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RESUMO

A producdo de biocombustiveis a partir de acidos graxos tornou-se uma
alternativa interessante, uma vez que permite diminuir o uso de combustiveis
fosseis. E por intermédio da flash pirdlise, processo de craqueamento térmico
na quase auséncia de oxigénio e a altas temperaturas, dos triglicerideos que
se obtém produtos na faixa da gasolina, diesel e querosene, além de
subprodutos importantes para a industria petroquimica. Utilizando ainda de
catalisadores afim de melhorar a qualidade e quantidades dos produtos
gerados. Neste trabalho buscou-se estudar a flash pirdlise do acido
dodecandico e as diferencas geradas quando aplicados os catalisadores Al-
MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41 com razéo Si/Al (SAR) tedrico
igual a 60. A andlise dos produtos mostrou que a presenca dos catalisadores
modifica a quantidade e distribuicAo dos mesmos. Na presenca dos
catalisadores AI-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41, que apresentam sitios acidos
moderados em maior concentracdo verificou-se a conversao total do acido
graxo principalmente em olefinas terminais na faixa da gasolina e aromaticos
(Benzeno, Tolueno e p-Xileno). Na reacao de pirélise com o catalisador Mo-
Al-MCM-41 nao houve quantidades significativas de produtos, provavelmente

devido a presenca de apenas sitios acidos fracos na superficie desse material.



ABSTRACT

The production of biofuels from triglycerides has become an interesting alternative,
since it allows to reduce the use of fossil fuels. Through flash pyrolysis, the cracking
process acts in the absence of oxygen and high temperatures, triglycerides that
produce products in the gasoline, diesel and kerosene range, as well as important
by-products for the petrochemical industry. Using catalysts to improve the quality
and quantity of products generated. In this work, we studied the flash pyrolysis of
dodecanoic acid and the differences generated when to apply the AI-MCM-41, Mo-
Al-MCM-41 and NiMo-Al-MCM-41 catalysts with theoretical Si / Al ratio equal to 60.
The analysis of the products showed that the presence of the catalysts modifies the
quantity and distribution of the same. In the presence of the AI-MCM-41 and NiMo-
Al-MCM-41 catalysts which present moderate acid sites in higher concentration, it
was verified the total conversion of the fatty acid mainly to terminal olefins in the
range of gasoline and aromatics (Benzene, Toluene and p -Xylene). In the pyrolysis
reaction with the Mo-Al-MCM-41 catalyst there were no significant amounts of
products, probably due to the presence of only weak acidic sites on the surface of
this material.
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1. INTRODUCAO

E notdrio que a matriz energética mundial tem mudado ao longo dos
anos, por diversos motivos, dentre eles a preocupagdo com questdes
ambientais e a futura diminui¢cdo das reservas de petréleo (TRIANTAFYLLIDIS
et al., 2007). Diante desse fato, a producdo de biocombustiveis, fontes de
energia de origem biolégica consideradas alternativas aos combustiveis
fosseis, podem ser obtidas a partir de triglicerideos (6leos ou gorduras de
origem animal ou vegetal obtidos da reag&o entre um acido graxo e o glicerol)
que surge como uma opgao promissora, pois trata-se de uma matéria-prima
de natureza renovavel de ampla disponibilidade e biodegrabilidade
(MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013).

Além dos dleos vegetais, podemos usar também os acidos graxos
como matéria-prima para geragao de biocombustiveis. Pois, os acidos graxos
sao subprodutos advindos do 6leo vegetal e apresentam baixo valor comercial
comparado aos 6leos refinados (VIA et al., 2015). O acido dodecandico € um
exemplo de acido graxo encontrado principalmente nos 6leos de coco e de
palma. Conhecido comumente como acido laurico, € um acido carboxilico
alifatico de cadeia longa, que a depender das condigdes de reagéo e uso de
catalisadores permite a geracao de produtos de diversos tipos, como olefinas
na faixa da gasolina (WU et al., 2017).

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a producido de
combustiveis renovaveis a partir dos éleos vegetais e acidos graxos, a mais
frequente é a transesterificacao/esterificagdo com ou sem auxilio de
catalisadores. Contudo, a produgcdo de biocombustiveis através da
transesterificacao/esterificacdo apresenta um alto custo devido ao uso de
catalisadores especificos e de alcool para a transesterificagdo (LHAMAS,
2013).

Um outro processo também utilizado para a obtencdo de
biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e acidos graxos € a pirdlise térmica,

um método alternativo de producdo que opera em quase auséncia de
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oxigénio, e a altas temperaturas (300 a 700 °C) produzindo alto rendimento
em misturas de hidrocarbonetos, semelhante ao produzido pelo
cragueamento de combustiveis fésseis (WELLEN & OLIVEIRA; 2011).

O craqueamento térmico com a geragao de hidrocarbonetos lineares
saturados e/ou insaturados € resultado da desoxigenagdo dos acidos
carboxilicos. A desoxigenacdo pode ocorrer por duas rotas reacionais
distintas: a descarboxilacéo e a decarbonilagdo. Na descarboxilagao, o grupo
carboxila do acido graxo é removido, sendo formado um hidrocarboneto
saturado e a liberagdo de CO2 (equagao 1). A decarbonilagdo consiste na
remogao da carbonila do acido graxo formando CO, H20 e Olefinas (equagéo
2) (ARAUJO et al., 2017).

O

R% = CO, + RH Equacdo (1)
OH
H
. =0
R—{%—CH;—C;\ — O + H,0 + R—CH—/CH; Equagéo(2)
H OH

O uso de catalisadores durante o craqueamento térmico (pirdlise
catalitica) permite a obtengdo de produtos com uma maior qualidade
(diminuicdo da presenca de compostos oxigenados acidos e agua) e
quantidade devido a propriedade seletiva desses materiais. O nivel de acidez,
a distribuicdo e tamanhos de poros e a area superficial sdo exemplos dos
fatores que influenciam a propriedade seletiva de um determinado catalisador
(ABDELFATTAH et al., 2018).

Na pirdlise catalitica com catalisadores heterogéneos a reagcdo de
desoxigenagdo € mais acentuada, impedindo dessa forma a geragédo de
produtos acidos, resultando em biocombustiveis de melhor qualidade
(KARNJANAKOM et al., 2017).

As peneiras moleculares sdo exemplos de catalisadores heterogéneos,
que apresentam diferentes propriedades, como acidez, arranjo e distribuicéo

de poros. Tais propriedades podem induzir mudangas na distribuicdo dos
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produtos de conversdo dos 6leos vegetais, como por exemplo, catalisadores
com maior acidez superficial favorecem a formagdo de aromaticos, como
exemplo do benzeno e tolueno. O arranjo e a distribuicdo de poros podem
também favorecer a formacao de produtos especificos. O AI-MCM-41, por
exemplo, pode contribuir para hidrocarbonetos na faixa da gasolina,
querosene e do diesel. O numero tipico de carbonos da gasolina € 5a 12, do
querosene é 12 a 16 e do diesel é 12 a 20, a influéncia da composigao da
matéria-prima (em termos de acido graxos/triglicerideos) € importante para
determinar a distribuigdo do tipo de produto (CHIARAMONTI et al., 2016).

A peneira molecular MCM-41, pertence a classe de materiais
conhecidos como M41S (Mobil 41: Synthesiss), materiais a base de Si, com
mesoporos altamente ordenados e elevada area superficial. O MCM-41, por
ser constituido puramente de Si, possui uso limitado, devido a pequena
quantidade de sitios acidos ativos importantes para uma boa atividade
catalitica (geragao de produtos em maior quantidade e melhor qualidade).
Essa propriedade pode ser melhorada pela incorporacéo do Al nas paredes
da estrutura do MCM-41, aumentando assim o numero de sitios acidos e
melhorando a atividade catalitica (ANTONAKOU et al., 2006).

A deposicéo de espécies metalicas, como Ni e Mo na superficie interna
dos mesoporos do suporte AI-MCM-41 podem melhorar ainda mais a atividade
catalitica, de forma a melhorar a qualidade e o rendimento dos produtos
obtidos na pirdlise (YU et al., 2013).

Na procura por combustiveis renovaveis similares aos combustiveis
fésseis, porém com a geracdo de menos poluentes, este trabalho apresenta
o estudo da aplicacao dos catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-
Al-MCM-41 na reagéo de pirdlise do acido dodecandico para a geragao de

biocombustiveis.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver catalisadores a base de AI-MCM-41 para aplicacdo na

reacao de flash pirdlise do acido dodecandico e geragao de biocombustiveis.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o suporte e catalisador AI-MCM-41;

e Preparar os catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-
Al-MCM-41;

e Caracterizar os catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e
NiMo-Al-MCM-41 através das técnicas de DRX, IR, FRX, BET,
BJH, ATG, RTP e TPD-NHz3;

e Caracterizar o composto graxo através das técnicas de
ATG/DTG e DSC;

e Realizar a avaliacdo na reacdo de flash pirdlise do acido

dodecandico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Geracao de biocombustiveis a partir de acidos graxos

Biocombustiveis sdo os chamados combustiveis verdes, produzidos a
partir de matéria vegetal que ndo passou por um processo de fossilizacao.
Semelhante aos combustiveis fosseis, os biocombustiveis podem ser usados
em motores a combustao interna ou para geracao de energia. Sua diferenca
consiste em sua natureza renovavel e nos baixos indices de emissdo de
poluentes para a atmosfera (CHIARAMONTI et al., 2016).

Para a geragdo de biocombustiveis podem ser utilizados diversos tipos
de matéria-prima e diferentes rotas de producdo. Uma alternativa de matéria-
prima bastante interessante € o uso de acidos graxos obtidos a partir de 6leos
vegetais. Pois, por ser um subproduto apresenta baixo valor comercial (VIA et
al., 2015).

Os Oleos vegetais sdo substancias insoltveis em agua (hidrofobicas),
formados predominantemente por ésteres de triacilgliceréis no estado liquido
em condicBes ambiente. Produtos resultantes da esterificacdo entre o glicerol
e acidos graxos como apresentado na Figura 2.1 (PINHO & SUAREZ, 2017).

Reagio de Esterificaciio

8 0

R -C-0H t HO - R° » F-C-0-R + H o

Figura 2.1. Representacdo esquematica de reacao de esterificacao.
Fonte - (CARVALHO et al., 2003).
Os acidos graxos obtidos no processo de refino de 6leo vegetais sao
acidos carboxilicos com cadeia carbbnica longa, livres ou esterificados.

Quando saturados, possuem apenas ligacdes simples entre os carbonos e
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apresentam pouca reatividade. J& os &cidos graxos insaturados, contém uma
ou mais ligagbes duplas na cadeia e sdo mais reativos (RAMALHO &
SUAREZ, 2013).

Diversos processos podem ser utilizados para a producdo de
combustivel a partir de &cidos graxos. Processos como a
transesterificacao/esterificacdo ou cragueamento. Esses processos podem
ainda ser aliados ao uso de catalisadores (CHIARAMONTI et al., 2016).

Através da transesterificacao/esterificacdo de &cidos graxos com
monoalcoois € possivel obter monoésteres que ao reagirem com glicerol
podem dar origem ao biodiesel. O cragueamento pode resultar na formacao
de hidrocarbonetos similares aos encontrados no 6leo diesel e na gasolina a
depender da matéria-prima utilizada (CHANG et al., 2017). Esses processos
podem ser ilustrados pelas reacdes ndo balanceadas apresentadas na Figura
2.2.
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Figura 2.2 Producédo de combustiveis liquidos a partir de triglicerideos
e acidos graxos: (i) Craqueamento de triacilglicerideos; (ii) Craqueamento de
acidos graxos; (iii) Transesterificacéo de triacilglicerideos; (iv) Esterificagédo
de acidos graxos. Fonte - (PINHO & SUAREZ, 2017).

A transesterificacéo € a principal técnica utilizada para a obtencédo do
biodisel, que ocorre pela transformacdo dos triacilglicerideos presentes no

Oleo vegetal em monoésteres metilicos ou etilicos, na presengca de um
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catalizador enzimatico, basico ou acido. Contudo, essa rota apresenta
desvantagens, como a elevada utilizagdo de alcool etilico ou metilico e a
geracdo de uma elevada quantidade do subproduto glicerina (LHAMAS,
2013).

2.2 Acido dodecandico

O é&cido dodecandico, um &cido graxo saturado de cadeia média,
também conhecido como acido laurico, encontrado em diversos o6leos
vegetais: 6leo de coco (46,50%); 6leo de soja (0,10%); éleo de palma (0,10%);
Oleo de sebo (0,10%). Como pode ser visto na Tabela 2.1

Tabela 2.1: Composicéo do acido dodecandico encontrado em alguns 6leos

Acido graxo Coco Soja Palma Sebo
(%) (%) (%) (%)
Dodecandico 46,50 0,10 0,10 0,10

Fonte - (MATOS, 2012)

O é&cido dodecandico de formula estrutural CH3(CH2)10COOH e massa
igual 200,3 g. com 12 atomos de carbono na cadeia (Figura 2.3). Apresenta
pouca reatividade frente a termodinamica devido as fortes ligacées sigma (o)
entre os carbonos, tendo ponto de fuséo igual a 45 °C e ponto de ebulicdo
igual a 225 °C (MATOS, 2012).
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Figura 2.3: Representa¢cdo da molécula do acido dodecandico.

2.3 Flash pirdlise

Os processos de conversao da matéria-prima composta de 6leos
vegetais e/ou acidos graxos em energia sao divididos em duas categorias:
biolégica (fermentacdo e digestdo anaerébica) e termoquimica (combustéo,
gaseificacdo e pirdlise). Entre os varios processos de conversao, a flash
pirdlise tem demostrado ser um processo promissor, sendo sua principal
vantagem a obtencéo de biocombustiveis na fase gasosa e liquida (SHEN et
al., 2014).

A pir6lise consiste na decomposi¢cdo da matéria organica na auséncia
ou em quantidade minima de oxigénio dando origem a trés tipos de produtos:
sélido (carvao), liquido (bio-6leo) e gasoso (ANTONAKOU et al., 2006).

O processo de pirélise possui diferentes formas de operacao que estado
relacionadas com as condigbes operacionais e tipo de matéria-prima.
Segundo Bridgwater & Bride (1991) os processos de pir6lise de acordo com

as condicdes operacionais podem ser classificados como:

e Carbonizacdo: Taxas de aguecimento muito pequenas, tendo como
temperatura maxima 400 °C, e o tempo de residéncia no reator pode
ser de horas a dias dependendo do tipo de matéria-prima utilizado, e o
principal produto obtido € o carvao vegetal;

e Pirdlise convencional: Geralmente, sao utilizadas taxas de
aguecimento pequenas, tendo como temperatura maxima 600 °C, e o

tempo de residéncia no reator € de 5 - 30 minutos dependendo do tipo
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de matéria-prima empregada, e os principais produtos obtidos sao Bio-

Oleo, carvéo e gas;

e Pirdlise rapida: utiliza-se taxa de aquecimento intermediaria, tendo
com temperatura maxima 650 °C, e o tempo de residéncia no reator é
de 0,5 - 5 segundos dependendo da matéria-prima utilizada, e o
principal produto obtido do processo é o bio-0leo;

e Flash Pirdlise: utiliza-se taxa de aquecimento alta, acima de 650 °C,
e 0 tempo de residéncia no reator € menor que 1 segundo, e 0s
produtos obtidos no processo € o gas e o bio-0leo;

e Pirdlise ultra-rapida: utiliza taxas de aquecimentos muito altas,
podendo a temperatura maxima chegar a 1.000 °C, e o tempo de
residéncia menor que 0,5 segundos dependendo da matéria-prima
utilizada, e os principais produtos obtidos sdo produtos quimicos e gas
combustivel.

O bio-6leo ou liquido de pirdlise, apresenta um bom potencial como
combustivel renovavel ou como fonte para obtencéo de produtos quimicos de
valor agregado. E formado por uma mistura complexa de compostos
organicos oxigenados e a sua composicao elementar € similar a matéria-prima
utilizada (ILIOPOULOU et al., 2007)

Apesar do bio-6leo ser considerado uma fonte de energia renovavel e
ambientalmente limpa, as suas caracteristicas como combustivel ndo séo as
melhores quando comparado aos de origem féssil, especialmente ao que se
refere ao poder de combustdo. Por ter em sua composicdo quantidades
elevadas de compostos oxigenados, esse biocombustivel apresenta baixo
poder caldrico, problemas de corroséo e instabilidade (ABDELFATTAH et al.,
2018).

2.3.1 Flash pirélise de acidos graxos

Os Oleos vegetais e acidos graxos quando mantidos na auséncia de

oxigénio a uma temperatura maior que 350 °C, formam produtos leves que
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evaporam ao serem formados. Esse processo € conhecido como pirdlise, e
produz uma série de produtos que variam com o tipo de matéria-prima
utilizada: 6leos ricos em acidos graxos insaturados e saturados; acidos graxos
de cadeia carbbnica pequena, intermediaria e longa, saturado ou ndo. E as
condicbes de operacao: tempo de reacdo, temperatura e tipo de reator
(CHANG et al., 2017).

A pirGlise consiste em um processo de conversdo complexa, onde
ocorrem diversas reacdes consecutivas e paralelas. Esse processo pode ser
dividido em duas etapas de craqueamento: o primario, onde ocorre a clivagem
dos triglicerideos, e o secundario, responsavel pela desoxigenacao do produto
(MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013).

A etapa de craqueamento corresponde principalmente a formacao de
acidos carboxilicos a partir da quebra das ligagdes C-O entre a parte glicérida
e a cadeia remanescente (Figura 2.4). A segunda etapa do processo de
pirlise é referente a decomposicao dos acidos graxos livres (Figura 2.5), que
pode ocorrer por descarboxilacdo (A), formando gas carbbnico e
hidrocarboneto com terminacéo saturada, ou descarbonilacao (B), formando
monoxido de carbono, agua e hidrocarboneto com insaturacdo terminal
(ARAUJO et al., 2017).

, . H,C
CH, _CH, _R, _CH o)
R ‘cH, ¢, — R TCH; *  'CHR,

Figura 2.4: Craqueamento de Oleos vegetais.
Fonte - (ARAUJO et al., 2017).

R 0
\ (A) / (B)
R+ 00 =—— — » R—CH=CH; + CO + H;0
OH

Figura 2.5: Desoxigenacgao dos acidos graxos livres.
Fonte - (MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013).



O craqueamento das moléculas dos 0Oleos vegetais e acidos graxos
origina uma mistura de hidrocarbonetos ciclicos, alifaticos ou aroméaticos, com
uma variacdo muito grande no numero de atomos carbonos, como alcanos,
alcenos e alcadienos. Da mesma forma, sdo obtidos diversos compostos
oxigenados, com variagdo tanto na cadeia carbOnica quanto no grupo
funcional (4cido, aldeido ou cetona) (CHIARAMONTI et al., 2016).

2.3.2 Pirdlise na presenca de catalisadores

Os produtos obtidos com a pir6lise apresentam em sua composicao
compostos organicos reativos, como por exemplo, aldeidos e fendis, que ao
longo do tempo, podem formar macromoléculas pelas reacfes de
polimerizagdo e condensacdo, aumentado a viscosidade e instabilidade,
tornando o seu uso desfavoravel (AHMADI et al., 2016)

De fato, ja foram descritos diversos catalisadores heterogéneos
capazes de alterar a composicéo do produto formado. Materiais mesoporosos
como SBA-15 e MCM-41 séo catalisadores promissores ou materiais de
suporte para varios processos de melhoramento de bio-6leo, ja que estes
catalisadores poderiam reduzir o consideravelmente o teor de compostos
oxigenados (CHANG et al., 2017).

Outro exemplo de catalisadores ativos para desoxigenacdo dos
produtos sao as zedlitas e 6xidos de aluminio dopados com estanho e zinco.
As zedlitas favorecem reacdes de clivagem e aromatizagcdo das cadeias para
formacéo de benzeno e derivados (MARTINS; MELLO; SUAREZ, 2013).

A composicdo quimica dos produtos gerados varia com o tipo de
catalisador utilizado. Quando utilizados catalisadores acidos, como por
exemplo zedlitas ou peneiras moleculares, geralmente a uma maior producao
de aromaticos e olefinas terminas. O que pode estar associado a clivagem
das ligagdes C-C e C-O juntamente com a descarboxilacao, descarbonilacéo,
desidratacdo, transferéncia de hidrogénio, isomerizacdo, ciclizacao,

aromatizacéo e polimerizagédo (WU et al., 2017). Ao utilizar durante a reagéo
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de pirdlise catalisadores como o oOxido de metal ou de metais nobres
geralmente héa a formacao de mais alcanos e olefinas como produtos.

Chiaramonti e colaboradores (2016) estudaram o0 craqueamento
catalitico de Oleos de cozinha usado e diferentes acidos graxos (como o oleico
e linoleico). Os catalisadores utilizados no processo foram, carvao ativado,
alumina, H-ZSM-5 e 6xido de magnésio. Os resultados mostraram que o
carvao ativado, alumina e o 6xido de magnésio possuem uma maior taxa de
conversao para parafinas, olefinas, hidrocarbonetos alifaticos, ciclooctenos e
aromaticos. E o H-ZSM-5 apresentou uma conversao muita baixa, produzindo
apenas parafinas, aromaticos e hidrocarbonetos alifaticos em pequena
guantidade.

Araujo e colaboradores (2017) realizaram a pirélise térmica e catalitica
do 6leo de girassol utilizando o catalisador AI-MCM-41 com razdo Si/Al igual
a 50. Observaram a formacgéao de duas fragdes liquidas, uma denominada de
bio-6leo e a outra de fracdo acida. O bio-6leo formado apresentou uma
composicao quimica semelhante ao 6leo diesel. A segunda fracéo (fase acida)
exibiu uma menor quantidade de produtos &cidos, ao se utilizar o catalisador
na reacao, indicando um aumento da descarbonilacdo / descarboxilacéo,
melhorando assim a qualidade do bio-6leo (ARAUJO et al., 2017).

2.4 Catalisadores mesoporosos

Os catalisadores mesoporosos, também conhecidos como peneiras
moleculares mesoporosas, sdo materiais que apresentam diametro de poro
de 2 a 50 nm. Criados inicialmente com o objetivo de obter o maior
aproveitamento do petrdleo que consiste em uma mistura de fracdes
composta de moléculas longas e ramificadas que poderia ser aproveitada
para a geracdo de gasolina e outros produtos petroquimicos
(MASCARENHAS; OLIVEIRA, 2001).
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Dessa problematica, surgiram indmeras pesquisas cientificas para
sintetizar um material com um diametro de poro maior. Foi entdo que em 1992,
a empresa norte americana conhecida como Mobil oil, do ramo do petroéleo,
sintetizaram as primeiras peneiras moleculares a base de silica
(ANTONAKOWU et al., 2006).

A familia dessas peneiras moleculares foi denominada M41S — ‘M’, de
Mobil, e ‘S’ de sintese (no caso, 41). Ela é composta por trés membros, o
MCM-41, o MCM-48 e o MCM-50. Novas oportunidades de aplicacdo desse
materiais foram criadas, como por exemplo a limpeza de rios contaminados
pelo petréleo, o seu uso como suporte para varios metais formando uma nova
espécie catalitica (ARAUJO et al., 2017).

A sintese de materiais mesoestruturados a base de silicio ocorre por
meio do uso de trés ingredientes em quantidades rigorosamente apropriadas:
1) um solvente, que pode ser a agua; 2) uma fonte de silica (por exemplo,
silicato de sodio), que sera responsavel pela construcao da parede do material
mesoporoso; 3) um direcionador estrutural, moléculas (como o brometo de
cetiltrimetilaménio) que definem a estrutura dos poros e controlam seu
didmetro (HUSSAIN; SONG; IHM, 2012).

Apés a criacdo das peneiras mesoporosas da familia M41S, foram
criadas as peneiras HMS e MSU, obtidos a partir do uso de aminas neutras
ou do uso de surfactantes neutros a base de 6xido de polietileno. Compostos
com canais cilindricos, porém nao paralelos como no MCM-41. E a partir de
uma nova rota de sintese para materiais mesoporosos envolvendo co-
polimeros tribloco como agente direcionador de estrutura. Foram criados 0s
materiais conhecidos como SBA-15 com mesoporos também ordenados e
monodirecionais, mas com diametros maiores que 50 nm e paredes mais
espessas que a MCM-41. (MARTINS et al., 2006).
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2.4.1 MCM-41

A familia M41S composta por trés membros é apresentada como
descrito na Figura 2.6: a MCM-41, com um arranjo hexagonal de poros; a
MCM-48, que possui um sistema cubico com seus canais interconectados; e
a MCM-50, o sélido lamelar (SCHWANKE et al., 2010).
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Figura 2.6: Representacdo esquematica das estruturas de cristal
liquido, (A) MCM-41, (B) MCM-48 e (C) MCM-50.
Fonte - (SCHWANKE et al., 2010).

Produzida a partir de uma sintese mais simples, a MCM-41 é
constituida puramente de silicio com paredes amorfas em torno de um arranjo
hexagonal de tubos paralelos, bem ordenado, o que Ihe confere elevada area
superficial especifica, acima de 700 m?/g, sendo o tamanho de seus poros de
20 a 100 A (ARAUJO et al., 2017).

Para a sintese da MCM-41 utilizam--se trés ingredientes principais: um
solvente, geralmente uma base, uma fonte de silica, onde também podem ser
utilizadas fontes alternativas de silicio e o agente direcionador da estrutura, o
surfactante, que € responsavel pela orientacdo da formacédo da estrutura
(GARCI; CASTRUITA; MELE, 2012).
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O mecanismo proposto pelos pesquisadores da Mobil para a sintese
do MCM-41 ficou conhecido como o mecanismo de direcionamento por cristal
liquido (Figura 2.7). Nesse mecanismo, o agente direcionador se auto-
organiza dentro de uma fase de cristal liquido hexagonal, onde as micelas do
tensoativo se agrupam em um ordenamento hexagonal antes de serem
encapsulados por espécies inorganicas, assim os anions de silicato presentes
no meio interagem com 0S grupamentos catidnicos do tensoativo e se
condensam nas paredes das micelas. O direcionador € entao retirado através
da lavagem e calcinacdo do material (JIANG et al., 2012).

Arranjo

Hexagonal
Micela de Bastio I
Sulfactante Micelar ;

Figura 2.7: Mecanismo de direcionamento por cristal liquido.
Fonte - (FASOLO, 2006 apud BECK et. al., 1992)

O MCM-41 por ser constituido de silica (atomos de Si, tetravalente,
ligado a 4 &tomos de oxigénio), com carga elétrica neutra, apresenta auséncia
de sitios ativos importantes para uma boa atividade catalitica. Esse fato pode
ser melhorado pela introducdo de ions metélicos na sua estrutura interna e
externa (LIU et al., 2013).

2.4.2 AI-MCM-41

Materiais mesoporosos contendo aluminio, como o AI-MCM-41 com
acidez aprimorada pelo aumento de sitios éacidos de Bronsted, sé&o

considerados de grande importancia, uma vez que a presenca de aluminio em
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uma grande variedade de razdes Si/Al no material pode gerar a acidez e as
caracteristicas necessarias para reacdes de cragueamento (ANTONAKOU et
al., 2006).

A incorporacao de heteroatomos nas paredes do MCM-41 permite o
controle de suas caracteristicas. Por exemplo, a incorporagdo de ions
metélicos multivalentes na estrutura leva a formagdo de sitios ativos
cataliticamente. Quando é adicionado um heteroatomo trivalente (M3*), como
o aluminio na AI-MCM-41 (Figura 2.7), € gerada uma densidade de carga
negativa em torno do mesmo, fazendo-se necessario um cation de
compensacao extra-estrutural. Quando um proton € utilizado como contraion
surge a acidez de Bronsted. O centro de Bronsted pode ser representado por
um grupo hidroxila ligando o aluminio e o silicio (MASCARENHAS &
OLIVEIRA, 2001).
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Figura 2.8: Representacao esquematica do sitio de Bronsted no Al-
MCM-41.
Fonte - (Pereira, 2010).

2.4.3 Impregnacdo com espécies metalicas

Para melhorar a atividade catalitica com o aumento de sitios acidos,
pode ser realizada a incorporacdo de uma variedade de metais na
mesoestrutura por impregnacao. Segundo Antonakou e colaboradores (2006)

com a incorporacao de véarios metais (Ni, Al, Co, Mo, Fe, Cu), descobriu-se



que as propriedades cataliticas dos materiais mesoporosos poderiam ser
melhoradas.

A impregnacéo consiste na introducdo da fase ativa num solido por um
processo que depende necessariamente da superficie do suporte. No caso da
peneira mesoporosa Al-MCM-41, o comportamento de adsorcdo dessas
espécies é influenciado pelo teor de aluminio presente no suporte (LIU et al.,
2013).

Os catalisadores impregnados podem ser preparados a partir da
impregnacdo sem interacdo e com interacdo com o suporte. A impregnacao
sem interacdo, conhecida como impregnacdo Umida, € a molhagem do
suporte sem excesso de solugdo. Consiste em adicionar um volume de
solucdo que contém o metal a ser impregnado nas proporc¢des desejadas a
massa do catalisador (TURAGA; SONG, 2003).

A impregnacdo com interacdo € o método onde a fase ativa interage
com o suporte formando varios tipos interacdes: ligacbes de Van der Wals,
ligacBes ibnicas e covalentes. O caso mais frequente é a formacao de ligacbes
ibnicas, sendo esse método conhecido como permuta ibnica. Consiste na
troca estequiométrica de um ion por outro, obedecendo uma relacdo de
equilibrio (FIQUEIREDO & RIBEIRO., 2007).

Através da revisdo da literatura, pode-se observar que pesquisas na
area de producao de biocombustiveis a partir de subprodutos como os acidos
graxos com uso de catalisadores mesoporos é um assunto relevante, pois traz
uma nova forma de producéo alternativa de energia com geracao de menos

poluentes para o0 meio ambiente, utilizando matéria prima renovavel.

2.5. Catalisadores acidos

A catalise acida esta relacionada a reacdes catalisadas por centros
acidos do tipo protbénicos (sitios acidos de Bronsted) e centros de Lewis. A

acidez de Bronsted é caracteristico de materiais que possuem um grupo
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doador de protons representado de forma simplificada como H* ligado a um
atomo de oxigénio (-OH) em superficies de 6xidos. A acidez de Bronsted é
geralmente utilizada em mecanismos reacionais envolvendo cragueamento e
hidrocragueamento (MORENO & RAJAGOPAL, 2009).

A acidez de Lewis compreende os sistemas proéticos e ndo proticos,
onde uma acido é a espécie que atua como receptor de elétrons e a base
como a espécie doadora de par de elétrons. Como exemplo de sistema néo
prético, tem-se a interacao entre 0os metais de transicao e diferentes ligantes,
onde esses metais sdo capazes de receber elétrons devido a seus
orbitais d incompletos. Os centros de Lewis do catalisador ndo atuam
diretamente na reacdo, embora possam aumentar a forca acida dos centros
de Bronsted. Logo, na catalise acida, a atividade dos catalisadores depende
da concentragéo dos centros protonicos (FIQUEIREDO & RIBEIRO, 2007).

As peneiras moleculares a base de silica (SiO2) praticamente nao
apresentam sitios acidos de Lewis, pois produzem com facilidade grupos
silandis (Si-OH), centros de Bronsted, que cobrem a superficie interna e
externa do material. Contudo, esses grupos nao exibem uma acidez
satisfatéria, normalmente consiste numa acidez fraca ou no maximo
moderada (NAIK et al., 2010).

A acidez protbnica das peneiras moleculares depende essencialmente
dos grupos hidroxilo em ponte da rede, T-(OH)-Si, onde T € um cétion de metal
alcalino. Esses centros de Bronsted podem ser criados pela introducao de
cations de matais alcalinos (como Al, B, Ga) durante a sintese. Por exemplo,
a acidez nas silicas pode ser incrementada pela substituicdo isomoérfica dos
atomos de silicio, que possuem carga formal +4, por cations trivalentes, como
aluminio, gerando uma carga negativa para cada atomo substituido. Cada
carga negativa residual da rede € neutralizada na superficie do soélido por
outros cations, usualmente metais alcalinos ou alcalinos terrosos, chamados
de "cations de compensacéo" (FASOLO, 2006).
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2.6 Catalisadores bifuncionais

Quando o suporte de um catalisador apresenta atividade catalitica, o
catalisador se diz bifuncional. O catalisador é formado por uma fase
monometalica (Mo, Ni. Co, Fe, Cu) ou bimetéalica (CoMo, NiMo, Pt-Ir) disperso
em um suporte que exibe uma funcdo acida. A fase metalica pode catalisar
reacoes de hidrogenacdo e desidrogencéo, enquanto que o suporte pode
atuar em reacoes de isomerizacdo (SOUZA, 2005).

Os catalisadores bifuncionais promovem as reacbes de
desidroisomerizacdo, desidrogenacédo, isomerizacdo e de desidrociclizacéo
através de um mecanismo bifuncional. Por exemplo, esses catalisadores
podem atuar na reforma da nafta (mistura de parafinas e naftenos na faixa de
Cs-Ci0) para obtencao de gasolina com maior indice de octanos. A reacao de
desidroisomerizacdo de naftenos Cs resulta em aromaticos, como o benzeno;
a isomerizacdo das parafinas lineares resulta em isoparafinas; a reacao de
desidrociclizacdo das parafinas lineares resulta em arométicos, como o
tolueno e a desidrogenacéo das parafinas e naftenos Ce resulta em olefinas e
aromaticos (YOSHIOKA, 2008).

Os catalisadores suportados em peneiras moleculares mesoporosas e
zeollitas, a base de silica, apresentam um mecanismo bifuncional, sendo
amplamente aplicada em reac¢des de cragueamento termocatalitico de 6leos
vegetais e 4cidos graxos. Os produtos gerados por esse processo apresentam
maior qualidade devido a baixa quantidade de compostos oxigenados,
indesejaveis em biocombustiveis (SILVA, 2014).

A combinacédo de espécies metalicas, seja por impregnacdo ou troca
ibnica, com a peneira molecular do tipo MCM-41 com grandes dimensdes de
poro, elevada area superficial e acidez especifica, torna-os uma excelente
alternativa para o cragueamento catalitico de 6leos e seus subprodutos. Uma
vez que produzem um produto liguido com menos compostos oxigenados
pesados e possivelmente mais ricos em produtos de alto valor ANTONAKOU
et al., 2006).
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Araujo e colaboradores (2017) estudaram a eficiéncia do catalisador Al-
MCM-41 com razdo Si/Al igual a 50 durante a pirélise de 6leo de girassol.
Observaram que na presenca do catalisador houve uma reducéo na producéo
de compostos acidos, indicando um aumento da descarbonilacdo/
descarboxilagéo, melhorando assim a qualidade dos produtos gerados. Esse
fato pode ser explicado pela presenca de sitios acidos moderados advindos

da insercdo de Al in Situ.

A utilizacdo de catalisadores acidos no processo de pirélise de Oleos
vegetais e seus subprodutos altera significativamente a quantidade e
composicdo dos produtos em comparacdo ao cragueamento térmico. A
seletividade para a reacdo também ¢é alterada, a presenca desses
catalisadores favorece a formacdo de olefinas terminais e compostos
aromaticos. As olefinas terminais estdo presentes provavelmente devido a
ocorréncia de um grande numero de reacdes de isomerizacdo. Ja os
compostos aroméaticos sugerem uma capacidade de transferéncia de
hidrogénio atribuido aos sitios &cidos dos catalisadores (MORENO;

RAJAGOPAL., 2009)
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3. Materiais e Métodos

3.1Materiais utilizados

3.1.1 Reagentes

e Silica comercial (Aerosil 200)

e Aluminato de sédio (Aldrich)

e Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTMABT) (Aldrich)

e Hidroxido de sodio 50% p/p (NaOH) (Merck)

¢ Nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO3)2.6H20) (Vetec, p.a)

e Agua destilada

3.1.2 Gases

e Hélio - AGA (99,995 %)
e Nitrogénio - AGA (99,999 %)

e Ar comprimido
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3.2Sintese do catalisador

Foi preparada amostra de AI-MCM-41 com razdo Si/Al (SAR) igual a
60, segundo adaptacdo da metodologia posposta por Barbosa (2004). Para
este preparo foram utilizados silica comercial ( Aerosil 200) e aluminato de
sédio como fontes de Si e Al, respectivamente. Como direcionador da
estrutura mesoporosa foi utilizado brometo de hexadeciltrimetilaménio
(CTMABFr), na forma de solugédo aquosa 25% p/p. Para manter o pH basico,
utilizou-se uma solugao de hidréxido de sédio 50% p/p. A composi¢gao molar
das principais espécies na solugao foi de 1 SiO2: 0,02 Al203: 0,1 Na20: 0,3
CTMA: 26 H20.

As amostras foram preparadas a partir de trés solucdes classificadas
comoA, B, C. Na solugdo A, 20,2 g de Silica (SiO2) foram dissolvidas em 38,3g
de agua destilada. Para a solugao B, 2,8 g de hidroxido de sédio (NaOH) foram
adicionadas a 2,8 g de agua destilada e na solucéo C, 36,8 g de brometo de
hexadeciltrimetilamoénio (CTMABr) foram dissolvidos em 110,5 g de agua
destilada.

Adicionou-se a solugao B, a quantidade de 0,9 g de aluminato de sodio
e posteriormente a solugao C, sob agitacao vigorosa e constante até completa
dissolugdo do aluminato de sddio. A solugéo A foi entdo adicionada, sob
agitacéo vigorosa, a temperatura ambiente. A mistura foi entdo colocada em
autoclaves sem agitacao e aquecida a 150 °C por 48 horas.

ApOs esse processo, o produto solido foi lavado com agua destilada
utilizando uma centrifuga e seco em estufa a temperatura de 100 °C durante
4 horas. Apds esta etapa, o material foi calcinado para remocdo do

direcionador remanescente na estrutura porosa.
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3.3Calcinacao dos catalisadores

A calcinagao do material foi realizada em reator de quartzo, inicialmente
sob atmosfera inerte (N2, 50 mL/mim) até 370 °C a uma taxa de 10°C/min por
1h 33 min para remogao do direcionador remanescente na estrutura porosa,
pois 0 uso de atmosfera inerte impede que haja a formagdo de vapores
d’agua, que seriam responsaveis pela remog¢ao de todo ou parte do Al
presente na estrutura do suporte AI-MCM-41(60). Apds esta etapa, o fluxo de
N2 foi substituido por ar sintético (50 mL/mim) mantendo-se a temperatura de

550 °C por 18 horas, para queima restante do direcionador.

3.4 Impregnacéo

Depois de calcinado, o suporte AI-MCM-41 foi impregnado com os
metais Mo e Ni. As fontes dos metais Mo e Ni foram heptamolibdato de aménio
((NH4)sM07024.4H20) e nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H20), respectivamente. A
composi¢ao desejada foi de 10% p/p de NiO e 10% p/p de MoO:s.

Para a impregnacéao do suporte foi utilizado uma massa equivalente a
10% de heptamolibdato de amodnio, que foi inicialmente submetido a uma
ativacao térmica a 400 °C por um periodo de 4 horas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min para obter o molibdénio na forma de 6xido. Em
seguida houve a impregnagcdo do MoOs em AI-MCM-41 através da
metodologia de mistura fisica. Apds a impregnagao a amostra foi ativada a
700 °C por 4 horas afim de eliminar os compostos nitrogenados oriundos dos
precursores do metal utilizado.

A impregnacao do metal Ni foi feita através da metodologia de ponto
umido, que consiste em adicionar um volume de solugéo que contém o metal
a ser impregnado nas proporgdes desejadas a massa do catalisador, de

acordo com o volume de poro estimado pela massa da amostra, de forma que
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apods a adicao da solugao, o suporte demostre estar apenas umido. Apds esta

etapa, a amostra foi ativada a 700 °C por 4 horas.

3.5Caracterizagcdo dos catalisadores

3.5.1 Difragao de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando-se a radiagdo Ka do
Cu (A = 1,5418 A). Os difratogramas foram coletados num intervalo de 1° a
50° com uma velocidade de varredura de 0,25°. min-'. As amostras em pdé

foram analisadas sem nenhum tratamento prévio.

3.5.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IR)

Os espectros dos complexos na regidao do infravermelho foram
registrados usando o aparelho BOMEM-MB-102, na faixa de 4000-400 cm™",

usando pastilhas de KBr, para as analises em fase solida.

3.5.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

As medidas de fluorescéncia de raios X foram conduzidas em um
equipamento Shimadzu, modelo XRF-1800. As amostras foram analisadas
em forma de pastilhas prensadas formadas a partir de uma mistura de 0,15 g

de acido bérico e 0,15 g do material a ser analisado.
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3.5.4 Adsorcéo e dessorgcao de N2

A area especifica foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), considerando a porcéo linear do grafico BET (p/po = 0,05-0,25). O tipo
de porosidade, o volume e diametro dos poros foi determinado por meio do
meétodo Barret-Joyner-Halenda (BJH). As medidas foram realizadas por meio
de adsorcgéo e dessorgao de N2a 77 K em um equipamento ASAP 2000. As
amostras foram pré-tratadas a 350 °C, por 3 horas, sob vacuo a fim de

promover a limpeza das superficies.

3.5.5 Andlise termogravimétrica (ATG)

As amostras foram submetidas em equipamento Shimadzu, modelo
TGA-50, sob vazéo constante de 50 mL/min de nitrogénio a temperatura de
700 °C sendo utilizada uma taxa de aguecimento de 10 °C.mint. Foram

utilizadas aproximadamente 2 mg de amostra.

3.5.6 Reducao a temperatura programada (RTP)

As propriedades redox dos catalisadores sintetizados foram estudadas
por meio de reducdo com hidrogénio a temperatura programada. Para
realizacdo dessas medidas as amostras foram submetidas a aquecimento sob
fluxo de uma mistura 5% de Hz em He (25 mL. min't), numa taxa de 10 °C.min-
L até 1000 °C. As medidas foram conduzidas em uma unidade multipropésito
acoplada a um espectrdmetro de massas quadrupolar da Balzers, modelo
QMS 200, no qual a concentracdo de hidrogénio na saida do reator foi

monitorada através do sinal do fragmento de massa m/z = 2.

44



3.5.7 Termodessorcao de amoénia (TPD-NH3)

A medida da densidade dos sitios acidos da amostra foi vializada pela
analise de termodessorcdo de amonia (TPD-NHs). Inicialmente a amoénia foi
adsorvida a temperatura ambiente por 1 hora, em seguida as amostras foram
aquecidas numa taxa de 10 °C/min até 150 °C por 1 hora sob fluxo de He. A
etapa de dessorgédo de amonia foi realizada sob fluxo constante de 25 mL/mim
atée 700 °C, sendo utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O
equipamento utilizado foi o Chemisorb 2720, Pulse Chemisorption System,
Micromeritics, dotado de um detector de condutividade térmica (DCT), reator

de quartzo e sistema de alimentacao de gases.

3.6 Caracterizagdo do acido graxo

3.6.1 Andlise termogravimétrica (ATG)

As amostras foram submetidas em equipamento Shimadzu, modelo
TGA-50, sob vazéo constante de 50 mL/min de nitrogénio e aquecidas até
1000 °C, sob uma taxa de 10°C/min. Foram utilizadas aproximadamente 2 mg

de amostra.

3.6.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O equipamento utilizado para realizacdo das andlises foi o Shimadzu
Differential Scanning Calorimeter, modelo DSC — 60. As amostras foram
aquecidas até 600 °C, taxa de 10 °C. min't e vazéo de nitrogénio (50 mL/min).

Foram utilizadas 2 mg de amostra.
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3.7 Teste Catalitico

O teste catalitico ocorreu em um modelo multi-shot pyrolyzer EGA/Py-
3030d (Frontier Laboratories LTD) conectado com um GC-MS-5799A
(Agilent). Aproximadamente 1,1 miligramas da amostra foi introduzida em um
porta amostra de titanio. A temperatura de reacéao utilizada foi de 650 °C e as
amostras foram mantidas na temperatura de reacdo durante 20 s. Para
andlise cromatografica dos produtos foi usada uma coluna HP-5MS (30 m de
comprimento, 250 um de didametro, 0,25 um de espessura do filme) com uma
rampa de aguecimento compreendendo uma temperatura inicial de 40 °C
durante 3 minutos. A taxa do fluxo de hélio através da coluna foi de 2 mL/min.
A temperatura da interface do pirolisador foi de 320 °C.

3.7.1 Preparagéo dos catalisadores com 0 composto graxo

Inicialmente houve a adicéo do acido graxo ao catalisador na proporcao
1:10, sendo realizada uma mistura mecanica. Posteriormente, a mistura foi
aguecida até uma temperatura superior a de fusdo do acido dodecandico (60
°C), e constantemente homogeneizada. Tal tratamento permitiu ao composto
organico migrar na superficie e nos poros do catalisador. Apés esta etapa, a
mistura, ainda na forma de pé, foi guardada ao abrigo da umidade e depois

adicionada ao porta-amostra de titnio, e coberto por l1a de quartzo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
referentes a caracterizacado dos catalisadores utilizados nos testes cataliticos
e da biomassa, o acido dodecanodico. E os resultados dos testes de flash

pirdlise do acido dodecandico sem e com a presenca dos catalisadores.

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A analise de DRX permite determinar quais fases estao presentes na
estrutura dos catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41.
Na Figura 4.1 estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores Al-
MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41.

3000

— A-MCM-41 (60)
1 100 Mo-Al-MCM-41 (60)
2500 | —— NiMo-AI-MCM-41(60)

2000 -

1500

Intensidade (u.a)

1000 -

110
200
210

500

Figura 4.1. Difratogramas de raios X da AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41e NiMo-Al-

MCM-41.
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Como pode ser visto a partir da Figura 4.1, o difratograma do
catalisador AI-MCM-41 exibiu um pico de maior intensidade em baixo angulo,
tal como 26 = 2,1°, caracteristico do plano de reflexao (100) e um pico de
menor intensidade e maior largura (26 = 3-4°) relacionados aos planos de
reflexdo (110), (200) e (210), que sugere uma perda de homogeneidade e
simetria hexagonal da estrutura cristalina devido a quantidade de aluminio
presente na sua estrutura. Todos os picos presentes indicam a ordenagao da
mesofase hexagonal do material (YU et al., 2013).

Os picos relacionados aos catalisadores Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-
MCM-41 sugerem que o arranjo hexagonal dos mesoporos foi mantido apés
a incorporacgao dos ions metalicos (Mo e Ni) na estrutura. Contudo, a insergéo
desses ions metalicos nas amostras podem resultar na destruigao parcial da
ordenagdo hexagonal, como pode se verificar a partir da diminuicdo da
intensidade e alargamento dos picos do plano (100) das amostras Mo-Al-
MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41 (BARBOSA et al., 2004).

4.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IR)

A analise por espectroscopia na regido do infravermelho foi gerada em
um alcance de 4000 a 400 cm™'. A Figura 4.2 apresenta os espectros de
infravermelho para as amostras de AI-MCM-41 com razao Si/Al igual a 60
calcinada (a) e n&o calcinada (b). A analise foi conduzida com a finalidade de
verificar a remocéo do direcionador da estrutura do material e as principais
frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicbes na estrutura da

peneira molecular AI-MCM-41.
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Figura 4.2. Espectro de infravermelho para o AI-MCM-41 nas formas calcinada
(a) e néo calcinada (b).

Pode-se observar que a calcinagao do material foi eficiente, pois a nao
observancia da banda na faixa de 2750 a 3000 cm', no espectro da amostra
calcinada, possibilita concluir que todo o surfactante foi removido dos poros
da peneira molecular. Foram observadas também bandas tipicas referentes a
estiramentos assimétricos da ligagdo Si-O na faixa de 1000 - 1250 cm™ e de
750 -1000 cm™! relacioanadas a estiramentos simétricos das ligagdes T-O (T
= Si, Al), muito comuns em silicatos e aluminosilicatos. A banda de absorgéo
na faixa de 1500 — 1750 cm™ é atribuida a agua adsorvida no material
(ARAUJO et al., 2017).

4.1.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios X dos catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-
MCM-41 e Ni-Al-MCM-41 foi conduzida afim de investigar a razdo Si/Al (SAR) do
suporte. Como também a quantidade de ions metalicos incorporados a estrutura
mesoporosa dos catalisadores. Os resultados obtidos pela analise por FRX podem

ser observadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Composi¢édo quimica do suporte e catalisadores

Catalisadores Si% Al% Mo% Ni% Si/ Al
Al-MCM-41 73,2 1,98 - - 37,0
Mo-Al-MCM-41 82,0 2,01 4,75 - 40,8
NiMo-Al-MCM-41 795 1,79 - 8,09 44,4

A andlise por FRX mostrou uma razdo Si/Al (SAR) inferior ao tedrico,
indicando que uma parte maior de aluminio foi incorporada na estrutura. O
resultado obtido para o suporte foi aproximadamente igual a 37 em vez de 60. A
quantidade de Ni na estrutura foi préximo ao esperado, e a quantidade de Mo foi
aproximadamente metade do planejado. Os valores de Si/Al foram alterados pelo

procedimento de impreganacao (LIU et al., 2013).

4.1.4 Adsorcéao e dessorgao de N2

A Figura 4.3 apresenta as isotermas de adsorgdo e dessorgdo de N2
referentes ao suporte AI-MCM-41 calcinado obtidas pelo método BJH (Barret,

Joyner and Halenda).
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Figura 4.3. Adsorgao/dessorcao de nitrogénio a 77 K da amostra calcinada de Al-
MCM-41.
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Segundo as regras da IUPAC e baseado nas isotermas obtidas para o
suporte AI-MCM-41, pode-se classificar as isotermas como do tipo IV, caracteristica
de matérias mesoporosos. A isoterma é do tipo IV com histerese do tipo H1 entre
uma faixa estreita de presséo relativa (P/P0O = 0,35-0,6), resultante de processos
diferentes de condensacgéo capilar. Este tipo de histerese confirma a geometria
cilindrica dos poros (ARAUJO et al., 2017).

A Tabela 4.2 apresenta a area superficial medida pelo método BET
(Brunauer, Emmett and Teller), volume total de poros e o didametro médio dos poros
das amostras AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41, NiMo-Al-MCM-41.

Tabela 4.2: Resultados de area superficial, volume de poro e diametro de poro.

Catalisador Vp (cc/g) Dp (nm) SBET
Al-MCM-41 0,9 4,5 849
Mo-Al-MCM-41 0,9 4,3 780
NiMo-Al-MCM-41 0,7 4.4 593

Comparando os resultados da analise textural do AI-MCM-41 impregnado
com os metais Mo e Ni com o do suporte AI-MCM-41 e os resultados obtidos com
o difratograma das amostras, pode-se observar que houve uma diminuicdo
significativa da area superficial e no volume de poros, provavelmente resultado da
diminuicdo da intensidade e alargamento dos picos do plano (100) da mesofase
hexagonal das amostras. Esse fato, pode ser explicado pela incorporagao das fases
metalicas (Mo e Ni) nos poros do suporte, o que sugere uma perda de
homogeneidade e simetria hexagonal da estrutura cristalina, sendo os valores

semelhantes aos apresentados por Badoga e colaboradores, 2017.
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4.1.5 Analise Termogravimétrica (ATG)

Os perfis das curvas da analise termogravimétrica das amostras de Al-
MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41 estdo apresentados respectivamente
nas Figuras 4.4, 45 e 4.6 e as regides de perda de massa em fungdo da
temperatura estao indicadas na Tabela 4.3.

Para a amostra AI-MCM-41 sdo observadas trés regides de perda de massa.
E para as amostras Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41 apenas duas regides.
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Figura 4.4 - Perfis da analise TG da AI-MCM-41.
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Figura 4.5 - Perfis da analise TG da Mo-Al-MCM-41.
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Figura 4.6 - Perfis da analise TG da NiMoAI-MCM-41.
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Tabela 4.3 - Dados da analise térmica dos catalisadores

Amostras Perda de massa (%)
Al-MCM-41 <101 °C 101-350 °C 350-500 °C
2,0 33,0 10,0
Mo-Al-MCM-41 <100°C >550°C
7,0 29,0
NiMo-Al-MCM-41 <100°C >200°C ----
18,0 20,0

Para a amostra AI-MCM-41 a primeira regiao de perda de massa, igual a 2%,
esta relacionada a perda de umidade que estava fisicamente adsorvida nos poros
do material. A segunda regido de perda, com 33%, € atribuida a degradacéo das
moléculas orgéanicas do direcionador (CTMABFr). A terceira regido de perda, em
média 10%, esta associada a remogao residual do direcionador e liberagéo de agua
resultante da condensacgao secundaria dos grupos silandis, semelhante a literatura
(ARAUJO et al., 2017).

As amostras Mo-Al-MCM-41 e NiMo-al-MCM-41, tem a primeira regido de
perda de massa, com 7 e 18%, sendo atribuida a evaporagéo de agua presente na
amostra. A segunda regido, com 29% e 20%, atribuida a decomposig¢édo dos sais

de molibdénio e niquel nos seus respectivos 6xido (BASTON, 2011).

4.1.6 Reducéao a temperatura programada (RTP)

As propriedades redox dos catalisadores sintetizados foram estudadas por
meio de redugdo com hidrogénio a temperatura programada. A Figura 4.7 e 4.8
apresentam os perfis de RTP dos catalisadores Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-
41, respectivamente.
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Figura 4.7 — Perfil de RTP do catalisador Mo-Al-MCM-41.
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Figura 4.8 — Perfil de RTP do catalisador NiMo-Al-MCM-41.

Para o perfil do catalisador Mo-Al-MCM-41 pode-se observar duas etapas de
reducao: a primeira, em torno de 550-700 °C, ocorre a redugao da espécie MoOs a
MoO:2 e na segunda em torno de 865 °C, a redugdo desta ultima a Mo® (KLIMOVA,;
CALDERON; RAM, 2003; MASALSKA; GRZECHOWIAK; MROZIN, 2006).
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Ja para o perfil do catalisador NiMo-Al-MCM-41, a reducao da espécie Mo
ocorreu a temperaturas mais baixas comparado ao catalisador Mo-Al-MCM-41,

indicando que houve uma melhora na redutibilidade da espécie.

O catalisador NiMo-Al-MCM-41 exibe também uma regido de reducgéo de
baixa temperatura (300-500 °C) que pode ser atribuido a redugdo de NiO de Ni?*
para Ni° fracamente ligado a superficie do suporte. A presenga espécie Al no
suporte MCM-41 é um fator importante para que ocorra uma melhor dispersao das
fases metalicas Ni e Mo, devido as interacbes com o aluminio ha uma reducéo no
consumo de Hz e nas temperaturas de reducdo (KLIMOVA; CALDERON; RAM,
2003).

4.1.7 Termodessorcao de amoénia (TPD-NH3)

Esta analise tem por finalidade estudar as propriedades acidas dos
catalisadores por meio de medidas por dessor¢ao a temperatura programa de NHs.
As Figuras 4.9, 4,10 e 4.11 apresentam os perfis de TPD-NH3 dos catalisadores Al-
MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-AI-MCM-41. As concentragdes de sitios acidos

podem ser observadas na Tabela 4.4.
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Figura 4.9 — Analise de TPD de amoénia do AI-MCM- 41.
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Figura 4.10 — Analise de TPD de aménia do Mo-Al-MCM- 41.
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Figura 4.11 — Analise de TPD de aménia do NiMo-Al-MCM- 41.

Tabela 4.4 Concentracdo (mmol/g) de sitios acidos dos catalisadores

Amostra Fracos Moderados Fortes
Al-MCM-41 0,11 0,55 0,41
Mo-Al-MCM-41 0,53 - -
NiMo-Al-MCM-41 0,43 0,85 0,30

A quantidade de sitios acidos nas peneiras moleculares esta relacionada a
razao Si/Al, quanto maior esta relacdo, menor sera a quantidade de aluminio
presente e menor a quantidade de cations de compensacao, resultando num menor
numero de sitios acidos. E possivel incrementar a acidez de catalisadores sélidos
pela ancoragem ou impregnacao superficial de compostos com propriedades
acidas, como metais, 6xidos metalicos ou heteropoliacidos. A partir da impregnagéao
com oOxidos metalicos € concebivel a presenca de sitios de Bronsted
(KARNJANAKOM et al., 2017; INTANA et al., 2015).
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De acordo com a Tabela 4.4, a maior concentracdo, em mmol/g, encontrada
para o catalisador AI-MCM-41 foi em sitios acidos moderados. O pico de dessor¢ao
a baixa temperatura (< 300 °C) se refere provavelmente a sitios acidos de Bronsted
de meio fraco que estdo ligados ao aluminio com coordenacao tetraédrica (AlOy).
E a dessorc¢do a alta temperatura (> 500 °C) pode representar sitios 4cidos de Lewis
na superficie da peneira molecular que sao criados pela desidratacdo do aluminio
substituido isomorficamente pelo silicio (sitio acido de Bronsted) (INTANA et al.,
2015; PODILA et al., 2017) .

Para o catalisador Mo-Al-MCM-41 ndo foram observados sitios &cidos
moderados e fortes, esse fato pode se relacionar a quantidade presente de 6xido
de molibdénio na superficie, o que proporcionou a formacédo de polimolibdatos de
molebdénio no lugar de MoOs, gerando possivelmente a redugdo no numero de
sitios acidos, ja que os oxidos de MoOs séo responsaveis pelos centros acidos do
catalisador. Em relacdo ao catalisador NiMo-Al-MCM-41 observou-se um aumento
na concentracdo de sitios acidos fracos e moderados em comparacdo com o Al-
MCM-41 caracteristica dos orbitais d vazios do niquel metélico que conferem-lhe a
acidez de Lewis (KLIMOVA; CALDERON; RAM, 2003).

4.2 Caracterizagao do acido graxo

4.2.2 Analise termogravimétrica (ATG)

As curvas ATG/DTG apresentadas na Figura 4.12 representam o

comportamento térmico do acido dodecanagico puro.
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Figura 4.12 — Curvas ATG/DTG do acido dodecandico.

Observou-se a partir da curva ATG/DTG do acido dodecandico puro apenas
uma regido de perda de massa, provavelmente relacionada a degradacdo da
matéria organica e formacao de olefinas. Iniciando-se em 115 °C com perda de
aproximadamente 90% de sua massa até atingir 280 °C. Este resultado pode ser

apontado pela analise derivativa com temperatura maxima de dessorgao a 220 °C.

4.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O perfil de DSC do acido dodecandico puro, Figura 4.13, apresenta as

propriedades de consumo de energia semelhante ao processo de pirdlise térmica.
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Figura 4.13 — DSC do &cido dodecandico.

O perfil de DSC do acido dodecandico puro apresenta reagdes endotérmicas
em temperaturas inferiores a 200 °C, fato que pode estar associado a remogao de
umidade. A curva acima de 250 °C é atribuida a reagbes exotérmicas possivelmente

associada a degradacao de matéria organica.

4.3 Flash pirdlise do acido dodecandico puro e adsorvido sobre os
catalisadores AlI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41.

A flash pirdlise térmica e termocatalitica do acido dodecandico foi realizada
a temperatura de 650 °C. Os catalisadores avaliados foram o AI-MCM-41, Mo-Al-
MCM-41 e NiMo-AI-MCM-41.

A pirdlise do acido dodecandico puro e adsorvido sobre os catalisadores Al-
MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-AI-MCM-41 foi realizada a 650°C sob fluxo de

hélio numa taxa de aquecimento de 1000 °C.s™".
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A fim de facilitar a analise dos produtos obtidos com a pirolise térmica e
termocatalitica, estdo apresentados nas Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 os
compostos detectados por GC/MS e identificados com base nos tempos de
retencao e por comparagao com os fragmentos padrdes de espectro de massa do
banco de dados da National Institute of Standards and Testing (NIST).

m Acido Carboxilico

H Olefina

Figura 4.14 Rendimento dos produtos da pirélise do &cido puro

= Aromatico = Olefina com dupla insaturagao
= olefina Alcano Ciclico
= Alcano Alifatico = Nao ldentificados

Figura 4.15 Rendimento dos produtos da pirélise do acido puro + AI-MCM-41.
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= Diéxido de Carbono = Acido Carboxilico = Aromatico
= Olefina = Alcano Alifatico = Nao Identificados

2% 2%

Figura 4.16 Rendimento dos produtos da pirélise do acido puro + Mo-Al-MCM-41.

= Diéxido de Carbono = Aromatico =~ Olefina = Alcano Ciclico

Diéxido de
Alcano Ciclico _Carbono
D 1% Aromatico

)

Figura 4.17 Rendimento dos produtos da pirélise do acido puro + NiMo-Al-MCM-
41.

O &cido graxo quando aquecido na quase auséncia de oxigénio, a uma
temperatura igual a 650 °C, pode realizar um processo conhecido como
desoxigenacado, que ocorre pela rota de descarbonizacdo fornecendo como
produtos olefinas terminais (WU et al., 2017). No caso do acido dodecandico foram
gerados olefinas na faixa de C3 a C11 (9 %), tendo ainda como residuo,
apresentando uma alta porcentagem (91 %), o acido ndo convertido, como pode

ser observado na Figura 4.14.

No teste de flash pirdlise catalitica com o catalisador AI-MCM-41, foram

identificados como produtos, olefinas terminais C3-C11 (67 %) na faixa da gasolina,
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alcanos ciclicos (14 %), alcanos alifaticos (4%), aromaticos (benzeno, tolueno e p-
xileno) (4%) e compostos nao identificaveis (6%), conforme Figura 4.15. A
formagao de compostos aromaticos pode ser atribuida a acidez do catalisador Al-
MCM-41 que deve gerar o aumento de reagdes de transferéncia de hidrogénio, o
que esta de acordo com os resultados de TPD-NH3s em relacdo a sitios acidos
moderados (ARAUJO et al., 2017).

Foram observados como produtos da pirdlise termocatalitica com o
catalisador Mo-Al-MCM-41, acido residual (75%), olefinas (10%), aromaticos (6%),
didéxido de carbono (5%), alcanos alifaticos (2%) e compostos nao identificaveis (NI)
(2%). Diferente dos catalisadores AI-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41, O catalisador
Mo-AlI-MCM-41 nao apresentou uma conversao em produtos favoravel. Esse fato
pode ser explicado, possivelmente pela presenca da espécie Mo na estrutura do
suporte AI-MCM-41, pois tal catalisador apresenta sitios acidos fracos, de acordo
com os resultados de TPD-NHs. Logo, restou claro que é importante a presenga de

sitios acidos moderados para obtengao de uma conversao elevada em produtos.

Os produtos gerados na pirdlise catalitica com o catalisador NiMo-Al-MCM-
41 foram: olefinas (72%), aromaticos (19%), alcano ciclico (8%) e didxido de
carbono (1%). Dentre os catalisadores, o NiMo-Al-MCM-41 apresentou maior
conversao em olefinas e aromaticos. Pela analise dos resultados de TPD-NHs,
observou-se que a presenca da espécie Ni no suporte AI-MCM-41 resultou em uma
maior concentragdo em mmol/g de sitios acidos moderados, o que provavelmente

contribuiu para uma maior conversao em produtos na flash pirdlise.

A pirdlise do acido dodecandico puro e sobre os catalisadores produziu
olefinas, hidrocarbonetos saturados, ciclicos, ramificados e aromaticos, acido
carboxilico, além de compostos nao identificados (NI). A presenca de didxido de
carbono nos produtos da pirdlise termocatalitica sugere que ocorreu a
desoxigenagao, por via da descarboxilagdo do acido graxo. A distribuicdo dos

produtos esta apresentada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Compostos identificados na pirolise térmica e termocatalitica a 650°C.

Compostos

Di6xido de carbono
2-metil-1-Propeno
Propeno

1-Buteno

2-Buteno
1-Penteno
(E)-2-Penteno
2-Penteno
1,4-Pentadieno

Cis-1,2-dimetil-

Ciclopropano

etilideno-

Ciclopropano
1,3-Ciclopentadieno
Ciclopenteno

4-metil-2-Penteno

Tr

(min)
1,201
1,263
1,253
1,290
1,294
1,395
1,425
1,483
1,492

1,504

1,574

1,577
1,637

1,685

Acido

dodecanodico

Area (%)

1,50

1,81

1,07

Al-MCM-
41

Area (%)

1,13

3,68

7,20

2,69

2,91

0,83
1,10

0,86

Mo-Al-
MCM-41

Area (%)

5,63

4,53

1,48

NiMo-Al-
MCM-41

Area (%)

2,71

6,90

0,78

2,40

1,71

0,67
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Continuacgao Tabela 4.5

2-metil-1-Penteno
3-metil-Pentano
1-Hexeno
(E)-3-Hexeno
(z)-3-Hexeno
3-metil-2-Penteno

1-metil-1,3-

Ciclopentadieno
1-metil-Ciclopenteno
Benzeno
Ciclohexeno
1-Hepteno
(£2)-3-Hepteno

2-etil-3-metil-1-

Buteno
(Z)-2-metil-3-Hexeno
2-Hepteno

2,4-dimetil-1,3-
Pentadieno

Tolueno

1,775

1,879

1,881

1,882

1,936

1,994

2,180

2,267

2,397

2,572

2,694

2,830

2,890

3,082

3,811

4,079

4.079

1,60

2,38

3,26

1,42

1,26

1,03

1,88

1,81

0,78

1,36

1,08

2,84

1,20

2,17

2,01

1,64

1,20

1,87

0,95

0,93

2,28

0,68

1,82
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Continuacgao Tabela 4.5

(£)-2-Octeno
1-Octeno

(£2)-3-Octeno
(E)-3-Octeno

(£2)-4-Octeno

2,6-dimetil-3-Hepteno

Etilbenzeno

1,3-dimetil-Benzeno

p-Xileno
1-Nonano

1-metil-2-pentil-

Ciclopropano
1-Noneno
trans-4-Noneno
(E)-3-Noneno
Nonano
3-Noneno
2-Noneno

(E)-2-Noneno

4,419

4,535

4,649

4,662

4,871

5,650

5,845

5,822

5,969

6,238

6,240

6,247

6,314

6,358

6,368

6,488

6,498

6,616

0,70

0,65

1,24

1,88

0,74

0,75

1,23

1,10

1,04

0,81

2,21

1,05

0,67

0,81

1,01

0,54

0,78

1,01

0,70

1,29

0,64
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Continuacgao Tabela 4.5

(£)- 3-metil-4-Noneno

2,6-dimetil-1-Octeno

1-etil-3-metil-Benzeno

1-etil-2-pentil-

Cyclopropano
4-Deceno
1-Deceno
Cis-3-Deceno
trans-4-Deceno
trans-3-Deceno
(2)-5-Deceno
(E)-2-Deceno
5-Undeceno
(E)-4-Undeceno
(E)-5-Undeceno

hexil-Ciclopentano

(Z)-4-Undeceno

1,2-dimetil-1-pentil-

Ciclopropano

6,986

7,401

7,426

7,483

7,628

7,689

7,702

7,728

7,779

7,888

8,087

8,231

8,257

8,258

8,314

8,385

8,454

1,36

0,83

0,99

1,07

1,04

0,86

1,45

1,93

1,43

0,76

0,69

0,78

0,63

1,12

1,56

0,89

0,53

0,64

0,80

0,78

0,96

1,32
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Continuacgao Tabela 4.5

1-pentil-2-propril-

Ciclopropano

1-Etil-2,2,6-

trimetilciclohexano

1-butil-2-(2-
metilpropril)-

Ciclopropano

2-metil-3-metileno-

Nonano

(Z2)-2-metil-3-Deceno

(E)-4-Undeceno

5-Undeceno
(Z2)-4-metil-2-Deceno
3-Undeceno
(E)-3-Undeceno
pentil-Ciclopentano
1-Undeceno
Undecano
(Z)-3-Undeceno

1-pentil-Ciclohexeno

8,538

8,610

8,685

8,698

8,770

8,830

8,837

8,847

8,935

8,979

9,001

9,009

9,069

9,168

9,227

1,91

1,58

0,93

0,73

0,70

4,24

2,02

2,28

1,34

1,83

0,81

1,16

0,74

0,89

1,07

13,94

10,98

6,61

4,42

0,66
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Continuacgao Tabela 4.5

(£)-Cicloundeceno

1-metil-4-(1-metil-

propil)-Benzeno

(1,1-dimetilpropil)-

Benzeno

(2,2-dimetilpropil)-

Benzeno
pentil-Benzeno

1-metil-4-(2-metil-

propil)-Benzeno

1-butenil-2-metil-

Benzeno

2-metil-1-butenil-

Benzeno

1,3-dimetil-1H-Indeno
Benzocicloheptatrieno

3-dihidro-1,2-dimetil-

1H-Indeno

NI

NI

Acido Dodecandico

9,334

9,472

9,670

9,641

9,691

9,809

10,733

10,177

11,133

11,235

11,353

12,064

12,461

13,766

90,6

0,85

6,20

0,55

0,51

69,9

1,01

1,32

1,47

0,86

212

1,23

0,97

0,70

0,53

0,88




A pirdlise térmica do acido dodecandico produziu olefinas terminais, a partir
da desoxigenagcdo do acido graxo pela rota de descarbonilizagdo, fornecendo
principalmente olefinas terminais (C3 a C11). Porém, compostos de C7 a C9, nao
foram observados, sugerindo que que a cisao nas ligagdes C-C, ocorreu proximo

ao grupo carboxila.

Na pirdlise catalitica com o AI-MCM-41, observou-se a formagao de olefinas
terminais (C3 a C11), olefinas com dupla instauragao, alcanos ciclicos ramificados,
alcanos alifaticos (C9) e aromaticos (Benzeno, etil-benzeno, p-xileno, tolueno).
Esse fato pode estar relacionado a presenca de sitios acidos moderados na
superficie do catalisador que contribuem para ocorréncia de reagdes de
isomerizagao com a producao de olefinas e reagdes de transferéncia de hidrogénio

na superficie do catalisador gerando compostos aromaticos.

Na presenca do catalisador Mo-Al-MCM-41, observou uma quantidade
menor de olefinas, como produtos da pirélise catalitica do acido graxo. Além de
aromaticos ramificados, alcanos alifaticos (1-nonano e undecano) e compostos nao
identificados (NI) devido a presencga de picos muitos proximos no cromatograma, o

que dificultou sua analise pelo programa.

A pirdlise realizada sobre o catalisador NiMo-Al-MCM-41 gerou além das
olefinas terminais, hidrocarbonetos ciclicos e aromaticos. Quando comparado com
o catalisador AI-MCM-41 pode se observar que a quantidade de olefinas e
aromaticos gerados se deu em maior quantidade, existindo também entre eles
olefinas e aromaticos em comum. A presenca de 6xidos metalicos na superficie do
catalisador favorece as reag¢des de hidrogenagao de olefinas formadas gerando
hidrocarbonetos saturados (MORENO; RAJAGOPAL., 2009).

As Figuras 4.18, 4.19, 4.20 e 4.21 mostram os cromatogramas da pirdlise a
650°C do acido dodecandico puro e adsorvido sobre os catalisadores AI-MCM-41,
Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41.

72



2000000

Ao b —_— ~ _,._/I
Time zho abo &0 [T 1000 1200 [ 1600

Figura 4.18 Cromatograma dos produtos de pirdlise do acido dodecandico.
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Figura 4.19 Cromatograma dos produtos de pirélise do acido dodecandico + Al-
MCM-41.
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Figura 4.20 Cromatograma dos produtos de pirdlise do acido dodecandico + Mo-
Al-MCM-41.
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Figura 4.21 Cromatograma dos produtos de pirélise do acido dodecandico +
NiMo-Al-MCM-41.

Nos cromatogramas s&o observados os picos caracteristicos dos compostos
obtidos com a pirdlise do acido dodecandico puro e adsorvido sobre os
catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41 realizada a 650°C e
o tempo de retengdo em minutos. Observa-se nos cromatogramas do acido puro e
sobre o catalisador Mo-AI-MCM-41, o pico caracteristico do acido residual com
tempo de retencéo (Tr) de 13,766 minutos, de acordo com a tabela 4.5. Todos os
testes apresentaram em comum os compostos 2-metil-1-penteno, 1-hepteno e

undecano.

74



CAPITULO 5

CONCLUSOES

75



5. CONCLUSOES

A andlise de difracdo de raios X dos catalisadores sintetizados permitiu
verificar a formacédo das mesofases cristalinas (100), (110), (200) e (210)
caracteristica de uma estrutura hexagonal. Com a impregnacao das espécies
metalicas Mo e Ni, pode-se observar que a fase cristalina do AI-MCM-41 foi
mantido. Contudo, observou-se uma perda parcial da cristalinidade do
suporte, caracterizado pela diminuicdo e alargamentos dos picos,
provavelmente causada pelos sucessivos tratamentos térmicos e insercao
das espécies metdlicas na estrutura.

Através da analise de espectroscopia na regido do infravermelho foi
possivel verificar a remocao do direcionador da estrutura do suporte, a partir
da auséncia da banda especifica na faixa de 2750 a 3000 cm-?.

A analise por florescéncia de raios X permitiu confirmar a composicao
quimica dos catalisadores, como a razdo Si/Al (SAR) e a quantidade de
espécies metalicas presente na estrutura do suporte. Verificou-se que o valor
real encontrado para a razado Si/Al foi diferente do esperado pelos célculos
tedricos, sendo o tedrico igual a 60 e o real igual a 37. A quantidade de 6xidos
dos metais Mo e Ni impregnados foi préximo a taxa de 10%.

Pela técnica de adsorcédo e dessorcao de N2 foi possivel identificar o
tipo de porosidade, volume e diametro de poro do suporte pelo método BJH.
E através do método BET verificou-se a area superficial do suporte puro e
depois de impregnado com os metais Mo e Ni. Pode-se constatar através da
andlise a formacdo de isotermas do tipo IV caracteristico de materiais
mesoporosos e uma diminuicdo da &rea superficial apos a impregnagdo com
0s Oxidos metalicos.

As andlises termogravimétricas dos catalisadores possibilitaram
identificar as regides de perda de massa em funcdo da temperatura. As
regides de perda de massa estdo associadas a perda de agua, surfactante,

combustéo do direcionador e grupos silanois e formacgéo de 6xidos metalicos.
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Por meio da andlise de reducdo com hidrogénio a temperatura
programada observou-se as propriedades redox dos metais Mo e Ni. A
presenca do metal Ni na amostra NiMo-Al-MCM-41 possibilitou uma
diminuicao na temperatura de reducédo do metal Mo.

A analise de termodessor¢cdo de amodnia permitiu estudar as
propriedades &cidas dos catalisadores. Foi possivel observar a presenca em
maior concentracdo (mmol/g) de sitios &acidos moderados para 0s
catalisadores AI-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41. O catalisador Mo-Al-MCM-41
apresentou somente sitios acidos fracos.

A analise termogravimétrica e de calorimetria exploratoria diferencial
possibilitaram identificar as regifes de perda de massa e os fluxos de calor
relacionados a degradacdo da matéria organica e perda de umidade para o
acido dodecandico.

A partir da analise dos produtos gerados pela flash pirélise do acido
dodecandico permitiu-se verificar que a presenca dos catalisadores na reacéo
modificou a quantidade e distribuicdo de compostos obtidos.

Na presenca dos catalisadores AI-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41
verificou-se total conversao do acido graxo em produtos, principalmente
olefinas terminais e aroméaticos (benzeno, tolueno e p-xileno). Foi gerado uma
maior quantidade de compostos na faixa da gasolina (72%) na presenca do
catalisador NiMo-Al-MCM-41.

A reacéo de pir6lise sobre o catalisador Mo-Al-MCM-41 n&o apresentou
quantidades significativas de olefinas (10%) e arométicos (6%). O acido
residual apareceu em maior quantidade (75%), demostrando que a reacéo
com este catalisador ndo foi satisfatoria. Esse fato pode ser explicado pela
presenca de apenas sitios 4cidos fracos nesse catalisador.

A degradacdo do acido graxo exibiu uma maior conversao,
desoxigenacdo e seletividade para olefinas terminais e aromaticos,
demostrando viabilidade para obtencdo de hidrocarbonetos renovaveis de
interesse para combustiveis liquidos e para a quimica fina.

A partir dos testes cataliticos com os catalisadores mesoporosos foi

possivel a obtencdo de produtos (olefinas) na faixa da gasolina. O que esta
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de acordo com o objetivo que é a producdo de biocombustiveis através de
matéria-prima renovavel (acidos graxos). O uso de catalisadores do tipo
MCM-41 modificados com os metais Al por via in situ e a impregnados com
os oxidos dos metais Mo e Ni possibilitaram a geracao de catalisadores acidos
que atuaram através de reacdes de isomerizacdo e transferéncia de
hidrogénio na superficie.
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6. PESPECTIVAS FUTURAS

e Sintetizar os catalisadores AI-MCM-41, Mo-Al-MCM-41 e NiMo-Al-MCM-41
com diferentes razdes Si/Al;

e Caracterizar os catalisadores por Microscopia Eletrénica de Transmissao;

e Estudar a presenca de sitios acidos em diferentes razées Si/Al;

e Aplicar os catalisadores na reagao de pirdlise de diferentes tipos de matéria-
prima vegetal;

e Estudar as condi¢des reacionais na pirélise em diferentes temperaturas;

e Comparar a atividade e seletividade dos catalisadores na pirdlise de

diferentes tipos de matéria-prima vegetal.
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