das Equacfes
20 e 21, estando o parametro c relacionado a distancia basal (c’). O parametro a
refere-se a distancia cation-cation nas camadas do tipo brucita, ndo tendo sido
identificada diferenca significativa entre os valores calculados. Trabalhos da literatura
reportam que a adicdo de Cu em HDLs de NiAl ndo resulta em mudancas significativas
na distancia intermetalica, d(110), o que pode ser explicado pelo fato de cations de
Ni2* e Cu?* apresentarem tamanhos de raio i6nicos similares (0,69 e 0,73 A,
respectivamente (Lopes et al., 2018). Além disso, em HDLs com alto contetdo de
aluminio, como é o caso do presente estudo, variacdes do contetdo de Al®* nédo
afetam de forma significativa o valor do parametro de rede a tendo em vista a
ocorréncia de equilibrio entre os efeitos de contracéo, relacionados ao menor raio
ionico do AI3* (0,53 A), e os efeitos de repulsdo dos octaedros de Al3*, tornando o valor

de a aproximadamente constante (Cavani; Trifiro; Vaccari, 1991).
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Tabela 11 — Pardmetros de rede dos precursores de NiAl e CuNiAl do tipo HDL

Amostra c (R) d(110) a (R)
NiAI-HDL 41,59 1,47 2,94
0.1CuNiAI-HDL 41,59 1,47 2,94
0.2CuNiAI-HDL 41,79 1,47 2,94
0.4CuNiAI-HDL 41,72 1,47 2,94

Fonte: O autor (2024).

A Figura 27 mostra os difratogramas dos catalisadores de 6xidos mistos obtidos

por calcinacao de seus precursores do tipo HDL a 500 °C.

Figura 27 — DRX dos catalisadores de 6xidos mistos
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Fonte: O autor (2024).

As fases cristalinas foram identificadas por comparacdo com padrbes do
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). Em todas as amostras, reflexdes
relacionadas a fase NiAl204 (ICSD-247071) foram identificadas. Também foi possivel
observar a presenca da fase NiO (ICSD-76670) na amostra 0.4CuNiAl, por meio dos
picos sobrepostos em 20 ~ 44° e 64°, confirmada por meio de deconvolugao, conforme
Figura 28, evidenciando assim uma maior mistura dessas fases no 6xido misto em

guestao.
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Figura 28 — Deconvolucao dos picos de reflexdo do catalisador de 6xido misto 0.4CuNiAl, localizados
em 26 ~ (a) 44° e (b) 64°
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Fonte: O autor (2024).

N&o foram identificados picos de reflexao referentes ao CuO (ICSD-16025) nas
amostras de CuNiAl analisadas, indicando que esta fase esta presente de forma
completamente amorfa nesses catalisadores, ou na forma de cristalitos de tamanho
muito pequeno. A temperatura de calcinacdo escolhida também pode ter sido
insuficiente para identificacdo dessa e de outras possiveis fases cristalinas, como
CuAl204. Entretanto, apesar de promover aumento da cristalinidade, o aumento da
temperatura de calcinacéo reduz severamente a area superficial dos catalisadores de

oxidos mistos (Lopes et al., 2018).
4.1.1.5 Analises de reducédo a temperatura programada (TPR)

A Figura 29 mostra as curvas de reducao a temperatura programada (TPR) dos
catalisadores de 6xidos mistos. A curva de reducdo do catalisador NiAl apresentou
dois estagios sobrepostos relacionados a reducéo do niquel, entre 380 °C e 840 °C.
A ocorréncia desses dois estagios esta relacionada a forca de interacéo entre o Ni e
Al (Khzouz; Gkanas, 2018). O primeiro estagio, com maximo consumo de H2 em 420
°C, representa a reducéo do Ni cuja interacdo com Al é fraca. O segundo estagio, com
maximo consumo em 598 °C, representa a reducao do Ni cuja interagdo com Al é mais
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forte. A maior area dessa segunda etapa esta relacionada a um maior consumo de
H2, 0 que indica que a natureza das interagdes Ni-Al & predominantemente forte.

A adicdo de Cu deslocou os eventos de reducao do Ni em direcdo a menores
temperaturas, o que demonstra um decréscimo na forca de interacdo Ni-Al, com
consequente maior redutibilidade. Esse efeito é justificado pela proximidade do Ni e
Cu nas camadas do tipo brucita dos precursores do tipo HDL, tendo em vista que a
interacdo sinérgica entre Ni e Cu contribuiu para as propriedades redutiveis desses
metais (Dragoi et al., 2015; Lin et al., 2022).

Figura 29 — Perfis de reduc¢édo a temperatura programada (TPR) dos catalisadores de 6xidos mistos
de NiAl e CuNiAl
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Fonte: O autor (2024).

Em relacdo a reducao do cobre nos catalisadores de CuNiAl, foi observada a
presenca de um ou dois estagios de consumo de H2 em menores temperaturas (130
°C-340 °C) (Dragoi et al., 2015; Lopes et al., 2018; Luo et al., 2021), ndo sendo
possivel observar perfis que indiquem a existéncia de ligas de Cu-Ni. Especificamente
no catalisador 0.2CuNiAl, foram observados dois estagios de redu¢édo de CuO, com
maximo consumo de H2 em 151 °C e 232 °C. O primeiro estagio possivelmente esta
relacionado a reducédo de particulas de CuO mais dispersas e 0 segundo com
particulas de CuO maiores (Luo et al., 2021). Outra possibilidade seria a ocorréncia

de uma reducéo progressiva de Cu?* para Cu* e Cu* para Cu®(Lopes et al., 2018).
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4.1.1.6 Analises de area superficial e porosidade

A Tabela 12 mostra os resultados da andlise textural dos catalisadores de
6xidos mistos. O catalisador de NiAl apresentou area total especifica de 230 m? g™*.
A adicdo de cobre, por sua vez, amentou a area especifica para a faixa de 253-272
m?g~. Esses valores se destacam como maiores que aqueles reportados com éxidos
mistos de NiAl e CuNiAl derivados de HDLs contendo carbonato como &nion de
compensacao (Lin et al., 2022; Luo et al., 2021).

Tabela 12 — Resultados da analise textural dos catalisadores de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl

Area superficial Diametro médio Volume de poros Tamanho médio de

Amostra
(m2g™)e de poros (A)® (cm®*g™)®  cristalito NiAl,O4(nm) ©
NiAl 230 100 0,65 2,9
0.1CuNiAl 272 85 0,67 2,7
0.2CuNiAl 253 77 0,54 2,4
0.4CuNiAl 262 55 0,40 2,9

a Calculada pelo método BET;  Calculado pelo método BJH; ¢ Calculado pela equacgéo de Scherrer
usando o pico de reflexdo em 26 = 37° (Figura 27).
Fonte: O autor (2024).

A Figura 30 mostra as isotermas de adsor¢cao-dessorcao dos 6xidos mistos de
NiAl e CuNiAl. Para todos os catalisadores foram identificadas isotermas do tipo IV
com histerese do tipo H3, de acordo com a classificacdo do IUPAC. Essas isotermas
sdo caracteristicas de solidos mesoporosos e o loop de histerese resulta da
condensacdao capilar dentro dos poros (Thommes et al., 2015). Esse resultado esta
de acordo com a literatura acerca de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl, derivados de
precursores do tipo HDL contendo tereftalato como anion de compensacao (Arias et
al., 2022; Lopes et al., 2018).

Em comparagdo com o catalisador NiAl, na Figura 30 é possivel observar as
diferencas causadas pela adi¢cao de cobre na estrutura do 6xido, como um decréscimo
na quantidade de N2 (cm® g?') adsorvido em pressdes maiores (P/Po) e um
estreitamento significativo do loop de histerese no catalisador 0.4CuNiAl. Isto resultou
em menores valores de diametro médio de poros, em todos os 6xidos mistos de
CuNiAl, e menor volume de poros nos catalisadores 0.2CuNiAl e 0.4CuNiAl (Tabela
12), o que também se reflete nas curvas de distribuigcdo de poros.
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Figura 30 — Isotermas de adsor¢é@o/dessor¢éo de Nz e distribuicdo de poros dos catalisadores
metélicos de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl, derivados de precursores do tipo HDL
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Fonte: O autor (2024).

4.1.2 Ensaios de pirdlise sobre catalisadores NiAl e CuNiAl

A seguir sdo apresentados os resultados da aplicacdo dos catalisadores de
oxidos mistos de NiAl e CuNiAl na pirdlise do acido oleico e de um residuo de 6Oleo

vegetal.

4.1.2.1 Ensaios de pir6lise do acido oleico sobre catalisadores NiAl e CuNiAl

Os cromatogramas de ions totais da pirélise do acido oleico, tanto puro como
adsorvido nos oxidos mistos de NiAl e CuNiAl sdo mostrados na Figura 31. Os
resultados demostraram que os catalisadores de 6xidos mistos foram eficientes na
completa conversdo do acido oleico (AO), considerando o pico atribuido ao AO em
51,4 min. A presenca dos catalisadores também promoveu a formag&o de uma maior
variedade de compostos, quando comparada a pirélise do acido oleico puro.

O composto 8-heptaeceno foi um dos principais produtos identificados, em
todos os pirogramas, indicando que as reagdes de descarboxilacao e descarbonilagéo
estdo entre as principais rotas de conversao do AO na pirolise rapida a 550 °C. Essa

observacéo é refor¢cada pela presenca do CO2 como componente de maior area nas
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pirdlises cataliticas (t.r. = 4,2 min), ndo estando presente na Figura 31 devido a sua
grande intensidade relativa, conforme pode ser constatado na Figura B.1 do
APENDICE B. E importante destacar que o 8-heptaeceno figura como composto
chave em diversos mecanismos de conversdo do acido oleico propostos na literatura

(Zheng et al., 2020; Krobkrong et al., 2018; Asomaning; Mussone; Bressler, 2014).

Figura 31 — Cromatogramas de ions totais da pirélise rapida do acido oleico (AO), puro e em
presenca de catalisador, a 550 °C. Principais compostos identificados: (1) 1,3-ciclopentadieno, (2) 1-
hexeno, (3) n-hexano, (4) benzeno, (5) 1-hepteno, (6) heptano (7) tolueno, (8) 1-octeno, (9) octano,
(10) hexanal, (11) etilbenzeno, (12) 1-noneno, (13) estireno, (14) o-xileno, (15) ciclohexano, etenil-,
(16) 1-deceno, (17) octanal, (18) ciclopentanona, (19) indeno, (20) 1-undeceno, (21) 2-nonanona, (22)
nonanal, (23) 1,4-undecadieno, (24) benzeno, pentil-, (25) 2-decanona, (26) naftaleno, (27) 8-
dodecen-1-ol, (28) 1-tetradeceno, (29) benzeno, octil-, (30) 1-pentadeceno, (31) pentadecano, (32)
1,7-hexadecadieno, (33) benzeno, nonil-, (34) 8-heptadeceno, (35) benzeno, decil-, (36) n-
heptadecanol-1, (37) benzeno, undecil-, (38) 9-octadecenal, (39) &cido oleico, (40) acetato de oleia
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Em relacdo aos demais produtos identificados com tempos de retencao
inferiores a 5 min, o propeno e o 2-buteno também foram formados em grande
guantidade e suas porcentagens de area cresceram significativamente com a

presenca dos catalisadores, indicando aceleracéo das reacdes de cragueamento.
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Além do 8-heptadeceno, diversos alcenos C5+, em sua maioria lineares, foram
identificados nos pirogramas; os principais foram: 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-
octeno e 1-noneno, estando em concordancia com estudos prévios de pirolise de
acidos graxos reportados na literatura (Arias et al., 2021; Santos et al., 2020). Nao
foram encontrados picos relacionados a alcenos ou alcanos C18. Além dos
aromaticos citados, uma série homologa de alquilbenzenos linerares foi identificada,
partindo do tolueno (C7) até o undecilbenzeno (C18). Esses resultados estdo em linha
com os reportados em estudos prévios de pirdlise utilizando 6xidos mistos contendo
NiAl (Arias et al., 2021, 2022).

Nos cromatogramas apresentados na Figura 31 também podem ser
observados compostos oxigenados. Entre os aldeidos, foram formadas moléculas
majoritariamente pequenas, como octanal e nonanal, mas o composto 9-octadecenal
também esteve presente entre os principais produtos identificados. Em relacdo as
cetonas, foram encontrados os compostos cicloheptanona, 2-nonanona e 2-decanona
como principais. Entre os élcoois, 8-dodecen-1-ol e 1-heptadedecanol foram formados
em maior quantidade. Acetato de oleila foi outro composto oxigenado identificado,
formado em menor quantidade nas reacfes cataliticas.

A Figura 32 mostra a distribuicdo de produtos da pirélise do acido oleico, puro
e adsorvido em catalisadores de 6xidos mistos, agrupados em cinco categorias: COz,
hidrocarbonetos, oxigenados, compostos ndo identificados e &cido oleico ndo
transformado. A pirGlise ndo catalitica resultou em uma conversao de
aproximadamente 49% do acido oleico; entretanto, na presenca dos catalisadores de
NiAl e CuNiAl, a conversao foi completa.

Estudos de literatura demonstram a eficiéncia de catalisadores contendo Ni, Cu
ou Al na conversao de diversos acidos graxos (Arias et al., 2021; Santos et al., 2020;
Zheng et al., 2020), sendo justificada pela alta atividade do Ni em reacfes de quebra
de ligagbes C-C (Zheng et al., 2020) e a promocéo de reacdes de descarbonilacdo e
descarboxilagdo pelo cobre (Zhang et al.,, 2018), associado ao mecanismo de
desoxigenacao e transferéncia de hidrogénio relacionados aos sitios acidos de Lewis
da alumina (Maher; Bressler, 2007).

Quanto a quantidade total de hidrocarbonetos formados, ndo houve diferenga
significativa entre os catalisadores; entretanto, a adicdo de Cu a composicao catalitica
dos catalisadores promoveu menor formacdo de compostos néao identificados, bem

como um aumento notavel na formacdo de CO2. Estudos da literatura reportam que a
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associacdo de Ni e Cu contribui para o aumento da habilidade de descarboxilacao
(Zhang et al., 2018; Zheng et al., 2020). Portanto, 0 aumento da formacao de CO:2 por
parte dos catalisadores de CuNiAl esta relacionado a uma maior atividade de
descarboxilagdo do &cido oleico, o que contribuiu para a menor formacao de
oxigenados promovida pelo catalisador 0.4CuNiAl, em comparacdo com os demais
catalisadores. Esses resultados estdo em linha com estudos prévios da literatura que
indicam um aumento no grau de desoxigenac¢ao com o uso de catalisadores de CuNi

na conversao do acido oleico (Zhang et al., 2018; Zheng et al., 2020).

Figura 32 — Distribuicao de produtos da pirélise do acido oleico (AO), puro e em presenca dos
catalisadores de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl. a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

A distribuicdo de hidrocarbonetos por nimero de carbonos é apresentada na
Figura 33, com a seguinte classificacdo: C3—C4 (gases), C5—C9 (gasolina), C10-C13
(querosene) e C14+ (diesel).

A formacado significativa de hidrocarbonetos na faixa C5-C9 sugere
cragueamento preferencial proximo a ligagdo C=C, como reportado por Santos et al.
(2020). Comparando os catalisadores, a formacao de gases leves e hidrocarbonetos
na faixa da gasolina foi favorecida pelos catalisadores de CuNiAl frente ao de NiAl.
Entretanto, foi observado decréscimo na formacao de hidrocarbonetos na faixa C10—
C13 e C14+, indicando entdo o favorecimento de reacdes de cragueamento C—C.

Estudos demonstram que a formacéao de ligas de Cu—Ni desfavorecem as cisdes C—
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C em catalisadores de niquel (Zhang et al., 2018). A adi¢do de cobre aos 6xidos mistos

do presente estudo, entretanto, apresentou efeito contrario.

Figura 33 — Distribuicdo de hidrocarbonetos por nimeros de carbonos, da pirolise do &cido oleico
(AO), puro e em presencga de catalisadores, a 550 °C
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O aumento das reacdes de quebra das ligagbes C-C pode ser explicado pelo
aumento da presenca de niquel ndo combinados nos catalisadores, possivelmente
induzida pela adicdo de cobre. Como pdde ser observado nas curvas de TPR da
Figura 29, a adicdo de cobre na sintese dos 6xidos mistos reduziu a interagdo Ni—Al.
Esse efeito pode indicar a ocorréncia de interacdo competitiva do cobre com as
espécies AlOx, liberando Ni ndo-combinado, o que também pode explicar o surgimento
de picos de difracéo relacionados ao NiO nos difratogramas do catalisador 0.4CuNiAl
(Figura 27). Essas espécies de niquel seriam entdo responsaveis pelo aumento da
atividade de cisdo das ligacbes C—C por parte dos catalisadores.

A distribuicdo das familias de hidrocarbonetos é detalhada na Figura 34.
Conforme pode ser observado, monoalcenos foram os principais hidrocarbonetos
formados. Também foi observada a formacdo de alcanos, hidrocarbonetos poli-
insaturados e aroméaticos. A maior parte dos hidrocarbonetos poliinsaturados obtidos
foram dienos. Entre os compostos aromaticos, hidrocarbonetos monoaromaticos

foram formados em maior quantidade em relacdo aos poliaromaticos.
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A presenca de compostos aromaticos entre os principais produtos implica na
ocorréncia de reacdes de desidrogenacéo, que tém sido reportadas em catalisadores
a base de 6xidos de Ni e CuNi (Arias et al., 2021; Zheng et al., 2020; Krobkrong et al.,
2018). Por sua vez, a geracdo de H2 enddgeno por promover reacdes de
hidrogenacdo, mesmo em condicbes de atmosfera inerte (Zheng et al., 2020;
Krobkrong et al., 2018). Zhang et al. (2018) reportaram que a adicdo de Cu em
catalisadores de Ni promoveu a rea¢do de hidrogenacéo in situ do &cido oleico. Esse
resultado estd de acordo com o presente estudo, visto que foi observada maior

formacéo de alcanos com a adicdo do Cu ao catalisador de NiAl.

Figura 34 — Distribuicao de hidrocarbonetos, por familias, da pir6lise do &cido oleico (AO), puro e em
presenca de oxidos mistos de NiAl e CuNiAl, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Entre os catalisadores de NiAl e CuNiAl, o aumento do conteudo de Cu também
promoveu menor formacdo de hidrocarbonetos monoaromaticos e poliaromaticos,
levando a um decréscimo na razdo aromaticos/nao-aromaticos de 0,51 para 0,33.
Especificamente, a menor formacgéo de hidrocarbonetos poliaromaticos indica acéo
do cobre na inibicdo da desativacéo catalitica, tendo em vista que esses compostos
sao precursores de coque (Padilha et al., 2022). O efeito positivo do coque na inibigdo
do coque estéa de acordo com resultados prévios reportados na literatura (Zheng et al.,
2020).
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Na Tabela 13, os alcanos e alcenos formados durante a reacéo de pirélise séo
classificados como linear, ciclicos ou ramificados. Hidrocarbonetos lineares foram
formados em maior quantidade, sendo, em maior parte, derivados de reacdes de
craqueamento C—C de cadeias alquilicas do &cido oleico e produtos primérios de sua
conversdo (Wang, J. et al., 2023; Dourado et al., 2022). A Tabela 13 também mostra

gue foram formados, em pequena quantidade, cicloalcenos e alcenos ramificados.

Tabela 13 — Distribuicao de alcanos e alcenos na pirélise do acido oleico (AO), puro e em presenca
de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl, a 550 °C, de acordo com suas familias

Alcanos Alcenos . Alcenos
Amostra . . Cicloalcenos o
linerares lineares ramificados
Acido oleico puro 1,12 20,63 6,28
NiAl 4,21 40,67 2,29 0,82
0.1CuNiAl 5,45 39,92 3,24 1,33
0.2CuNiAl 5,52 42,15 3,29 1,22
0.4CuNiAl 7,01 42 .96 3,49 0,97

Fonte: O autor (2024).

A Figura 35 mostra a distribuicdo de compostos oxigenados com base nos seus

grupos funcionais.

Figura 35 — Distribuicdo de produtos oxigenados da pirélise do acido oleico (AO), puro e em presenca
de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl, a 550 °C
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Esteres foram os principais produtos oxigenados obtidos na auséncia de
catalisador. Por sua vez, os catalisadores promoveram preferencialmente a formacao
de &lcoois, aldeidos e cetonas. A formacgéo de cetonas foi identificada apenas nas
reacOes cataliticas, estando relacionada a atividade catalitica da alumina (Maher;
Bressler, 2007). Comparados ao catalisador de NiAl, os 6xidos mistos de CuNiAl
promoveram preferencialmente a formacédo de cetonas e aldeidos em relacdo aos
alcoois, bem como menor formag&o de ésteres. E importante notar que a associagéo
de CuNi promoveu preferencialmente a formagéo de oxigenados C6—C10, indicando
profundo cragueamento C—C das cadeias alquilicas, estando isso relacionado ao

aumento da presenca de niquel ndo combinado.

4.1.2.2 Rotas de reacdo na pirdlise do acido oleico sobre Oxidos mistos de NiAl e
CuNiAl

Com base nos principais produtos formados na reacdo de pirdlise catalitica,
bem como em dados da literatura, na Figura 36 s&o propostas as principais rotas de
reacao envolvidas na pirélise do acido oleico a 550 °C, em presenca de catalisadores
de oxidos mistos de NiAl e CuNiAl.

Como mencionado anteriormente, a presenca de CO:2 e 8-heptadeceno entre
0s principais produtos indica a ocorréncia de descarboxilagdo do acido oleico (reacéo
1) (Krobkrong et al., 2018). O 8-hepadeceno sofreu isomerizagdo e cragueamento,
preferencialmente préximo a ligagcdo C=C (Santos et al., 2020), formando alcenos com
menor numero de carbonos (reacdo 2a). Posteriores reacbes de craqueamento
resultaram na formacao de gases leves (reagéo 2b).

Além de cisdo beta, formando dois alcenos (reacdes 2a e 2b), reacbes de
cragueamento de alcenos também resultaram na formac&o de alcanos e dienos
(reacédo 3) (Arias et al., 2021). Parte dos dienos formados foram combinados com
alcenos por meio de um mecanismo de Diles-Alder, gerando cicloalcenos (reacao 4)
(Wang, J. et al., 2023; Maher; Bressler, 2007). Subsequentemente, esses compostos
passaram por etapas de desidrogenacao pra formar arométicos (reacédo 5). Parte dos
compostos aromaticos formados passou por reacbes de oligomerizacdo e
polimerizacdo, gerando compostos poliaromaticos (reagcao 6) (Wang, J. et al., 2023),
que sao precursores de coque (Padilha et al., 2022; Wang, J. et al., 2023).
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Figura 36 — Principais rotas de reacéo propostas para a pirélise do acido oleico em presenca de
oxidos mistos de NiAl e CuNiAl, a 550 °C
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O hidrogénio endogeno, proveniente de reacdes de desidrogenacdo e
aromatizacéao, foi utilizado em reacfes de hidrogenacao (Krobkrong et al., 2018;
Zheng et al., 2020), promovendo maior formacao de alcanos (reacao 7).

Por sua vez, a reducdo do &cido oleico levou a formacédo de 9-octadecenal
(reacdo 8), por meio de um mecanismo que inclui a quimissor¢cdo do oxigénio da
carbonila nos sitios acidos de Lewis da alumina (Al203), presentes na superficie dos
catalisadores (Wang et al., 2019). Reac¢0es de descarbonilacédo de aldeidos, como o
9-octadecenal (reacdo 9), foram outra possivel rota de geracao de hidrocarbonetos
(Fu et al.,, 2021). Como os aldeidos formados nas reacfes de pirélise catalitica
estiveram majoritariamente na faixa C6-C9, a ocorréncia de reacdes de
craqueamento C-C das cadeias alquilicas € presumida (reacdo 10). Parte dos
aldeidos formados também passaram por reac¢des de hidrogenacao, formando alcoois
(reacdo 11) (Fu et al., 2021). Devido as condi¢cdes de reacdo, parte dos alcoois

gerados sofreram desidratacao (reacao 12) (Wang et al., 2019).
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A formacéao de cetonas ocorreu por meio de uma rota de cetonizacdo de acidos
carboxilicos, promovida pela alumina, que compreende a formacdo de cetonas
simétricas e subsequente conversdo em metil cetonas por meio de um mecanismo de
transferéncia de hidrogénio (Billaud et al., 2001; Dourado et al., 2022; Maher; Bressler,
2007). A presenca de 1,7-hexadecadieno entre os produtos majoritarios (Figura 31) é
a principal evidéncia da formacdo desse mecanismo. Como as principais cetonas
identificadas estiveram na faixa C7—C10, a ocorréncia de craqueamento das cadeias
alquilicas das cetonas intermediarias, envolvidas nesse mecanismo, também é
indicada, como resumido na reacdo 13.

Em resumo, as reacfes de cragueamento das cadeias alquilicas dos
compostos derivados do acido oleico (reacdes 2, 3, 11 e 13) levaram a formacéo de
uma grande quantidade de hidrocarbonetos lineares. Os sitios &cidos de Lewis da
alumina (Al203) favoreceram mecanismos de transferéncia de hidrogénio (reacéo 9) e
cetonizacdo (reacdo 13). Por sua vez, a maior presenca de Ni ndo combinado,
promovida pela adicdo de Cu aos catalisadores, favoreceu reagdes de hidrogenacao
(reagdo 7), cragueamento (reacao 2, 3 e 10), bem como reagcdes de desoxigenacao
(reacbes 1, 9, 12 e 13), contribuindo para o aumento da formacédo de alcanos e
alcenos de cadeia curta (C3—C9), bem como para um menor contelldo de compostos
oxigenados. Por outro lado, reacBes de aromatizacdo (reacdo 5), oligomerizacéo e
polimerizacéo (reacéo 6) foram desfavorecidas pelo aumento do contetdo de cobre,

diminuindo assim a formacgéo de precursores de coque.

4.1.2.3 Ensaios de pirdlise de residuo de 6leo vegetal sobre catalisadores NiAl e
CuNiAl

Os cromatogramas de ions totais das pirélises térmica e termocataliticas do
residuo de o6leo vegetal (ROV), a 550 °C, sdo mostrados na Figura 37. Como
substrato, foi utilizado um residuo de 6leo vegetal de origem industrial, rico em acidos
graxos lives (acido linoleico, acido oleico, acido esteéarico e éacido palmitico) e
triglicerideos (ANEXO B). O catalisador 0.4CuNiAl foi escolhido por ter promovido
maior desoxigenagdo na pirolise do &cido oleico (Figura 32), bem como menor

formacéo de precursores de coque (Figura 34).
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Figura 37 — Cromatogramas de ions totais da pirélise rapida do residuo de 6leo vegetal (ROV), puro e
adsorvido no catalisador 0.4CuNiAl, a 550 °C. Principais compostos identificados: (1) diéxido de
carbono, (2) propeno, (3) 2-buteno, (4) 1-penteno, (5) 1,3-ciclopentadieno; (6) 1-hexeno, (7) n-
hexano, (8) benzeno, (9) 1-hepteno, (10) heptano, (11) tolueno, (12) 1-octeno, (13) hexanal, (14) 1-
noneno, (15) estireno, (16) o-xileno, (17) nonano, (18) ciclohexano, etenil-, (19) 1-deceno, (20)
benzeno, n-butil-, (21) 1-undeceno, (22) 1,4-undecadieno, (23) benzeno, pentil-, (24) 1-dodeceno,
(25) naftaleno, (26) 1-trideceno, (27) tridecano, (28) 1-tetradeceno, (29) benzeno, octil-, (30) 1-
pentadeceno, (31) pentadecano, (32) dodecanoato de metila (33) 1,7-hexadecadieno, (34) benzeno,
nonil-, (35) 1-hexadecanol, (36) 1-heptadeceno, (37) 3-heptadeceno, (38) benzeno, decil-, (39) n-
heptadecanol-1, (40) 2-hexadecanona. A linha azul pontilhada em 46,5 min indica o inicio de uma
regido rica em ésteres de acidos graxos (EAGs) e compostos nao identificados
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Fonte: O autor (2024).

Em comparacéo com a pirélise térmica, as pirélises cataliticas promoveram um
aumento significativo na conversao de compostos presentes em tempos de retengao
maiores que 46,5 min (96% frente a 64%). Essa regido do cromatograma contém uma
alta concentracado de ésteres de acidos graxos (EAGs) e compostos nao identificados,
relacionados a complexa composi¢do do ROV, bem como cetonas e aldeidos C17+.
Consequentemente, a reagdo termocatalitica promoveu a formagdo de uma maior
variedade de produtos, com maior intensidade relativa, o que demonstra o efeito
positivo dos catalisadores na reacao.

Similar ao observado na pirélise do acido oleico (Figura 31), uma série
homologa de picos relacionados a 1l-alcenos foi identificada em ambos os
cromatogramas, compreendendo, em sua maioria, alcenos de cadeia curta, como 1-

hexeno, 1-hepteno e 1-octeno. O 1-heptadeceno foi o alceno com maior nimero de
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carbonos obtido. Na pirdlise catalitica, uma maior quantidade de compostos
aromaticos foi identificada, sendo os principais: tolueno, benzeno e o-xileno, bem
como uma série homaologa de alquilbenzenos lineares, iniciando do tolueno (C7) até o
dodecilbenzeno (C18). Além dos EAGs identificados em t.r. > 46,5 min, diversos
compostos oxigenados foram identificados em tempos retencdo menores, em ambos
0s pirogramas, especialmente hexanal, 1-hepadecanol e 1-hexadecanol, bem como
2-hexadecanona, na pirélise termocatalitica, e o éster dodecanoato de metila, que foi
apenas identificado na pirélise térmica.

A Figura 38 mostra a distribuicAo de compostos da pirdlise do ROV. O
catalisador promoveu um aumento significativo na formacdo de hidrocarbonetos e
CO2, bem como uma diminuicdo acentuada de compostos oxigenados e nao
identificados, indicando um aumento significativo na conversdo dos componentes do

substrato, como observado nos pirogramas (Figura 37 t. r. > 46,5 min).

Figura 38 — Distribuicao de produtos da pirdlise do residuo de 6leo vegetal (ROV), puro e em
presenta do 6xido misto 0.4CuNiAl, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Esse efeito se torna mais evidente Figura 39, que mostra a distribuicdo de
compostos oxigenados por grupo funcional. E possivel observar uma significaria
reducdo no conteudo de ésteres, evidenciando a atividade desoxigenante do
catalisador. O contetudo de cetonas também apresentou decréscimo; entretanto, o
aumento na conversao dos componentes do ROV, na pirélise termocatalitica, resultou

no aumento da formacao de aldeidos e alcoois.
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Figura 39 — Distribuicdo de compostos oxigenados da pirdlise do residuo de 6leo vegetal (ROV), puro
e em presenta do 6xido misto 0.4CuNiAl, a 550 °C
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Na Figura 40, os hidrocarbonetos gerados pela pirdlise do ROV séo
classificados de acordo com suas familias. A maior conversdo dos componentes do
ROV, pelo catalisador 0.4CuNiAl, promoveu um aumento na formacdo de
hidrocarbonetos em todas as familias; esse efeito, entretanto, foi proporcionalmente
maior na formacdo de alcanos e aromaticos, indicando maior favorecimento as

reagOes de transferéncia de hidrogénio.

Figura 40 — Distribuicao de hidrocarbonetos provenientes da pirdlise a 550 °C do residuo de éleo
vegetal (ROV)
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Na Figura 41, os hidrocarbonetos séo classificados de acordo com o0 numero
de carbonos. Assim como observado na pirdlise do acido oleico (Figura 33), o
catalisador 0.4CuNiAl favoreceu a formacao de hidrocarbonetos na faixa da gasolina.
Outro efeito observado foi o favorecimento de compostos na faixa do querosene frente

ao diesel.

Figura 41 — Distribuicdo de niumero de carbonos dos hidrocarbonetos da pirélise a 550 °C do residuo
de 6leo vegetal (ROV), puro e em presenca do catalisador 0.4CuNiAl

35 ROV
ROV/0.4CuNiAl

30 +

25

20+

Area (%)

15

10+

HH

C3-C4 C5-C9 C10-C13 Cl4+

Fonte: O autor (2024).

Os resultados do presente capitulo foram publicados no artigo do APENDICE
C, de titulo “Hydrogen-Free Deoxygenation of Oleic Acid and Industrial Vegetable Oil
Waste on CuNiAl Catalysts for Biofuel Production”. Os resultados até aqui descritos
fornecem novas informacdes para o projeto de catalisadores eficientes na converséo
de residuos de 6leo em produtos desoxigenados de valor agregado. Os catalisadores
podem ser aplicados em processos de biorrefino para producédo de gas de sintese
(syngas) e biocombustiveis de segunda geracédo, por meio da pirélise de matérias
primas como residuos de 6leo de cozinha e borra (soapstocks) (Su et al., 2022a; Wang
et al., 2020). A identificacdo de uma série homodloga de alquilbenzenos lineares,
observada na pirdlise catalitica, também aponta para uma possivel rota de produgéo

de biossurfactantes.
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4.2 CATALISADORES DE CuNiAl IMPREGNADOS COM MOLIBDENIO

4.2.1 Caracterizagéo

Através da analise por EDX (Tabela 14), observa-se que em todos o0s

catalisadores foi possivel obter razdes proximas a 1:9 entre o molibdénio, em sua fase

oxidada, e os catalisadores de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl.

Tabela 14 — Quantidade de molibdénio (massa%) identificada nos 6xidos mistos impregnados

Amostra Mo (%)@ MoO3 (%)b
NiAl-Mo 9,37 10,0
0.1CuNiAl-Mo 10,2 10,9
0.2CuNiAl-Mo 9,49 11,3
0.4CuNiAl-Mo 8,55 9,0

aDados da analise elementar. °Calculo feito com os metais Al, Ni, Cu e Mo na forma de 6éxidos.
Fonte: O autor (2024).

ApOs a impregnacdo com Mo e nova calcinacdo a 500 °C, ndo foram
observadas as fases MoOs (ICSD-80577) ou MoO2 (ICSD-23722) nos 6xidos mistos
impregnados (Figura 42), indicando que o molibdénio, em suas fases oxidadas, esta
presente de forma dispersa, na forma de pequenos cristalitos. De forma geral, o
difratogramas se assemelham muito aos dos éxidos mistos ndo impregnados (Figura
27), sendo observadas, majoritariamente, reflexdes relacionadas a fase NiAl204
(ICSD-247071).

As curvas de TPR (Figura 43), por sua vez, contéem eventos semelhantes de
consumo de Hz, observados nos catalisadores ndo impregnados (Figura 29). Foram
observados diferentes eventos de reducéo do Ni (350-850 °C), dessa vez mais bem
definidos. Esses eventos estdo relacionados a diferentes forgcas de interacdo com a
alumina (Khzouz; Gkanas, 2018).

Quanto a reducéo do Cu, essa se deu em unico evento (150-310 °C) em todas
as curvas de TPR (Dragoi et al., 2015; Lopes et al., 2018; Luo et al., 2021). Em
comparagao com os catalisadores ndo impregnados (Figura 29), a reducao do Cu se

deu em uma faixa mais estreita de temperatura. Como esperado, também foi
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observado aumento do consumo de Hz no evento de reducéo do Cu, ao passo que se

aumentou a quantidade desse metal nos catalisadores.

Figura 42 — DRX dos catalisadores impregnados com molibdénio
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Fonte: O autor (2024).

Figura 43 — Perfis de reducgédo a temperatura programada (TPR) dos catalisadores de 6xidos mistos
de NiAl e CuNiAl impregnados com Mo
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Fonte: O autor (2024).
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Em comparacdo com os dados dos 0xidos mistos de NiAl e CuNiAl (Tabela 12),
as analises de area superficial e porosidade demonstraram que a impregnacao com
Mo levou a uma diminuicdo da area superficial, diametro médio de poros e volume de
poros, em todos os catalisadores (Tabela 15). Esse comportamento se deve,
provavelmente, ao bloqueio de poros causado pela deposicdo do molibdénio

impregnado.

Tabela 15 — Resultados da andlise textural dos catalisadores NiAl-Mo e CuNiAl-Mo

Amostra Area superficial Diametro médio de Volume de poros
(m?g™)? poros (A) (cm®g™)°®

NiAl-Mo 206 58 0,29

0.1CuNiAl-Mo 239 50 0,30

0.2CuNiAl-Mo 218 40 0,25

0.4CuNiAl-Mo 184 40 0,20

a Calculada pelo método BET; ? Calculado pelo método BJH
Fonte: O autor (2024).

A Figura 44 mostra as isotermas de adsorcdo-dessor¢cao de N2 nos oOxidos
mistos impregnados com Mo. Todos os catalisadores apresentaram isotermas do tipo

IV com loop de histerese do tipo H3 (Thommes et al., 2015).

Figura 44 — Isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de Nz e distribuicdo de poros dos catalisadores
metalicos de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl impregnado com Mo
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Essas isotermas sdo caracteristicas de sélidos mesoporosos e a histerese do
tipo H3 é resultante de condensacéo capilar. A classificacdo descrita é similar a dos
catalisadores de NiAl e CuNiAl ndo impregnados (Figura 30), estando de acordo com
a literatura acerca de 6xidos mistos derivados de HDLs (Arias et al., 2022; Lopes et
al., 2018).

O decréscimo na quantidade de N2 (cm® g'') adsorvido em maiores pressoes
parciais (P/Po), associado ao deslocamento da distribuicdo de poros, atestam que
impregnagao com Mo promoveu a diminuigdo do didmetro e volume de poros, em
todos os oxidos mistos de NiAl e CuNiAl, confirmando o resultado observado na
Tabela 15.

4.2.2 Ensaios de pirdlise sobre catalisadores NiAl-Mo e CuNiAl-Mo

4.2.2.1 Ensaios de pirdlise do acido oleico sobre catalisadores NiAl-Mo e CuNiAl-Mo

Os cromatogramas de ions totais da pirdlise do acido oleico, tanto puro como
adsorvido nos 6xidos mistos de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo sao mostrados na Figura 45. Os
resultados mostram que, semelhante aos catalisadores de Oxidos mistos nao
impregnados (Figura 31), os catalisadores impregnados com molibdénio promoveram
a conversdo do acido oleico (AO) em uma maior variedade de compostos, quando
comparada a pirélise do acido oleico puro.

O composto 1-Heptaeceno foi o principal produto liquido identificado e o CO2 o
principal produto gasoso, em todos os pirogramas, indicando a manutencdo das
reacoes DCOx estdo entre as principais rotas de conversdao do AO a 550 °C.
Entretanto, o pico relativo ao CO2 apresentou menor intensidade em todos os
pirogramas dos catalisadores impregnados com Mo, quando comparado aos
respectivos catalisadores ndo impregnados (APENDICE B), indicando a
desaceleracao das reagfes de descaboxilacéo (DCOy).

Além do 1-heptadeceno, entre os hidrocarbonetos formados destaca-se a
identificacdo de uma série de 1-alcenos na faixa de carbonos C5-C17, dentre os quais
se destacam 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno e 1-noneno, bem como uma
série de alquilbenzenos linerares, partindo do tolueno (C7) até o undecilbenzeno
(C18), em concordancia com resultados reportados na literatura (Arias et al., 2022;

Santos et al., 2020), bem como com os resultados da pirélise do AO na presenca dos
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respectivos catalisadores nao impregnados (Figura 31). Destaca-se que a
impregnacdo com Mo fez surgir um nimero maior de compostos aromaticos, dentre
0s principais produtos formados, bem como aumentou significativamente o contetdo

da série de alquilbenzenos lineares.

Figura 45 — Cromatogramas de ions totais da pirélise rapida do acido oleico (AO), puro e em
presenca dos catalisadores impregnados com Mo, a 550 °C. Principais compostos identificados: (1)
COz, (2) propeno, (3) 2-buteno, (4) 1-penteno, (5) 1-hexeno, (6) benzeno, (7) 1-hepteno, (8) heptano

(9) tolueno, (10) 1-octeno,(11) hexanal, (12) etilbenzeno, (13) 1-noneno, (14) o-xileno, (15)
ciclohexano, etenil-, (16) 1-metil, etilbenzeno, (17) 1-deceno, (18) indeno, (19) benzeno, n-butil-, (20)
1-undeceno, (21) 1,4-undecadieno, (22) benzeno, pentil-, (23) 1-dodeceno, (24) naftaleno, (25)
benzeno, hexil, (26) 1- trideceno, (27) benzeno, octil-, (28) 1-pentadeceno, (29) 1,7-hexadecadieno,
(30) benzeno, nonil-, (31) 8-heptadeceno, (32) 3-heptadeceno, (33) benzeno, decil-, (34) n-
heptadecanol-1, (35) hepdecano, (36) benzeno, undecil-, (37) 7-hexadecenal, (38) 9-octadecenal,
(39) acido oleico, (40) acetato de oleia
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 45, compostos oxigenados também foram identificados. Entretanto,
os resultados demonstram quem a impregnacdo com Mo fez diminuir a quantidade de
compostos oxigenados identificados, bem como tornou a reagdo mais seletiva a

formacado de compostos oxigenados de cadeia longa.
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Diferentemente do observado na Figura 31, ndo foi identificada a formacé&o de
cetonas nas reacdes envolvendo os catalisadores impregnado com Mo, além disso,
entre os aldeidos, foram formadas moléculas majoritariamente maiores, como o 9-
octadecenal e o 7-hexadecenal, o que também foi observado entre os alcoois, onde
destaca-se a maior formacao de 1-heptadecanol.

Na Figura 46, é feita uma comparacao entre a distribuicdo de produtos da
pirélise do acido oleico adsorvido nos catalisadores, com e sem impregnagdo com Mo,
estando os resultados agrupados em cinco categorias: CO2, hidrocarbonetos,
oxigenados, compostos nao identificados e acido oleico néo transformado.

Quanto a quantidade total de hidrocarbonetos formados, ndo € possivel
observar um padrdo, ou diferenca significativa relacionada a impregnacdo com Mo.
Entretanto, em todos os catalisadores € possivel observar que a impregnacao com
molibdénio levou a uma diminuicdo no contetdo de compostos oxigenados e a um
aumento no conteudo de compostos nédo identificados, localizados sobretudo em
tempos de retengao t > 40 min. Esse efeito se tornou menos evidente com o0 aumento
do conteddo de cobre tendo em vista que, entre os catalisadores de CuNiAl
impregnados com Mo, observa-se um aumento do conteddo de compostos
oxigenados proporcionalmente a uma reducdo no conteddo de compostos nao
identificados, podendo isso indicar uma relacdo entre esses eventos, ou seja, a
conversdo de compostos néo identificados em oxigenados identificados.

Semelhante ao discutido anteriormente, tendo em vista o efeito sinérgico do Ni
e Cu na atividade descarboxilante dos catalisadores, é possivel observar que entre 0s
catalisadores impregnados, o0 aumento do contetudo de cobre promoveu um aumento
da formacao de COz2 (Zhang et al., 2018; Zheng et al., 2020). Entretanto, observa-se
que a impregnacgcdo com Mo promoveu uma diminuicdo do contetdo de CO2, apesar
da menor formacdo de compostos oxigenados. Tal efeito pode indicar um
favorecimento a reacdes de descarbonilacdo (DCO) do &cido oleico, que tém como
produto o monoxido de carbono (CO), ndo analisado pelo método cromatografico do
presente estudo. Semelhantemente ao observado no conteiddo de compostos
oxigenados e nao identificados, o efeito da impregnag¢édo com Mo no conteudo de CO2

se torna menos evidente com o aumento do contelido de cobre nos catalisadores.
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Figura 46 — Comparativo da distribuicdo de produtos da pirélise do acido oleico (AO) em presenca
dos catalisadores de 6xidos mistos de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, e de seus respectivos 6xidos ndo
impregnados, a 550 °C
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A comparacgdo da distribuicdo de hidrocarbonetos por nimero de carbonos

entre os catalisadores de NiAl e CuNiAl com e sem impregnacdo com Mo, é

apresentada na Figura 47, com a seguinte classificacdo: C3-C4 (gases), C5-C9

(gasolina), C10—C13 (querosene) e C14+ (diesel).

Semelhante ao que ocorreu na pir6lise do acido oleico com os catalisadores de

NiAl e CuNiAl, os hidrocarbonetos C5-C9 (gasolina) foram os principais produtos

formados na pirélise com os catalisadores de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, sugerindo

cragueamento preferencial proximo a ligacdo C=C (Santos et al., 2020). Entretanto,

também se observou que a impregnacdo com molibdénio promoveu o0 aumento

significativo da formagé&o de hidrocarbonetos na faixa C10-C13 (querosene) e C14+

(diesel), e diminuicdo de C5-C9 em todos os catalisadores, indicando assim uma

menor extensao das reacdes de cragueamento C-C.
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Figura 47 - Comparativo da distribuicao de hidrocarbonetos por nimeros de carbonos, da pirélise do
acido oleico (AO) em presencga dos catalisadores NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, e de seus respectivos 6xidos
néo impregnados, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Um comparativo entre a distribuicdo das familias de hidrocarbonetos resultante
da pirdlise do acido oleico adsorvido nos catalisadores, com e sem impregnacao com
Mo, é detalhada na Figura 48. E possivel observar que os monoalcenos se
mantiveram como o0s principais hidrocarbonetos formados, tendo também sido
observada a formacéo de alcanos, hidrocarbonetos poli-insaturados e aromaticos.

Entretanto, € possivel observar que a impregnacdo com Mo favoreceu a
formacao de compostos aromaticos, sobretudo nos catalisadores de CuNiAl, levando
a um aumento na razdo aromaticos/nao-aromaticos em todos os catalisadores, que
variou na faixa de 0,52-0,60, frente a faixa de 0,33-0,51 observada nos catalisadores
nao-impregnados. O efeito do Mo no aumento na formac¢ao de compostos aromaticos
foi mais perceptivel nos catalisadores com maior conteudo de cobre, tendo sido
observado aumento de 0,33 para 0,52 na razdo de compostos aromaticos, apos a
impregnacgao do catalisador 0.4CuNiAl com Mo. Tian et al. (2023) relataram aumento
consideravel na formacéo de aromaticos apds impregnacao de zedlitas ZSM-5 com

molibdénio.
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Especificamente, ao se analisar a formacao de poliaromaticos, percebe-se que
o Mo inibiu consideravelmente a atividade do cobre na prevencdo da formacéo de
coque e desativacdo catalitica, tendo em vista que esses compostos sado precursores

de coque.

Figura 48 — Comparativo da distribuicdo hidrocarbonetos, por familias, da pirélise do acido oleico
(AO) em presenca dos catalisadores NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, e de seus respectivos 6xidos ndo
impregnados, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Por outro lado, a maior formagado de compostos arométicos promovida pela
impregnagcdo com Mo indica o favorecimento a reacdes de desidrogenagéo.
Entretanto, apesar da maior formacdo de H2 enddgeno, ndo se observa o
favorecimento a reagdes de hidrogenagéao, indicando que a impregnagéo com Mo n&o
promoveu maior atividade do Ni e Cu nessas reagdes.

Na Tabela 16, os alcanos e alcenos formados durante a reagao de pir6lise com
os catalisadores de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo sé&o classificados como linear, ciclicos ou
ramificados. E possivel observar que a formaco desses compostos seguiu o padréo

da Tabela 13, referente aos catalisadores ndo impregnados, onde se observou
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formacdo preferencial a hidrocarbonetos lineares derivados de reacdes de
cragueamento C—C do acido oleico e produtos correlatos (Wang, J. et al., 2023;
Dourado et al., 2022).

Tabela 16 — Distribuicao de alcanos e alcenos na pirélise do acido oleico (AO), puro e em presenca
de 6xidos mistos de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, a 550 °C, de acordo com suas familias

Alcanos  Alcenos . Alcenos
Amostra . . Cicloalcenos .
linerares  lineares ramificados
Acido oleico puro 1,12 20,63 6,28
NiAl-Mo 4,52 40,45 1,57 0,70
0.1CuNiAl-Mo 4,90 39,53 1,85 0,93
0.2CuNiAl-Mo 4,67 37,16 2,45 0,82
0.4CuNiAl-Mo 5,73 37,77 2,78 0,74

Fonte: O autor (2024).

A Figura 49 mostra a distribuicdo de compostos oxigenados com base nos seus
grupos funcionais. Em comparac¢ao com os catalisadores nao impregnados, em todos
os catalisadores impregnados com Mo é possivel observar que nao foi identificada
formacdo de cetonas. Adicionalmente, nota-se o favorecimento a formacéo de alcoois
e ésteres. A ndo identificacao de cetonas, aliada ao aumento da formacao de alcoois,
em especial o 1-heptadecanol, pode ser um indicativo do favorecimento da conversao
do acido oleico via rotas de descarbonilacdo (DCO) frente a rotas de descarboxilacao
(DCO2) (Zhang et al., 2024).

Também é possivel observar que a adicdo de Mo desfavoreceu a formacgéo de
aldeidos nos catalisadores com menor razdo Cu/Ni, tendo esse efeito se tornado
menos evidente, ou ausente, com o aumento do conteudo de Cu. A explicacdo para
iISso pode estar na conversdo de compostos néo identificados em oxigenados desse
tipo, promovida pelo aumento do contetudo de Cu, conforme sugerido na Figura 46.

E importante destacar que, diferentemente do observado nos catalisadores de
CuNiAl, onde a formacgao de compostos oxigenados se deu preferencialmente na faixa
C6-C10, os catalisadores de CuNiAl-Mo promoveram preferencialmente a formacao
de oxigenados C16+, como o 7-hexadecenal, o 1-heptadecanol e o 9-octadecenal,

indicando assim uma menor atividade de cragueamento C—C das cadeias alquilicas
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dos produtos oxigenados derivados do acido oleico. Essa € mais uma evidéncia da

atuacao do Mo na diminuicdo da atividade do Ni nessas reacoes.

Figura 49 — Comparativo da distribuicéo de produtos oxigenados da pir6lise do acido oleico (AO) em
presenca de 6xidos mistos de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, e de seus respectivos 0xidos ndo impregnados,

a 550 °C
8
(A [ ] AOINIAI 84 (B) [ ]AO/0.1CuNiAl
7 [ ] AO/NiAI-Mo [ ] AO/0.1CuNiAl-Mo
7 4
6
6
5 -
< < 51
) S
4
3 8 4
< <
3 34
2 2
14 14
0 0
Alcéois Aldeidos Cetonas Esteres Alcbois Aldeidos Cetonas Esteres
7
© [ ]AO/0.2CuNiAl 74 (D) [ ]AO/0.4CuNiAl
. T .
6 ] AO/0.2CuNiAl-Mo T [ ] AO/0.4CuNiAl-Mo
= 6
54
54
S 44 =
s S 4
@ ©
g <
< 31 < 34 =
2 2 -
14 14
0 0
Alcéois Aldeidos Cetonas Esteres Alcéois Aldeidos Cetonas Esteres

Fonte: O autor (2024).

4.2.2.2 Rotas de reacao na pirélise do acido oleico sobre éxidos mistos de NiAl e

CuNiAl impregnados com Mo

Com base nos principais produtos formados na reacao de pirolise catalitica,
bem como em dados da literatura, na Figura 50 sdo propostas as principais rotas de
reacdo envolvidas na pirélise do acido oleico a 550 °C, em presenca de catalisadores
de oxidos mistos de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo.

A presenca de CO:2 e 8-heptadeceno entre os principais produtos indica a
ocorréncia de descarboxilacdo (DCO2) do &cido oleico (reagédo 1) (Krobkrong et al.,
2018; Zheng et al., 2020). Entretanto, a menor formacgédo de CO2 observada na pirolise

com catalisadores impregnados com Mo (Figura 46), aponta para a promocao de
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reacoes de descarbonilacdo (DCO) como rotas de conversdo do acido oleico em 8-
heptadeceno (Zhang et al., 2024).

O 8-heptadeceno, sujeito a isomerizagao, foi posteriormente convertido em
alcenos de menor cadeia mediante cisdo B (reacdo 2a) (Santos et al.,, 2020).
Entretanto, a maior formacao de hidrocarbonetos C10+ indica menor extensao dessas
reacoes de craqueamento (reacdo 2b). A presenca de alcanos, por sua vez, também

indica que parte dos alcenos foi convertida em dienos e alcanos (reagéo 3).

Figura 50 - Principais rotas de reagéo propostas para a pirélise do acido oleico em presenca de
oxidos mistos impregnados de NiAl-Mo e CuNiAl-Mo, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Parte dos dienos gerados na pirélise foi precursora de compostos aromaticos,
mediante 0 mecanismo de Diels-Alder e reacbes de desidrogenacdo (reacéo 4)

(Wang, J. et al., 2023; Maher; Bressler, 2007), a exemplo da reagéo do butadieno com
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propeno para a formacao de 1-metil-cliclohexeno (reacéo 5). Este, por sua vez, sofreu
desidrogenacdo para a formacdo de tolueno (reacdo 6), que foi o principal
hidrocarboneto aromatico gerado na pir6lise com os catalisadores de NiAl-Mo e
CuNiAl-Mo. O significativo aumento da formac¢do de compostos monoaromaticos, em
especial os alquilbenzenos lineares (reacdo 6), indica que a impregnacdo com
molibdénio favoreceu rea¢des de desidrogenacao, aumentando assim a formacéo de
H2 enddgeno.

Nas reac6es com catalisadores impregnados com Mo, também foi observada a
formacdo de compostos poliaroméaticos, sendo em maior quantidade e de forma mais
variada, indicando assim que a impregnacdo também favoreceu a ocorréncia de
reacdes de crescimento de anéis, oligomerizacdo e polimerizacdo (reacdo 7). Esses
compostos, por sua vez, sao precursores de coque (Wang, J. et al., 2023; Padilha et
al., 2022).

Como ja discutido anteriormente, o hidrogénio tem papel fundamental na
conversdo de &cidos graxos e produtos intermediarios, seja por reacbes de
transferéncia de hidrogénio (Wang et al., 2019; Wang, J. et al., 2023) ou hidrogenacgao
em atmosfera inerte (Zheng et al., 2020). O H2 enddgeno proveniente das de
desidrogenacéo (reacdes 4 e 6) foi utilizado em reacdes de hidrogenacgéo, a exemplo
da converséo de acido oleico em 9-octadecenal (reacéo 8), ocorrida nos sitios acidos
de Lewis da alumina (Al203) (Wang et al., 2019). Parte do 9-otadecenal, bem como
demais aldeidos gerados na pir6lise, foi convertido em alcenos mediante DCO (reacéo
9), ou em alcoois de menor cadeia de carbonos mediante craqueamento e
hidrogenacéao (reacéo 10) (Fu et al., 2021).

O aumento significativo da formagdo de 1-heptadecanol, como principal
composto organico oxigenado gerado na pirdlise na presenca dos catalisadores
impregnados com Mo, sugere a ocorréncia conversdao do &cido oleico em alcool
mediante descarbonilacéo (reacdo 11) (Wang et al. 2019; Zhang et al., 2024). Parte
dos alcoois formados foram entdo convertidos em alcenos mediante desidratacéo
simples (reacdo 12) (Zhang et al., 2024), ou em alcanos mediante desidratagdo com
hidrogenacao (reacéo 13) (Fu et al.,, 2021). Como dito, a maior promoc¢édo da
conversdo do acido oleico em hidrocarbonetos por meio de rotas de descarbonilacdo
(DCO) frente as de descarboxilagcédo (DCO2), pode explicar a menor formacéao de CO:2
observada nos catalisadores impregnados (Figura 46).
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Em resumo, as principais mudancas relacionadas a impregnacdo dos
catalisadores com Mo foram a diminuicdo da extensdo das reacfes de cragueamento
(reacOes 2 e 3), e favorecimento das reagOes de aromatizacdo (reacdes 4, 5 e 6),
oligomerizacdo e condensacao (reacdo 7), aumentando assim a formacdo de
hidrocarbonetos C10+, alquilbenzenos lineares (reacdo 6) e precursores de coque.
Outra diferenca observada foi o maior favorecimento a conversdo do acido oleico por
meio de rotas de DCO, principalmente mediante DCO seguida de desidratacdo
(reacOes 11 e 12).

4.2.2.3 Ensaios de pirdlise de residuo de Oleo vegetal sobre catalisadores NiAl-Mo e
CuNiAI-Mo

Os cromatogramas de ions totais das pirdlises térmica e termocatalitica do
residuo de o6leo vegetal (ROV), a 550 °C, sdo mostrados na Figura 51. O residuo de
Oleo vegetal, utilizado como substrato, foi 0 mesmo empregado na Figura 37, sendo
rico em &cidos graxos lives e triglicerideos. O catalisador 0.4CuNiAl-Mo foi escolhido
tendo em vista comparacdo com os resultados da pirélise com o catalisador
0.4CuNiAl, gue promoveu maior desoxigenacao e menor formacéo de precursores de
coque na pirolise do &cido oleico (Figuras 32 e 34).

Assim como observado na pirélise com o catalisador 0.4CuNiAl (Figura 37), a
pirélise com 0.4CuNiAl-Mo promoveu maior e mais diversificada formagéo de produtos
do que a pirélise puramente térmica, tendo em vista sua maior atividade catalitica na
conversdo dos componentes do ROV, em especial na regido do cromatograma rica
em ésteres de acidos graxos (EAGs) e compostos ndo identificados (r.t. > 46,5).

Quando comparada ao cromatograma da Figura 37, se observa que a pirélise
com o catalisador impregnado com Mo resultou em uma maior intensidade relativa
dos compostos presentes em de 35-45 min, indicando assim o favorecimento a
formacéo de hidrocarbonetos e oxigenados com maior numero de carbonos, ou seja,
a desaceleracao das reacdes de craqueamento por parte do catalisador impregnado.

Outra diferenca observada esta na composi¢cdo dos principais compostos
identificados, onde observa-se uma menor quantidade de hidrocarbonetos lineares e
maior quantidade de compostos aromaticos entre os principais produtos da reacéo
com 0.4CuNiAl-Mo quando comparados aos resultados do catalisador nao

impregnado (Figura 37).
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Figura 51 — Cromatogramas de ions totais da pirélise rapida do residuo de 6leo vegetal (ROV), puro e
adsorvido no catalisador 0.4CuNiAl-Mo, a 550 °C. Principais compostos identificados: (1) diéxido de
carbono, (2) propeno, (3) 2-buteno, (4) 1-penteno, (5) 1-hexeno, (6) n-hexano, (7) benzeno, (8) 1-
hepteno, (9) heptano, (10) tolueno, (11) 1-octeno, (12) octano, (13) 1-noneno, (14) o-xileno, (15)
nonano, (16) ciclohexano, etenil-, (17) 1-deceno, (18) benzeno, n-butil-, (19) 1-undeceno, (20)
undecano, (21) benzeno, pentil-, (22) 1-dodeceno, (23) naftaleno, (24) benzeno, hexil, (25) 1-
trideceno, (26) tridecano, (27) 1-tetradeceno, (28) benzeno, octil-, (29) 1-pentadeceno, (30)
pentadecano, (31) acido dodecanoico, metil éster, (32) 1,7-hexadecadieno, (33) benzeno, nonil-, (34)
1-hexadecanol, (35) 1-heptadeceno, (36) 3-heptadeceno, (37) benzeno, decil-, (38) n-heptadecanol-1,
(39) heptadecano, (40) 2-hexadecanona. A linha azul pontilhada em 46,5 min indica o inicio de uma
regido rica em ésteres de acidos graxos (EAGs) e compostos nao identificados

ROV

ROV/0.4CuNiAl-Mo

Intensidade (u.a.)

Tempo de retenc¢éo (min)

Fonte: O autor (2024).

Entretanto, a quase totalidade dos compostos identificados no cromatograma
da Figura 37 também foi identificada na Figura 51, obedecendo o mesmo padrao
observado na converséo do acido oleico (Figuras 31 e 45) e de demais acidos graxos,
ou residuos de 0leos ricos em acidos graxos, encontrados na literatura (Arias et al.,
2022; Santos et al., 2020), a exemplo da identificacdo de uma série de alquilbenzenos
lineares, iniciando do tolueno (C7), até o dodecilbenzeno (C18), bem como de uma
série homéloga de 1-alcenos, com destaque para compostos de maior peso
molecular, como 1-heptadeceno, 1-pendadeceno e 1-tetradeceno.

Aléem de hidrocarbonetos, alguns compostos oxigenados também foram
identificados, entretanto, além da quantidade de compostos oxigenados identificados
ter sido menor, foi observado formacé&o preferencial de oxigenados com maior tempo

de retencéo, diferentemente do observado antes da impregnacao (Figura 37). Dentre
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0s principais compostos oxigenados formados, destacam-se os alcoois heptadecanol
e hexadecanol, bem como a cetona hexadecanona.

A Figura 52 mostra a distribuicdo de compostos da pirdlise do ROV. A
impregnagao com molibdénio ndo promoveu mudancgas significativas na distribuicdo
de compostos, apesar de observado pequeno aumento, de 72,8% para 73,8%, na
formacéo de hidrocarbonetos, bem como uma pequena diminuicdo, de 11,5% para

9,9%, na formacéo de compostos oxigenados.

Figura 52 — Comparativo da distribuicdo de produtos da pirdlise do residuo de 6leo vegetal (ROV) em
presenca do 6xido misto 0.4CuNiAl-Mo e de seu respectivo 6xido ndo impregnado, a 550 °C
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 53, os hidrocarbonetos gerados pela pirdlise do ROV séo
classificados de acordo com suas familias. Assim como observado na pirélise do acido
oleico (Figura 48), a impregnagédo com molibdénio favoreceu o aumento da formagéao
de compostos aromaticos e a diminuicdo de formacdo de alcenos mono e poli-
insaturados. A maior formacdo de arométicos, aliada a maior formacéo de alcanos
também observada na Figura 53, indica que a impregnacao com Molibdénio favoreceu
a atividade do catalisador em reacdes de transferéncia de hidrogénio.

Na Figura 54, os hidrocarbonetos sao classificados de acordo com o numero
de carbonos. Assim como observado na pirélise do acido oleico (Figura 47), a
impregnacdo do catalisador 0.4CuNiAl com Mo favoreceu a formacdo de

hidrocarbonetos C10+, sendo esse efeito mais pronunciado na formacédo de
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compostos na faixa do diesel (C14+), o que evidencia, mais uma vez, a reducdo na

atividade de cragueamento por parte do catalisador impregnado.

Figura 53 — Comparativo da distribuicao de hidrocarbonetos provenientes da pirolise a 550 °C do
residuo de 6leo vegetal (ROV) em presenca do 6xido misto 0.4CuNiAl-Mo e de seu respectivo 6xido
ndo impregnado, de acordo com suas familias
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Fonte: O autor (2024).

Figura 54 — Comparativo da distribuicdo de hidrocarbonetos provenientes da pirélise a 550 °C do
residuo de 6leo vegetal (ROV) em presenca do 6xido misto 0.4CuNiAl-Mo e de seu respectivo 6xido
ndo impregnado, de acordo com o niumero de carbonos
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Fonte: O autor (2024).

Na Figura 55 esta presente a distribuicdo de compostos oxigenados da pirolise

do ROV com o catalisador impregnado com Mo e seu respectivo precursor nao
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impregnado. Nota-se uma diminuicdo na formacéo de aldeidos e ésteres bem como
um leve aumento na formacéao de alcoois e cetonas, o que no fim das contas resultou
em uma pequena diminuicdo no conteddo de oxigénio por parte do catalisador

impregnado (Figura 52).

Figura 55 — Comparativo da distribuicdo de oxigenados provenientes da pirélise a 550 °C do residuo
de 6leo vegetal (ROV) em presenca do 6xido misto 0.4CuNiAl-Mo e de seu respectivo éxido ndo
impregnado
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Fonte: O autor (2024).

4.3 ESTUDO CINETICO DA DECOMPOSICAO TERMICA DO RESIDUO DE OLEO
VEGETAL (ROV)

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) do rejeito de Oleo vegetal (ROV) em
atmosfera inerte (N2, 50 mL min-t), utilizando quatro taxas de aquecimento () distintas
(5—-20 °C min!), estédo presentes na Figura 56.

E possivel identificar dois eventos de perda de massa distintos. Oleos vegetais
residuais podem apresentar eventos de perda de massa distintos durante sua
decomposicao térmica, indicando diferengas em sua composi¢éo (Zhou et al., 2022).
O primeiro evento de perda de massa (140-320 °C) é atribuido a decomposicao e/ou
volatilizacdo dos acidos graxos livres presentes no residuo. O segundo evento de
perda de massa (320-495 °C) é atribuido a decomposi¢cdo e cragueamento dos

triglicerideos presentes no residuo.
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Figura 56 — Curvas termograviméticas (TG/DTG) do residuo de 6leo vegetal (ROV) em atmosfera de
N2 (50 mL min-1) com diferentes taxas de aquecimento
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Fonte: O autor (2024).

Tendo em vista a boa separacao entre os eventos de decomposi¢ao térmica,
foi possivel determinar os valores de temperatura que marcaram o inicio e fim desses
eventos, nas diferentes taxas de aquecimento, utilizando as curvas de DTG. O
primeiro evento de degradacédo, denominado de DE-E1, teve inicio entre 140-170 °C
e final entre 290-323 °C, com base nas taxas de aguecimento utilizadas (5—-20 °C min
). Por sua vez, o inicio do segundo evento, denominado DE-E2, coincidiu com o final
do DE-E1 e sua temperatura final variou na faixa de 474—-495 °C. Em todos os casos,
0 aumento da taxa de aguecimento provocou o deslocamento dos eventos de
decomposicdo em direcdo a temperaturas maiores.

Essas temperaturas foram utilizadas como base para a definicdo das faixas de
coleta de dados de perdas de massa referentes aos eventos de decomposi¢cao, em
cada taxa de aquecimento. Utilizou-se a Equacéo 24 para o célculo da converséao (q)
ao longo de cada evento. Os dados de temperatura (T) e taxa de aquecimento ()
serviram entdo para o calculo da energia de ativacdo aparente (Ea) ao longo da
conversdo, em cada um dos dois estagios de degradacdo térmica, mediante as
Equacbes 25 e 26. Foram utilizados os modelos isoconversionais de Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), que sdo comumente utilizados na
analise cinética da degradacao de biomassas, em especial de rejeitos de 6leo (Singh
et al., 2021; Mishra et al., 2020).
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log(B) = log( ) — 2,315 — 0,4567. % (25)

R.g(a)

( E,. g(a)) RT .

Na Figura 57 estdo presentes os ajustes lineares dos modelos FWO e KAS,
para as quatro taxas de aquecimento (8) de estudo, utilizando uma faixa de conversao
(a) de 0,1-0,9, com passo de 0,05. Essa faixa de conversao foi escolhida tendo em
vista evitar as grandes flutuacdes nos valores de Ea relatas em conversdes a < 0,1 e

a > 0,9, inerentes aos modelos isoconversionais (Vyazovkin et al., 2020).

Figura 57 — Gréficos de ajuste linear dos modelos isoconversionais FWO e KAS
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Fonte: O autor (2024).

Foram obtidos bons ajustes para os dados dos dois eventos de decomposi¢cao
estudados. Os valores de R2? dos ajustes lineares, para cada conversdo, estao
presentes no APENDICE D. Quanto ao evento DE-E1, foram obtidos valores de R? >
0,981 no modelo FWO e R? > 0,977 no modelo KAS. Ja no evento DE-E2, foram
obtidos valores de R? > 0,977 no modelo FWO e R? > 0,975 no modelo KAS.
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Os valores das energias de ativacdo aparentes, calculadas por meio das
inclinacdes das retas de ajuste linear (Figura 57), estdo descritos no APENDICE D.
Os dados de Ea (kJ mol 1) foram entdo plotados na Figura 58, na qual sdo

apresentados em funcao da converséo.

Figura 58 - Valores da energia de ativacao calculadas pelos modelos FWO e KAS, para conversdes
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Fonte: O autor (2024).

Em tese, os valores de Ea em reacgfes controladas por uma uUnica etapa sao
constantes ao longo da conversdo. No entanto, esse comportamento raramente €
observado na literatura, sendo comum haver grandes flutuacdes nas extremidades
das faixas de conversdo utilizadas nos modelos isoconversionais. Segundo o
International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry Kinetics Committee
(ICTAC), variacbes de + 10% em relacdo ao valor médio de Ea sdo consideradas
insignificantes (Vyazovkin et al., 2020).

VariacOes ainda maiores podem ser observadas em estudos com rejeito de
Oleo, tendo em vista a complexa mistura de acidos graxos, com diferentes saturacgoes,
presentes na biomassa. Mishra et al. (2020) obtiveram uma diferenca de 26% entre o
valor maximo de Ea e o valor médio do modelo KAS aplicado a degradacéo
termogravimétrica de um rejeito de 6leo de motor. Singh et al. (2021), por sua vez,
chegaram a obter diferencas de até 37% na modelagem cinética da degradacao

térmica de um rejeito de 6leo de mostarda, utilizando o método KAS. Flutuactes
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superiores a 20% do valor médio de Ea também sédo reportadas em estudos com
outros tipos de biomassa, principalmente préximo aos limites de conversao estudados
(Patidar et al., 2022; Sangaré et al., 2022; Fong et al., 2019).

No presente estudo, o valor de Ea para o evento de conversao DE-E1 foi
constante, com variagao insignificante em relacdo a média (< 10 %), em toda a faixa
de conversao (0,1 < a < 0,9) e em ambos os modelos, KAS e FWO. Maiores variacdes
foram observadas no evento DE-E2 para a > 0,7, chegando a até 23% em a = 0,9,
podendo esse comportamento ser constatado visualmente na Figura 58. Entretanto,
os valores de variacao estédo dentro da faixa observada em estudos termocinéticos de
rejeitos de 6leos, bem como de outros tipos de biomassa (Mishra et al., 2020; Singh
et al., 2021; Patidar et al., 2022; Sangaré et al., 2022; Fong et al., 2019).

Os valores médios das energias de ativacdo aparentes dos dois eventos de
decomposicédo térmica estdo descritos na Tabela 17. No evento DE-E1 foram obtidos
valores médios de Ea iguais a 86,7 kJ mol* com o modelo KAS e 90,7 kJ mol* com o
modelo FWO. Essa energia de ativacao corresponde a volatilizacdo e decomposi¢cao
dos &cidos graxos livres. J& no segundo evento, DE-E2, foram obtidos valores de
203,1 kJ mol* e 203,9 kJ mol?, respectivamente, correspondendo a decomposigéo
dos triglicerideos presentes no 6leo residual. A energia de ativacdo da degradacéo
dos triglicerideos foi maior do que na degradacao dos acidos graxos. Esses resultados
sdo coerentes uma vez que a molécula do triglicerideo é mais dificil de degradar do

que do &cido graxo puro.

Tabela 17 — Valores médios da energia de ativacéo Ea (kJ mol?), fator pré-exponencial A (min?), e
respectivos R? calculados para cada evento de converséo

Modelo DE-E1 DE-E2

Ea R? A-108 R? Ea R2 A-1071° R?
KAS 86,7 0,986 1,39 0,999 203,1 0,994 1,34 0,999
FWO 90,7 0,988 --- --- 203,9 0,995 --- ---

Fonte: O autor (2024).

Esses valores estdo proximos aos reportados na literatura para rejeitos de
6leo. Singh et al. (2021) obtiveram valores entre 152,2 e 163,5 kJ mol. Mishra et al.
(2020), por sua vez, obtiveram valores entre 136,6 e 142,8 kJ mol*. Cabe ressaltar

gue nos trabalhos citados a modelagem foi feita considerando a ocorréncia um unico
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evento de perda de massa. Nesse caso, esses valores se tornam bastante proximos
a média entre as Ea dos eventos DE-E1 e DE-E2, modelados no presente estudo.

Também é importante observar que os valores de Ea (e.g. 86,7-203,1 kJ mol?,
KAS), sao inferiores aos reportados na pirdlise de muitas biomassas lignoceluldsicas
(Hidayat et al., 2021; Arenas; Navarro; Martinez, 2019), demonstrando, portanto,
como promissor 0 uso de rejeitos de 6leo como matéria prima para geracao de
combustiveis via pirdlise, tendo em vista um menor custo energético de conversao.

Como o modelo KAS é tido como mais preciso que o FWO, na modelagem
cinética de Ea (Mishra et al., 2020; Fong et al., 2019), foram utilizados os coeficientes
lineares dos ajustes da Figura 57, referentes ao modelo KAS (Equacéo 26), para o
calculo dos fatores pré-exponencias A (min!) em cada conversdo estudada,
considerando um modelo de reacao g(a) de primeira ordem (Equacao 27).

Foi entdo feito o ajuste linear de In(A) vs. Ea, para o célculo do fator pré-
exponencial de Arrhenius dos eventos de conversdo, mediante o método de efeito de
compensacao cinética (Equacdo 28). Conforme ilustrado na Figura 59, foi obtido
significante ajuste linear nos dois eventos de conversao, evidenciando assim o bom
ajuste do modelo proposto. As energias médias de ativacdo (Ea) da Tabela 17 foram
entdo aplicadas nas equacdes de reta geradas (Figura 59) para calculo do fator pré-
exponencial A, tendo sido obtido o valor de 1,39.108 min*! para o evento DE-E1 e
1,34.10min para o evento DE-E2 (Tabela 17). Os parametros termodinamicos (AH,
AG e AS), calculados a partir desses dados, est&o descritos no APENDICE E.

Figura 59 — Ajustes lineares de In(A) vs E,, para os eventos DE-E1 e DE-E2
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Fonte: O autor (2024).
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5 CONCLUSOES

Este estudo priorizou o desenvolvimento de catalisadores a partir de
precursores contendo Ni, Cu e Al, com estrutura do tipo hidroxido duplo lamelar (HDL),
confirmada por meio de diferentes técnicas de caracterizacdo (DRX, FTIR e TG). Os
catalisadores de Oxidos mistos de NiAl e CuNiAl, obtidos pelo tratamento térmico
desses precursores, foram classificados como mesoporosos e apresentaram area
superficial especifica de 230-272 m2 g™. O aumento da fracdo de cobre nesses
catalisadores promoveu mudancas em suas caracteristicas texturais, bem como o
enfraguecimento da interacao Ni—Al.

Os catalisadores de NiAl e CuNiAl promoveram conversao completa do acido
oleico (AO), mediante pirdlise a 550 °C, frente a converséo de 49% obtida na auséncia
de catalisador. Os produtos da pirélise catalitica foram constituidos principalmente por
alcenos lineares e hidrocarbonetos aroméaticos. O aumento da quantidade de Cu nos
catalisadores promoveu maior atividade catalitica do Ni em rea¢fes de hidrogenacéo
e de cisdo C-C, com maior formacao de gases leves e hidrocarbonetos na faixa de
gasolina (C5—-C9). Tal efeito é atribuido ao favorecimento, por parte do Cu, da
formacdo de niquel ndo combinado durante a sintese dos catalisadores. O cobre
também promoveu menor formacdo de compostos oxigenados, hidrocarbonetos
aromaticos e precursores de coque.

O catalisador com razédo Cu/Ni igual a 0,4 também proporcionou aumento da
conversdo de um residuo industrial de 6leos vegetais (96% frente a 64%), rico em
acidos graxos livres e triglicerideos. A pirélise catalitica também promoveu menor
formacao de produtos desoxigenados e maior formacao de hidrocarbonetos.

A impregnacéo dos 6xidos mistos com Mo, possibilitou diminuir a extensao das
reacdes de craqueamento C-C na pirélise do acido oleico e, do mesmo modo, do
residuo de Oleo vegetal, aumentando assim a formagéo de hidrocarbonetos na faixa
do querosene e diesel (C10+). A adicdo de Mo também promoveu maior formacao de
hidrocabonetos aromaticos, constituidos principalmente por alquilbenzenos lineares.
Por outro lado, a impregnacao levou a maior formacéo de compostos poliaromaticos,
precursores de coque.

A modelagem cinética da converséo térmica do rejeito de Oleo vegetal (ROV)
resultou em bom ajuste do método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), considerando

um modelo de reacdo de primeira ordem, tendo sido obtidos altos valores de R? (>
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0,986) na aplicacdo dos modelos propostos para o célculo da energia de ativacao
aparente (Ea) e do fator pré-exponencial de Arrhenius (A). Foram identificados dois
eventos de conversado térmica, cujos valores de Ea calculados foram 86,7 e 203,1 kJ
mol™?, correspondendo respectivamente a degradacéo dos Acidos graxos livres e dos
triglicerideos presentes no residuo oleoso.

Os resultados do presente estudo trazem novas informacdes a serem usadas
na sintese e design de catalisadores a serem aplicados em processos de biorrefino, a
exemplo da desoxigenacao de residuos de 6leo para producéo de biocombustiveis de
segunda geracdo e demais produtos de valor agregado, como biosurfactantes. Em
relacdo a futuros estudos, propde-se o estudo termocinético da pirdlise catalitica; a
avaliac@o do efeito de outras espécies metalicas, bem como a andlise do efeito de
outras fracdes de Mo nos catalisadores do CuNiAl, tendo em vista otimizar a relacao

entre a atividade desoxigenante e a resisténcia ao coque.
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APENDICE A — IMPREGNACAO POR UMIDADE INCIPIENTE

O volume da solucao utilizada na impregnacgéo a umidade incipiente de 1 g de
catalisador foi mensurado por meio do gotejamento sob agitacdo manual, de
pequenas gotas de agua deionizada, utilizando uma micropipeta. Os 6xidos mistos
foram previamente calcinados a 500 °C. O volume foi entédo definido como aquele a
partir do qual se observou saturacéo dos poros (Tian et al., 2022), estando os valores
descritos na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Volume de saturacao de poros dos 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl

Catalisador Volume medido (mL g)
NiAl 0,90
0.1CuNiAl 1,00
0.2CuNiAl 0,87
0.4CuNiAl 0,50

Fonte: O autor (2024).

A impregnacéao foi entdo feita por meio do gotejamento lento, sob agitacdo
manual, de solucbes de molibdénio obtidas mediante dissolucdo de 0,138 g do sal
heptamolibdato de aménio, (NH4)sM07024.4H20, em agua deionizada, utilizando os
volumes presentes na Tabela A.1. Os calculos para determinacdo da massa de sal
utilizada estdo demonstrados abaixo:

Tomando por base os valores de 10% de MoOs e 90% de catalisador, foi

utilizado o seguinte célculo para a quantidade de MoOs a ser impregnhada em 1 g de

catalisador:
19— 90%
X——10%
Logo,

X =0,11 g de MoOs3s
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A partir da massa molar do molibdénio (MMwmo = 95,95 g mol™), e do éxido de
molibdénio (MMwmooz = 143,94 g mol?), a massa de Mo presente em 0,11 g de MoOs
por ser calculada:

95,95 g — 143,94 g
X—— 0,119

Logo,
X =0,074 g de Mo

A partir da massa molar do sal heptamolibdato de aménio € (MMsa = 1235,86
g mol), e do molibdénio (MMwmo = 95,95 g mol!), a razdo de Mo/sal, levando em
consideracdo uma razdo molar de 7:1 entre o Mo e o sal, pode ser calculada:

7TMMmo/MMsal = 0,543 gMo/gSal

Sendo assim, € necesséria a seguinte quantidade de sal tedrica:

msal = 0,074/0,543 = 0,136 g de sal

Ajustando para uma pureza de 99%, foi entdo utilizada a seguinte massa de
(NH4)sM07024.4H20:

msa = 0,138 g de heptamolibdato de amonio
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APENDICE B — CROMATOGRAMAS DA PIROLISE DO ACIDO OLEICO COM
CATALISADORES DE NiAl e CuNiAl

Figura B.1 — Cromatogramas de ions totais da pir6lise rapida do acido oleico
(AO), puro e em presenca dos catalisadores de 6xidos mistos de NiAl e CuNiAl,

a 550 °C, contendo picos relacionado ao CO: e gases leves.
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Fonte: O autor (2024).
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APENDICE C — ARTIGO DA TESE PUBLICADO NA REVISTA ENERGIES
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APENDICE D - DETALHAMENTO DOS VALORES DA ENERGIA DE ATIVACAO
CALCULADOS ATRAVES DOS MODELOS FLYNN-WALL-OZAWA (FWO) E
KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE (KAS)

Tabela D.1 — Valores de energia de ativacdo e repesctivos R2 obtidos por meio dos modelo KAS e

FWO
Evento 1 (DE-E1) Evento 2 (DE-E2)
Converséo (a) FwoO KAS FWO KAS
R? E. (kJ moll) R? E. (kJ moll) R? Ea (kJ moll) R? Ea (kJ mol?)

0,1 0,993 84,0 0,991 80,3 0,977 1777 0,975 176,3
0,15 0,981 85,2 0,977 815 0,980 183,6 0,978 1823
0,2 0,987 87,8 0,984 84,1 0,993 188,3 0,992 187,2
0,25 0,988 88,5 0,985 84,7 0,995 189,8 0,994 188,7
0,3 0,987 894 0,984 85,6 0,996 191,7 0,995 1905
0,35 0,986 90,3 0,982 86,5 0,997 193,7 0,997 192,6
0,4 0,987 911 0,985 87,2 0,998 1949 0,997 193,8
0,45 0,988 914 0,985 87,6 0,998 196,5 0,998 195,3
0,5 0,989 915 0,987 87,6 0,998 1984 0,997 197,3
0,55 0,989 923 0,987 88,3 0,998 201,2 0,998 200,2
0,6 0,989 924 0,987 88,4 0,998 204,5 0,997 203,7
0,65 0,989 92,6 0,987 88,6 0,998 207,5 0,997 206,8
0,7 0,991 92,7 0,989 88,6 0,998 2119 0,997 2113
0,75 0,990 931 0,987 89,0 0,998 218,9 0,998 218,6
0,8 0,989 93,3 0,987 89,2 0,997 2244 0,996 2243
0,85 0,990 92,9 0,988 88,7 0,998 233,7 0,998 234,0
0,9 0,988 93,0 0,985 88,7 0,998 2494 0,997 2505
Média 0,988 90,7 0,986 86,7 0,995 203,9 0,994 203,1

Fonte: O autor (2024).
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APENDICE E - PARAMETROS TERMODINAMICOS

Com base nos parametros cinéticos (Ea e A), descritos na Tabela 17, os
parametros termodinamicos (AH, AG e AS) foram calculados utilizando Equacdes 29
a 31, onde Tm (K) € a temperatura do pico de cada evento de converséo, observada
no DTG, ky e h sdo as constantes de Boltzmann e Planck, respectivamente, e R é a

constante universal dos gases. Os valores obtidos estéo descritos na Tabela E.1.

AH = E, — RT,, (29)

kyT, 30

AG = E, + RTmln< ZA"‘) (30)
_ AH-AG (31)

AS
Tm

Tabela E.1 — Parametros termodindmicos derivados da analise cinética da degradacéo térmica do
residuo de 6leo vegetal (ROV), considerando os dois eventos de perda de massa, DE-E1 e DE-E2,

observado.
DE-E1 DE-E2
Tm (K) 526 686
AH (kJ molt) 82,3 197,4
AG (kJ mol?) 126,0 177,2
AS (kJ molt K1) -0,1 0,0

Fonte: O autor (2024).



ANEXO A — METODOS DE PREPARACAO DE HDLs

Tabela A.1 - Resumo dos métodos mais comuns de preparacéo de compostos do tipo hidréxidos duplos lamelares (HDL).
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Método Tipo de produto Necessidade  Tempo Reagentes  Condicdes Tipo de anion Cristalinidade
energética
Métodos Mecano/triboquimica Inorgénico Baixa (Ta) Minutos Sais Pds secos Relacionado aos Baixa/média
simples precursores
Coprecipitagdo one-pot Organomodificado Baixa (Ta) Horas Sais Solucéo aquosa Desejado/solivel em Variavel
agua
Microondas/sonicacéao Inorgénico Média Minutos/ Sais e Solucdo aquosa Relacionado aos Baixa/média
fontes precursores
horas naturais
Mecanoquimica one-pot ~ Organomodificado Alta (Tj) Horas/ Sais Solucédo de NaOH Desejado (sem Baixa/média
. . . carbonato)
dias (baixa quantidade)
Métodos Meétodos hidrotermais Inorgénico Alta (60-200  Horas Sais Solucdo aquosa Relacionado aos Alta
convencionais °C) precursores
Métodos sol-gel Inorgénico Média (T, — horas Alcdxidos Solugdo aquosa Relacionado ao acido Variavel
100 °C)
Métodos da ureia Inorganico Média (60- Sais Solugdo aquosa Carbonato Média/alta
100 °C)

Fonte: Adaptado de Conterosito et al. (2018).

Ta = temperatura ambiente
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ANEXO B — CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE OLEO VEGETAL (ROV)

As informacgdes sobre a quantificacédo e identificacdo dos &cidos graxos livres
do residuo industrial de 6leo vegetal (ROV), derivado da producdo de Oleos e
margarinas, tiveram como base os estudos de Arias et al. (2022) e Oliveira (2023).

Arias et al. (2022) utilizaram o método de titulacdo AOCS Ca 5a-40,
recomendado pela American Oil Chemists’ Society, para a quantificagéo do total de
acidos graxos livres presentes no residuo. O método consiste na diluicdo de 1 g de
6leo em 12,5 mL de etanol, sendo utilizado NaOH (0,25 mol L) como agente titulante
e fenolftaleina como indicador. A quantidade de acidos graxos livres encontrada foi de
aproximadamente 37%.

Os autores também analisaram o residuo de 6leo por FTIR, conforme Figura
B.1, tendo sido identificadas bandas relativas a grupos funcionais caracteristicos de
triglicerideos e derivados, como uma banda referente a deformacédo C—H das duplas
ligacdes das cadeias alquilicas (3010 cm™); bandas relacionadas a presenca de
grupos CHz e CHs alifaticos (1400-1200, 2930 e 2842 cm™); e bandas relacionadas

a ligacdes C-O e C=0, presentes em 1710 e 1750 cm™1, respectivamente.

Figura B.1 — FTIR do residuo de 6leo vegetal (ROV) utilizado no presente estudo.

Transmitancia (u.a.)
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Fonte: Adaptado de Arias et al. (2022).
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Na Tabela B.1 sdo descritos os resultados da identificacdo dos principais

acidos graxos livres presentes no residuo de 6leo vegetal (ROV), feita por Oliveira

(2023). O autor utilizou o método de Hartman e Lago, modificado pela Embrapa

(Antoniassi et. al, 2018), que consistiu na transformacédo dos &cidos graxos em

ésteres metilicos e posterior identificacdo por GC/MS em uma coluna SH-Rtx-5 (60

m x 0.25 mm x 0.25 ym), com patamar de 40 °C por 2 min e aguecimento a 10 °C

min~! até 300 °C. Os produtos foram identificados por comparagéo com a biblioteca

NIST e o cromatograma gerado € mostrado na Figura B.2.

Tabela B.1 — Principais acidos graxos presentes no residuo de 6leo vegetal (ROV), utilizado no

presente estudo.

Acido graxo

Area (%)

Acido Palmitico
Acido Estearico
Acido Oleico

Acido Linoleico

13,7
111
20,1
51,4

Fonte: Oliveira (2023).

Figura B.2 — Cromatogramas dos ésteres metilicos formados na identificagdo dos &cidos graxos do

Intensidade Absoluta (u.a)

residuo de 6leo vegetal (ROV) utilizado no presente estudo.
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Fonte: Oliveira (2023).
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