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CRAQUEAMENTO DO OLEO DE PINHAO-MANSO E DE SEUS PRINCIPAIS
ACIDOS GRAXOS PARA PRODUCAO DE BIO-OLEO

RESUMO

Pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o intuito de minimizar as emissGes de gases
provenientes da queima de combustiveis de origem fossil. Os 6leos vegetais representam uma
importante fonte de biomassa para producédo de biocombustiveis que podem ser utilizados em
substituicdo e/ou adi¢do aos combustiveis derivados do petréleo. Esses 6leos geralmente sdo
submetidos a reacOes transesterificacdo ou esterificacdo para obtencdo de biodiesel que é
adicionado ao diesel do petroleo. No entanto, devido a sua baixa estabilidade o biodiesel ndo
deve ser utilizado puro em motores a diesel. Oleos ndo comestiveis geralmente apresentam
elevada acidez, afetando a producdo de biodiesel via rota convencional alcalina devido a
formacdo de sabdo. Nesse sentido, o craqueamento de Oleos vegetais de alta acidez surge
como uma alternativa para a producdo de combustiveis renovaveis ricos em hidrocarbonetos.
Este trabalho tem como objetivo realizar o estudo do cragueamento térmico e termocatalitico
do 6leo de pinhdo-manso de elevada acidez e de seus principais &cidos graxos para obtencdo
de bio-6leo rico em hidrocarbonetos como fonte de biocombustivel. A zedlita comercial
HZSM-5 foi impregnada com diferentes percentuais de molibdénio através do método de
umidade incipiente. Os catalisadores obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X,
espectroscopia de infravermelho, microscopia eletrobnica de varredura, analise
termogravimeétrica, adsorcao/dessorcao de nitrogénio e determinacdo da acidez. O dleo de
pinh&o-manso e os &cidos miristico e oléico foram adsorvidos nos catalisador em uma
proporcdo massica catalisador:6leo de 5:1. Os pardmetros cinéticos da decomposicdo das
biomassas foram obtidos a partir de dados termogravimétricos em diferentes taxas de
aquecimento. As reacOes de cragqueamento térmico e termocatalitico das biomassas foram
realizadas atraves do sistema Py-GC/MS. Mecanismos simplificados foram propostos a cerca
das principais reacfes presentes no cragueamento dos triglicerideos que compdem o Gleo
estudado. Nos difratogramas dos catalisadores contendo molibdénio ndo foram observados
picos caracteristico do MoQOg3, de modo que a estrutura cristalina da HZSM-5 foi mantida ap6s
a incorporacdo do metal. As micrografias eletronicas mostram que a morfologia da HZSM-5
ndo foi alterada apds impregnacdo de metal. Observou-se que o aumento do teor de
molibdénio acarretou na diminuicdo da acidez dos catalisadores. A analise textural ilustrou a
reducdo do volume de microporos e da area superficial especifica dos catalisadores ao se
aumentar o teor de molibdénio. Os resultados do craqueamento térmico mostram a producao
de hidrocarbonetos saturados e insaturados na faixa do diesel. O craqueamento termocatalitico
produziu principalmente hidrocarbonetos arométicos (BTX). Observou-se um aumento na
producdo de hidrocarboneto na faixa de gasolina com o aumentando do teor de molibdénio
nos catalisadores. O estudo cinético da decomposicdo térmica das biomassas apresentou
maiores valores de energia de ativacdo aparente quando comparado com O pProcesso
termocatalitico. O modelo de cinética livre de Vyazovkin mostrou-se satisfatorio para prever
o0 tempo de reagdo para a conversao de 0leos vegetais para producdo de biocombustiveis.

Palavras-chaves: Craqueamento. Pinh&o-manso. Zeolitas. Cinética. Vyazovkin.



CRACKING OF JATROPHA OIL AND ITS MAJOR FATTY ACIDS FOR BIO-OIL
PRODUCTION

ABSTRACT

Research is being developed in order to minimize emissions from the combustion of
petroleum-based fuels, especially by the use of vegetable oil as a source of biomass for
biofuels. The cracking of vegetable oils has attracted attention of many researchers as an
alternative for the production of renewable fuel from high acidity feedstock, such as residue
vegetables oils and jatropha oil. This work aims to study the thermal and catalytic cracking of
high acid jatropha oil and its major free fatty acids as model compound for the production of
biofuel. A commercial HZSM-5 was impregnated with different percentages of molybdenum
by the incipient wetness impregnation method. The catalysts were characterized by diffraction
of X-ray diffraction, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, thermogravimetric
analysis, adsorption/desorption of nitrogen and determination of acidity. The oil or free fatty
acid was impregnated to the catalyst using a catalyst:oil mass ratio of 5:1. The kinetic
parameters of the decomposition of biomass were obtained from thermogravimetric data at
different heating rates. The reactions of thermal cracking and termocatalitico of biomass were
performed using the Py-GC / MS system. Simplified mechanisms have been proposed about
the main reactions present in the cracking of biomass. From the XRD patterns of the catalysts
Mo/HZSM-5 catalysts, peaks of the molybdenum oxide have not been observed. The
crystalline structure of the HZSM-5 was retained after incorporation of the metal. The
electron micrographs show that the HZSM-5 morphology did not change after metal
impregnation. The higher the molybdenum content on the catalyst, the smaller is the acidity.
Textural analysis shows that increasing the molybdenum content leads to the reduction of the
micropore volume and the surface area of the catalysts. The results of the thermal cracking
show the production of saturated and unsaturated hydrocarbons in the diesel range. The
catalytic cracking produced mainly aromatic hydrocarbons. It was observed an increase in
hydrocarbon production in the range of gasoline by increasing the molybdenum content in the
catalysts. The kinetic study of the thermal decomposition of biomass showed a higher
apparent activation energies when compared to the catalytic process. The model of free
Vyazovkin kinetics has shown satisfactory prediction values of the reaction time for the
conversion of vegetable oils to produce biofuels.

Keywords: Cracking. Jatropha Curcas. Zeolites. Kinetics. Vyazovkin.
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INTRODUCAO

A constante preocupacdo com o aquecimento global, aliado ao esgotamento das
reservas de petroleo de facil extracdo e a busca por segurancga energética tem incentivado o
desenvolvimento de novos combustiveis renovaveis. Estudos estdo sendo realizados com o
intuito de minimizar as emissdes provenientes da utilizagdo de combustiveis derivados de
petréleo, destacando-se a utilizagdo de biocombustiveis em substituicdo e/ou adicdo aos

combustiveis de origem féssil.

A utilizacdo de biomassas para a geracdo de energia pode ser uma alternativa
tecnoldgica viavel para contornar os problemas acima citados. Nesse contexto, o Brasil
apresenta grande potencial para o aproveitamento de biomassas em virtude de sua intensa
radiacdo solar, além de sua elevada diversidade de culturas agricolas. Pesquisas estdo sendo
desenvolvidas a utilizacdo de espécies vegetais como fonte de biomassa para fins energéticos.
Nesse trabalho foi escolhido o éleo acido de pinhdo-manso como oleaginosa de estudo, em
funcdo da mesma ndo apresentar competicdo com o setor alimenticio, possuir longo ciclo

produtivo e facil adaptacao a regides que sofrem com a escassez de chuvas.

Entretanto, 6leos vegetais in natura ndo devem ser utilizados em motores devido a
diversos problemas, tais como elevada viscosidade, formacdo de gomas em virtude da
ocorréncia de reacdes de oxidacdo e polimerizacdo durante o armazenamento, bem como
combustdo incompleta que contribui para a deposi¢do de carbono nos motores, entupimento

dos filtros e bicos injetores.

Uma alternativa a ndo utilizacdo de Oleos vegetais puros em motores diesel € a
transformacdo desses em biodiesel, que consiste em uma reacdo de transesterificacdo
catalisada envolvendo 6leo vegetal e um alcool para se obter alquil ésteres de acidos graxos
como produto principal e glicerol como produto secundario. Esse processo apresenta algumas
desvantagens, a citar a consideravel quantidade de energia requerida para purificagdo dos
produtos, além de elevada geracdo de residuos. Além disso, a acidez dos 0leos vegetais
diminui o rendimento em biodiesel, pois os &cidos graxos livres reagem com o catalisador

convencional alcalino formando sabdes.

Nesse sentido, o craqueamento de Oleos vegetais surge como uma alternativa
promissora para a producdo de combustiveis renovaveis derivados de oleaginosas de alta

acidez. A grande vantagem das reacOes de craqueamento € a producdo de moléculas
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fortemente desoxigenadas, tais como alcanos, alcenos e aromaéticos, que podem ser

adicionadas aos combustiveis derivados do petroleo, sem tratamento prévio.

Estudos a respeito da conversdo térmica e termocatalitica de biomassas tém se
intensificado nos dltimos anos. As reacdes de craqueamento de Oleos acidos podem ser:
térmica, quando provocam a quebra das moléculas devido ao aquecimento na auséncia de
oxigénio; ou termocatalitica, quando a quebra das moléculas é auxiliada além da temperatura,

pela presenca de um catalisador em atmosfera inerte.

Entre as vantagens em se utilizar o cragueamento termocatalitico estd uma maior
desoxigenacdo, isto €, um aumento na seletividade dos produtos de interesse. A utilizacdo de
zellitas acidas como catalisador nas reacdes de craqueamento para conversdo de Oleos
vegetais em biocombustiveis tem sido bastante abordada na literatura, em funcdo do seu

carater desoxigenante.

Segundo Botas et al. (2012), a incorporacdo de metais na estrutura da HZSM-5
provoca mudancas significativas em suas propriedades acidas e texturais, modificando
também seu comportamento catalitico. Nesse sentido, a incorporacdo de molibdénio na
estrutura da HZSM-5 é realizada com o objetivo de promover a extensdo das reacGes de
aromatizacdo e ciclizagdo, aumentando a producdo de hidrocarbonetos aromaticos préximos

aos da faixa da gasolina.

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo do craqueamento térmico e
termocatalitico dos &cidos miristico e oléico e do 6leo acido de pinhdo-manso, para obtencédo
de bio-6leo como fonte de biocombustivel. Para este fim, serdo utilizados catalisadores
impregnados com diferentes percentuais de molibdénio sobre HZSM-5 comercial, além do
préprio suporte (HZSM-5).

Os compostos modelos, acidos miristico e oléico, foram escolhidos por se tratarem de
acidos graxos de menor cadeia saturada e insaturada, respectivamente, que fazem parte da

composic¢do do 6leo de pinhdo-manso.
Dentre os objetivos especificos desse trabalho, destacam-se:

. Preparar catalisadores contendo 7,5 e 15% de MoO3 impregnado sobre uma zeélita
comercial (ZSM-5);

. Caracterizar os catalisadores obtidos utilizando os métodos de difragdo de raios-X
(DRX), espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
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andlise termogravimétrica (TGA), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e determinacdo da acidez via TGA,

. Realizar as reacbes de craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo acido de
pinhdo-manso e dos compostos modelos, acidos miristico e oléico, através de um

micropirolisador acoplado a um GC/MS;

. Determinar as cinéticas de decomposicdo térmica e termocatalitica do 6leo &cido de
pinhdo-manso e dos compostos modelos, acidos miristico e oléico, através da andlise

termogravimetrica;

. Propor um mecanismo simplificado para avaliar as principais reagdes presentes no
craqueamento térmico e termocatalitico dos triglicerideos que compfem o Gleo acido de

pinhdo-manso.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CENARIO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

As reservas de petroleo estdo distribuidas ao longo do globo de forma bastante
irregular em virtude de algumas areas geograficas possuirem caracteristicas geoldgicas
propicias a formacédo e acumulacdo de quantidades significativas de petroleo. Segundo dados
do BP Statistical Review of World Energy (2013), o Oriente Médio € a regido que concentra a
maior parte das reservas mundiais de petroleo, cerca de 50%, enquanto que a América do
Norte possui 13,2% e a Africa 7,8%. A Europa e ex-Unifo Soviética somam juntas 8,4% do
total mundial, enquanto que as reservas das Américas do Sul e Central totalizam 19,7%,

conforme Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Reservas de petrdleo segundo regifes geogréficas (bilhdes barris) em 2012.
Fonte: BP Statistical Review of World Energy (2013).

Segundo dados da Agencia Internacional de Energia (2009), entre os anos de 2007 e
2030, a demanda mundial de energia devera aumentar 1,5% ao ano, 0 que representa um
aumento global de 40%. Para atender o elevado aumento na demanda energética do globo,
tem-se buscado fontes alternativas de energia que possam manter as necessidades do

desenvolvimento econdmico equilibradas como desenvolvimento sustentavel.

Muita atencdo tem sido dada ao uso de combustiveis renovaveis por parte dos

governos ao redor do mundo. Os defensores do uso de biocombustiveis argumentam que eles
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oferecem vérias vantagens sobre os combustiveis de origem fosseis, especialmente no que diz
respeito a reducdo da dependéncia do petréleo, minimizando gases de efeito estufa (GEE), e
assegurando a continuidade financeira e o estilo de vida para agricultores e comunidades
agricolas dependentes (CHARLES E RYAN, 2007).

Segundo a Lei N° 9.478, de 06.08.1997, biocombustiveis sdo definidos como
derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis
derivados do petroleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geragéo de
energia (ANP, 2014). A Figura 2.2 ilustra o desenvolvimento dos biocombustiveis ao longo

dos anos no Brasil.

2010
Obrigatoriedade do BS

2008
Obrigatoriedade do B3 ‘

SEE 2009
g Vigéncia do B4
Programa Nacional de Biodiesel Q 2007
‘ 32 Choque do Petrdleo
; Anos 90 ' 2003
Alcool representa 20% a 25% da gasolina ' Carros Bicombustiveis
1980 & 1985

22 Chogue do Petrdleo > 22% alcool adicionado a gasolina

1974 e 1979
Pré-Alcool .  Adicdo de 15% de dlcool a gasolina

1973
12 Choque do Petrdleo

Figura 2.2 — Evolucédo dos biocombustiveis no Brasil ao longo dos anos.
Adaptado: (ANP, 2014).

Os choques do petréleo ocorridos nas décadas de 70 e 80 conduziram o Governo a
criar um programa de producdo de etanol para substituir o uso de gasolina, o Pr6-Alcool. O
programa durou trés décadas e conseguiu criar um mercado economicamente competitivo
entre o etanol e a gasolina. No entanto, o final de 1980 marcou um periodo de crise para 0
Pro-Alcool devido ao aumento excessivo no preco do aglcar, matéria-prima utilizada na
producdo de etanol (RAELE et al., 2014).

Em 2005 foi lancado o primeiro programa nacional de biodiesel, que previa a adigéo
de biodiesel a todo o diesel mineral consumido no Brasil. Segundo a Lei N° 11.097/2005, a
partir de janeiro de 2008, o uso de 2% de biodiesel misturado ao diesel de petroleo (B2)

tornou-se obrigatorio no Brasil e 0 aumento do percentual de biodiesel misturado ao diesel



22

sera necessario e crescente ao longo dos anos (BERGMANN et al., 2013). Desde novembro
de 2014 o Brasil estd usando diesel B7, elevando a producdo anual estimada em 4,3 bilhdes de
litros biodiesel (PORTAL BRASIL, 2014). Este aumento pode devolver ao Brasil a segunda
colocacdo no ranking mundial de producdo de biodiesel, atras dos Estados Unidos
(APROBIO, 2014).

Outro combustivel renovavel que vem ganhando bastante espaco no cenario nacional e
internacional é o bio-6leo, combustivel liquido renovavel originado através do processo de
termoconversdo de biomassas. A utilizacdo de derivados do bio-6leo como combustivel €
possivel. Estudos visando a estabilidade do bio-6leo ao longo de sua estocagem, assim como a
avaliacdo do seu desempenho e possibilidade de mistura com combustiveis de origem fossil
estdo sendo realizados (GUEDES et al., 2010).

2.2 BIOMASSAS OLEAGINOSAS

Segundo informac6es do Ministério do Meio Ambiente (2014), o Brasil possui uma
posicdo estratégica no cendrio internacional de producdo e consumo de biomassa para fins
energeéticos. Isso é possivel devido a situacdo geogréafica privilegiada do pais, que recebe
intensa radiacdo solar ao longo de todo o ano. Outro ponto importante € a grande
disponibilidade de terra disponivel para agricultura, com solos que apresentam boas

caracteristicas e condicdes climaticas favoraveis.

Conforme trabalho publicado por Zanetti, Monti e Berti (2013), o uso de biomassas
oleaginosas que ndo competem com a alimentacdo tém atraido um crescente interesse ao
longo das duas ultimas déecadas. Araujo et al. (2014) afirmam que a utilizacdo de dleos
vegetais alimenticios para producdo de combustiveis renovaveis podera acarretar a escassez

desses 0Oleos, além da elevacdo de seus precos.

No Brasil, existem diversas oleaginosas cujas sementes possuem 6leo com alto
potencial para serem empregadas na producdo de biocombustivel. Nesse cenério, o pinhao-
manso (Jatropha curcas L.) tem sido apontado como uma promissora biomassa, apresentando
alto rendimento de 6leo em comparagdo com outras oleaginosas ndo comestiveis (FASSINOU
et al., 2010).

Conforme trabalho publicado por Rashid et al. (2010), o pinhdo-manso pode ser visto,

em termos de disponibilidade e custo, como uma das oleaginosas ndo comestiveis mais


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544211000880#bib7
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adequadas para producdo de combustiveis renovaveis. Além disso, essa oleaginosa se
apresenta como uma planta perene, de facil cultivo e resisténcia ao clima semi-arido, podendo

crescer sob uma ampla gama de chuvas regionais (200-1500 mm/ano).

Segundo Dranski et al. (2010), a produtividade do pinhdo-manso varia com a regido
de plantio, 0 método de cultivo, a irrigacéo e a fertilidade do solo. Sua produtividade maxima
ocorre em cinco anos e a planta pode sobreviver por até 50 anos. A maturacao de seus frutos
ocorre em media de 30 a 45 dias, observando-se as alteracdes na cor, do verde ao amarelo, ao

marrom e, por fim, para o preto, conforme Figura 2.3.

@ 090

Figura 2.3 — Diferentes estagios da maturacdo da semente de pinhdo-manso.
Adaptado: (DRANSKI et al., 2010).

Contudo, Quintero et al. (2011) afirmam que o pinhdo-manso ainda estd em fase de
domesticagdo. Segundo os autores, a margem de lucro observada a partir do cultivo dessa
cultura ainda é pequena. Além disso, a ingestdo das folhas e sementes do pinhdo-manso é
considerada inadequada, podendo causar diarréia devido a presenca de toxinas como a
curcina, além de ésteres de forbol, responsavel pela proliferacdo de promotores de tumores
nas células (ARAUJO et al., 2014).

Segundo Srivastava e Prasad (2000), os Oleos vegetais compreendem 90-98% de
triglicerideos e pequenas quantidades de mono- e diglicerideos. Os triglicerideos sdo ésteres
de trés acidos graxos e um glicerol, que contém quantidades substanciais de oxigénio em sua
estrutura. Os &cidos graxos diferem na quantidade de carbonos que compdem a cadeia e pela

presenca, ou auséncia, de insaturagoes.

Dependendo do local de origem da cultura as fragcbes médias dos acidos graxos
encontrados nas sementes do 6leo de pinhdo-manso poderdo variar. Em trabalho publicado
por Sarin et al. (2007), a composicdo média do o6leo de pinhdo-manso é dada por: acido
caprico C10:0 (0,0-0,1%), acido miristico C14:0 (0,0-1,4%), acido palmitico C16:0 (13,0-
19,5%), acido palmitoléico C16:1 (0,8-1,4%), acido estearico C18:0 (6,8-9,7%), acido oléico
C18:1 (34,3-53,0%), acido linoléico C18:2 (20,0-43,2%), acido linolénico C18:3 (0,0-3,0%),
acido araquidico C20:0 (0,0-0,4%) e acido beénico C22:0 (0,0-0,2%).
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No Brasil, a composicdo do 6leo de pinhdo-manso relatada para os &cidos oléico e
linoléico é em media de 30 e 50%, respectivamente, indicando uma predominéancia de acidos

graxos insaturados e uma suscetibilidade a oxidacdo (KNOTHE, 2007).

2.3 CRAQUEAMENTO TERMICO

Segundo Mota et al. (2014), o cragueamento térmico, ou pirdlise, constitui um
processo alternativo para producgdo de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis. Ao longo
do cragueamento a degradacdo do composto é realizada em atmosfera ausente de oxigénio ou

de quaisquer outros compostos oxigenados (FRETY et al., 2011).

As reagBes poderdo ocorrer de forma lenta ou répida, a depender da taxa de
aquecimento, do tempo de permanéncia da amostra e da velocidade de condensacdo dos
produtos obtidos. A partir do craqueamento é possivel obter uma mistura de gases leves nao
condensaveis, produtos liquidos condensados (bio-6leo) e compostos sélidos (bio-carvéo)
(ALSBOU E HELLEUR, 2013).

As reagdes de cragueamento sdo extremamente complexas e envolvem muitas reagoes
paralelas e consecutivas. Desse modo, varios produtos podem ser obtidos, desde parafinas,
olefinas ciclicas e lineares, até compostos oxigenados como acidos carboxilicos, cetonas,
ésteres e aldeidos (DEMIRBAS, 2009).

Diversas reagdes organicas estdo envolvidas ao longo do craqueamento térmico de
6leos vegetais, dificultando a descricdo de todas as etapas presentes no decorrer do processo.
Alguns autores tentaram descrever as reacfes de craqueamento por meio de esquemas e

mecanismos de reacdes, inclusive radicalares.

Em trabalho publicado por Prado e Filho (2009) foi constatado que no craqueamento
de 6leos vegetais observa-se a presenca de duas etapas sucessivas e distintas. A primeira etapa
é conhecida como craqueamento primario, onde ocorre a formacdo de acidos carboxilicos a
partir da cisdo da ligagbes C-O entre a parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo. Na
segunda etapa, também conhecida como craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacao
dos &cidos carboxilicos produzidos durante o craqueamento primario, conduzindo a formagéo

de hidrocarbonetos com caracteristicas semelhantes aquelas dos produtos de origem féssil.

Martins, Melo e Suarez (2013) afirmam que os triglicerideos sofrem uma

decomposic¢éo primaria segundo o mecanismo de eliminacéo do hidrogénio em posi¢édo beta a


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0961953411003278#bib18
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carbonila presente no fragmento glicerol, que apds rearranjo leva a formacdo de &cidos
graxos, cetenos e acroleina (propenal), conforme reacdo (1) da Figura 2.4.

Em seguida, na segunda etapa do cragueamento, ocorre a decomposicdo dos acidos
graxos livres, reacdo (2), que pode acontecer por: (A) descarboxilacdo, formando CO, e
hidrocarbonetos saturados, ou (B) descarbonilagdo, formando CO, H,O e hidrocarboneto

insaturados.

R o
A B
(2) \—n + CO, ...L 1"{ L.. R—CH=CH; + CO + HyD
OH

Figura 2.4 — (1) Cragueamento primério via mecanismo de eliminacdo de H beta; (2) desoxigenacéao
dos produtos por (A) descarboxilacdo e (B) descarbonilag&o.
Fonte: (MARTINS, MELO E SUAREZ, 2013).

Kubéatova et al. (2011) afirmam que ao longo do craqueamento de Oleos vegetais
podem ocorrer reacbes de ciclizacdo das cadeias dos hidrocarbonetos produzidos, além da
formacdo de aromaticos devido as reacdes de ciclizacdo seguidas de desidrogenacdo, como

pode ser observado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Mecanismo da decomposicao térmica de triglicerideos.
Fonte: MA E HANNA (1999).
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E comum a ocorréncia de reagdes radicalares em acidos graxos insaturados em virtude
da estabilizacdo que as insaturaces conferem aos radicais formados. Desse modo, segundo
Ma e Hanna (1999), os radicais sdo formados devido a retirada de um hidrogénio ligado ao

carbono alfa da dupla ligacéo.

Biswas e Sharma (2013) estudaram o cragueamento térmico do 6leo de pinhdo-manso
em um reator fechado. O produto liquido obtido apresentou em sua composi¢do alcanos,
alcenos, cicloalcanos e acidos carboxilicos. O produto gasoso consistia em metano, pentano,
iso-butano e componentes ndo condensaveis. O carvao obtido apresentou teor de carbono
elevado e presenca de K, Mg, Fe. Foi observado também que a degradacdo do Gleo foi

completa no intervalo de 350 a 500°C.

Biradar, Subramanian e Dastidar (2014) avaliaram a conversdao em bio-0leo e bio-
carvao do residuo obtido apds extracdo do 6leo da semente de pinhdo-manso, através do
processo de craqueamento térmico. Foi utilizado um sistema de leito fluidizado operando a
450°C, vazdo de gas de 8 L.min™ e tamanho de particula variando na faixa de 0,5 a 0,99 mm.
Rendimentos de 48% de bio-6leo e 35,1% de carvdo foram obtidos. O bio-6leo bruto

apresentou viscosidade de 1,98 cSt, teor de umidade de 31% e densidade de 1.040 kg.m?®.

Raja et al. (2010) realizaram experimentos de pirolise rapida em um reator de leito
fluidizado utilizando como biomassa a torta residual das sementes de pinhdo-manso, com o
objetivo de determinar os efeitos do tamanho de particula, da temperatura da reacdo e da
vazdo de gas sobre o rendimento da pir6lise. O rendimento maximo de bio-6leo obtido foi de
64,2% utilizando-se vazdo de gas de 1,75 m>.h™, tamanho de particula de 0,7-1,0 mm e
temperatura de reagdo de 500°C. O poder calorifico do bio-6leo obtido foi de 19,7 MJ.kg™,
valor esse correspondente a 46,5% do poder calorifico do diesel petroquimico (42,3 MJ.kg™).

2.4 CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO

O elevado teor de compostos oxigenados presentes na composicdo do bio-6leo obtido
via cragueamento térmico eleva sua acidez e impossibilita seu uso como combustivel. Desse
modo, a eliminagdo do oxigénio é necessario para transformar o bio-6leo em um combustivel

liguido amplamente aceito e economicamente atraente (FRENCH E CZERNIK, 2010).

Nesse contexto, 0 craqueamento termocatalitico surge como alternativa para remocao

do oxigénio presente no bio-0leo. Essa desoxigenagdo ocorre com o auxilio de catalisadores
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que atuam de forma seletiva através de reacGes de desidratacdo, descarboxilacdo e
descarbonilagao.

Vale ressaltar que a incorporacdo de catalisadores ao processo de craqueamento
térmico de 6leos vegetais podera alterar significativamente a composicao final dos produtos,
facilitando ou dificultando determinadas rotas do processo (KUBICKA E KALUZA, 2010).

Segundo Idem, Katikaneni e Bakhshi (1997), a presenca de catalisadores interfere
apenas no cragueamento secundario e nas reacfes de aromatizacao e desidrogenacdo. Assim,
a presenca de catalisadores no processo de craqueamento ird favorecer a formacéo da fracédo
liquida de produto e as reacGes de desoxigenacgdo, visto que havera uma maior facilidade na
difusdo das moléculas de triglicerideos pelos canais de poros bem estruturados desses
catalisadores (SUAREZ et al., 2007).

Biswas e Sharma (2014) estudaram o craqueamento termocatalitico do éleo de pinhdo-
manso em um reator de leito fixo operando a pressdo atmosférica, a temperatura de 375°C em
atmosfera inerte. Trés catalisadores foram utilizados nas reag¢fes: ZSM-5, ZSM-5 + SiO,-
Al20; e NiMo/SiO,-Al20;3. O catalisador ZSM-5 + SiO,-Al20; apresentou melhor
desempenho catalitico, uma vez que o bio-6leo obtido apresentou em sua composicao 36% de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina e 58% de hidrocarbonetos na faixa do diesel. O
rendimento total em hidrocarbonetos foi de aproximadamente 49%.

Saxena e Viswanadham (2014) estudaram o craqueamento do 6leo de pinhdo-manso
na presenca de quatro zeolitas diferentes: ultra estavel Y (HY), Beta (BEA), ZSM-5
microcristalina (MZ) e ZSM-5 nanocristalina (R). A zeo6lita nanocristalina apresentou as
melhores propriedades cataliticas, moderada acidez e seletividade de 77,4% para producéo de
gasolina verde.

Kaewpengkrow, Atong e Sricharoenchaikul (2014) avaliaram o uso de catalisadores
no craqueamento de residuos de pinhdo-manso utilizando um Py-GC/MS. Os testes cataliticos
foram realizados em presenca de Al,O3;, ZrO,, TiO; (rutilo, T;), TiO, (anatase, T,) e
catalisadores modificados com metais de transi¢do (Pd, Ru ou Ni). O cragueamento térmico
apresentou 60,74% de &cidos graxos entre seus produtos. Na presenca de Al,Oz, melhor
catalisador, os acidos carboxilicos foram reduzidos para faixa de 0,76-19,61%, enquanto que
0s hidrocarbonetos foram os principais produtos (42,0-64,1%). Os suportes Al,Oze To,
apresentaram melhor eficiéncia na formacao de hidrocarbonetos e diminui¢cdo dos compostos

oxigenados.
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Ramya et al. (2012) analisaram a influéncia do catalisador mesoporoso AIMCM-41,
com diferentes razdes Si/Al, ao longo do craqueamento do 6leo de pinhdo-manso. O melhor
resultado ocorreu ao se utilizar razdo Si/Al igual a 18, alcancando-se uma conversao de 65%
de 6leo e um rendimento de 39% em combustivel liquido, dos quais 47% encontram-se na

faixa do diesel e 36% na faixa da gasolina.

2.4.1 Zeéblitas

De acordo com Ferraz et al. (2014), zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos hidratados
que apresentam estrutura tridimensional, podendo ocorrer na natureza ou Serem
sinteticamente fabricadas. Sua estrutura € composta por tetraedros de TO,4 (T=Si, Al), onde os

atomos de oxigénio estdo ligados aos tetraedros adjacentes da estrutura cristalina.

A razéo Si/Al das zedlitas pode variar de 1 a infinito, onde a forma completamente
siliciosa produz um sélido neutro. Caso haja adicdo de espécies de aluminio, esta se tornara
negativamente carregada, requerendo a presenca de cations de compensacgdo extra-estruturais
para que a neutralidade seja novamente atingida (PAYRA E DUTTA, 2003).

Segundo Souza-Aguiar, Trigueiro e Zotin (2013), as zedlitas possuem uma estrutura
de poros regulares e sdo particularmente adequadas para a catalise heterogénea. Com o intuito
de garantir a neutralidade elétrica da estrutura, cations de compensacdo sdo obrigados a
respeitar o equilibrio de carga entre os atomos de silicio e aluminio na estrutura. Dessa forma,
a atividade catalitica das zedlitas é fortemente influenciada pela natureza do cation que ocupa
os sitios de troca da estrutura cristalina.

Conforme trabalho publicado por Caovilla et al. (2009), a férmula estrutural de uma
zedlita, baseada em sua cela unitéria cristalografica, é dada pela Equagdo 1, onde n é a
valéncia do cation M, x + y representa o nimero total de tetraedros por malha elementar e w €

0 numero de moléculas de dgua por célula unitaria.

A razdo Si/Al influencia algumas propriedades das zedlitas, como acidez, temperatura
de decomposicdo e solubilidade na presenca de compostos acidos e basicos. Nesse contexto,
zedlitas com baixo teor de silica sdo instaveis em presenca de compostos acidos,
decompondo-se em temperaturas proximas a 700°C, tendendo ao carater hidrofilico. Em

contrapartida, zeolitas mais siliciosas sofrem decomposi¢cdo a temperaturas mais elevadas,
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apresentando maior estabilidade em presenca de compostos acidos, mas ndo em presenca de
compostos basicos (PAYRA E DUTTA, 2003).

Na catélise acida, a atividade das zeoOlitas é determinada pelos centros acidos de
Bronsted e de Lewis, que se devem principalmente a presenca de aluminio na estrutura da
zeolita. Segundo Cejka et al. (2012), os centros &cidos de Bronsted estdo associados a
presenca de cargas negativas dos tetraedros de aluminio, as quais sdo normalmente
compensadas por cations. Em zeodlitas acidas (HZSM-5), as cargas negativas sao neutralizadas
por prétons (HY), resultando na formacio de grupos OH em ponte [AI(OH)Si], estando o
préton ligado ao &tomo de O da rede e este aos atomos Si e Al, conforme Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Representacao dos sitios acidos de Bronsted.
Adaptado: MORENO E RAJAGOPAL (2009).

Moreno e Rajagopal (2009) afirmam que a acidez de Lewis estd associada a
capacidade da zedlita de receber pares de elétrons formando ligacGes coordenadas através de
seus orbitais d incompletos com moléculas adsorvidas. Normalmente, os centros de Lewis
estdo relacionados com a formacéo de espécies de aluminio extra rede, oriundas de processos
de desaluminacdo, além da presenca de atomos de aluminio coordenados de forma trigonal
em defeitos estruturais da rede da zeolita, conforme Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Representacdo dos sitios acidos de Lewis.
Adaptado: MORENO E RAJAGOPAL (2009).

2.4.2 Zeolita ZSM-5

A zedlita ZSM-5, Zeolite Socony Mobil, onde 5 é referente a abertura dos poros em
angstrom, é uma das zeolitas mais importante da familia Pentasil devido a sua atividade
catalitica, estabilidade, forca &cida e aplicacdes comerciais (FOLETTO, KUHNEN E JOSE,
2000).



30

Segundo Mignoni, Detoni e Pergher (2007), a ZSM-5 apresenta-se em um sistema
ortorrdmbico, com poros formados por anéis de 10 membros divididos em dois sistemas de
canais que se cruzam, sendo um retilineo (5,1 x 5,7 A) e outro sinusoidal (5,4 x 5,6 A),

conforme Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Representacdo da estrutura da ze6lita ZSM-5.
Fonte: MIGNONI, DETONI E PERGHER (2007).

-

A\
s O 2

A forma é&cida da ZSM-5 é obtida quando o cation de compensacao que ira neutralizar
as cargas negativas da estrutura da zeolita € um proton. Desse modo, cations de sodio que

compensam as cargas da estrutura zeolitica sdo substituidos pelos protons H*.

Segundo Ali et al. (2014), a HZSM-5 tem encontrado ampla aplicagdo como
catalisador é&cido nas inddstrias de refino de petroleo e petroquimicas, substituindo

gradualmente os catalisadores homogéneos e heterogéneos convencionais.

Perego e Bianchi (2010) afirmam que a seletividade e as propriedades acidas da
HZSM-5 sdo parametros importantes para as reacdes de craqueamento de o6leos. Foi
constatado que os sitios acidos presentes na HZSM-5 promovem a conversao dos compostos
oxigenados em compostos aromaticos mais estaveis, além de proporcionar um aumento de até
74% na fracdo aromatica do bio-6leo sob as seguintes condicdes: temperatura (550°C), vazdo

de g4s (3,4 L.min™) e tamanho de particula (1,0-2,0 mm).

Vichaphund et al. (2014) estudaram o craqueamento termocatalitico de residuos de
pinhdo-manso em presenga de HZSM-5 utilizando o sistema Py-GC/MS. A reacdo foi
realizada a 500°C utilizando uma propor¢do catalisador:biomassa de 5:1. A presenca da
HZSM-5 contribuiu para eliminacdo de compostos oxigenados, como cetonas e &cidos
carboxilicos, aléem de influenciar no rendimento de 95% em hidrocarbonetos, principalmente,

tolueno e xilenos.
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Murata et al. (2012) avaliaram o craqueamento termocatalitico de residuos de pinh&o-
manso (casca e semente) em presenca da HZSM-5 em um reator de quartzo a 550°C. Foi
obtida uma conversdo de 90% de biomassa em compostos aromaticos (xilenos, naftaleno e
tolueno). A mesma biomassa também foi submetida ao craqueamento térmico, produzindo
uma variedade de hidrocarbonetos aromaéticos, fendis, alcodis, cetonas, acidos carboxilicos,

ésteres, aldeidos e éteres.

Ngo e Bhatia (2010) estudaram o craqueamento termocatalitico do 6leo de soja em
presenca de zeolitas HZSM-5 com diferentes razdes SiO2/Al,O3 (28, 40, e 180). As reacdes
foram processadas em um reator de leito fixo sob fluxo de nitrogénio, na faixa de temperatura
de 420 a 450°C. Os principais produtos obtidos na corrente gasosa foram metano, etano,
propano e propileno. Na corrente liquida foi observada a presenca de componentes aromaticos

com alto percentual de benzeno, tolueno e xileno.

2.4.3 Catalisadores metalicos suportados

O molibdénio (Mo) € um metal de transicdo pertencente ao grupo 6B da classificacdo
periddica. Sua quimica é caracterizada pela distribuicdo eletronica [Kr]4d°5s’. Materiais
contendo molibdénio possuem ampla relevancia na catalise heterogénea, onde o metal é
utilizado em pequenas quantidades ao catalisador, ou mesmo como componente deste
(ZIOLEK et al., 1999).

Weckhuysen et al. (1998) testaram diversos elementos de transi¢do isoladamente (Cr,
V, Fe, W e Mo) sobre HZSM-5 para conversdo de metano em aromaticos. Catalisadores
contendo 2% de cada elemento citado acima apresentaram atividade crescente na mencionada
sequéncia, com destaque para 0 molibdénio. Através do método de caracterizacdo do teor de
metal na superficie do catalisador, via XPS, o catalisador 2%Mo/HZSM-5 apresentou

molibdénio na forma de cristais MoO3 dispersos na superficie do suporte.

Segundo Li et al. (2014), os cristais de MoO3; migram para 0s canais internos da
zedlita durante a calcinagdo, em temperatura maior ou igual a 500°C. Esses cristais reagem
com os fons H* dos sitios acidos de Bronsted, formando a espécie [MoO,(OH)]" que reage

com outra formando o dimero ditetraédrico (Mo,0s)** e H,O, conforme Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Formacao do dimero ditetraédrico (M0,0s)*".
Fonte: BORRY et al., (1999).

Ma et al. (2000) identificaram duas espécies diferentes de Mo no catalisador
Mo/HZSM-5. A primeira espécie, MoOs;, apresenta-se sob a forma polinuclear sendo
encontrada como cristalitos octaédricos coordenados localizados na superficie externa da
zeolita. A segunda espécie apresenta-se sob a forma mononuclear, estando associada a atomos
de aluminio dos canais da zedlita, difundindo-se para o interior dos canais durante a

calcinacao.

Nesse contexto, vale ressaltar que uma parte dos ions de Mo difundem-se para o
interior dos canais das zeolitas ao longo dos processos de preparagdo e pré-tratamento do
catalisador. Desse modo, a quantidade de ions de Mo presentes dentro dos canais ird depender
de parametros como temperatura, tempo de preparacdo e atmosfera de calcinacdo (Li et al.,
2014).

Tan et al. (2002) estudaram a temperatura adequada para calcinacdo do catalisador
2%Mo/HZSM-5. Foi observado que acima de 750°C ocorre desativagdo do catalisador em
funcdo da destruicdo da estrutura interna da zedlita e dos seus sitios acidos de Bronsted pelo
processo de desaluminacdo do suporte. Além disso, constatou-se que no intervalo de 500°C a
700°C ocorre migracdo de espécies de Mo dispersas na superficie para os canais internos da

zeollita.

Em reacdes de craqueamento que englobam moléculas grandes, como triglicerideos, a
acessibilidade dessas moléculas aos poros do catalisador apresenta uma forte influéncia sobre
0 desempenho catalitico global da reacdo, podendo ocorrer limitacdes estereoquimicas e de
difusédo (BOTAS et al., 2014).

Nesse sentido, catalisadores bifuncionais contendo zeolitas modificadas com ions de
metais de transicdo vém sendo investigados para uso em reagdes de craqueamento de 6leos
vegetais. No entanto, a atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores irdo depender
ndo apenas da estrutura porosa da zeolita, mas também de fatores como densidade dos sitios

acidos, além da distribuicéo e interagdo do metal com o suporte (YIN E LIU, 2004).
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Segundo Botas et al. (2012), a incorporacdo de metais como Ni e Mo na estrutura da
HZSM-5 ir& repercutir em suas propriedades acidas e texturais. Esses efeitos sdo mais
pronunciados para o catalisador Mo/HZSM-5, visto que o 6xido de Mo (MoOs3) é distribuido
de forma homogénea ao longo do suporte, localizando-se principalmente no interior dos

MICroporos.

Botas et al. (2014) investigaram a conversao catalitica do 6leo de colza sobre zedlitas
nanocristalinas impregnadas com niquel. Foi alcancada uma conversdo total do 6leo em
estudo, além de um alto grau de desoxigenacdo dos produtos formados, fato evidenciado pela
presenca de CO, e H,0O na corrente gasosa. Os principais produtos obtidos foram olefinas
gasosas (eteno e propeno) e compostos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos).

Em trabalho semelhante, Botas et al. (2012) estudaram o cragueamento termocatalitico
do 6leo de colza na presenca de catalisadores bi-funcionais, em atmosfera inerte. Observou-se
que as reacOes realizadas com o catalisador Mo/HZSM-5 tendem a favorecer a formagéo de
hidrocarbonetos aromaticos na faixa da gasolina (BTX). Isso é justificado em fungdo da
menor atividade catalitica e menor acidez, quando comparado ao suporte HZSM-5. Em
contrapartida, as reacfes que ocorrem na presenca do catalisador Ni/HZSM-5 conduzem a

formacéo de hidrocarbonetos gasosos com elevado teor de olefinas.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

2.5.1 Difragéo de raios-X

A difracdo de raios-X baseia-se no resultados das interferéncias construtivas e
destrutivas dos raios-X espalhados ao longo de solido cristalino. Assim, quando um feixe de
raios-X atinge a superficie de um cristal, em um determinado &ngulo 6, parte da radiagdo ¢
espalhada pela camada de atomos e o restante penetra na camada seguinte (SKOOG,
HOLLER E CROUCH, 2009).

A Lei de Bragg é descrita conforme Equacdo 2, que trata a difracdo de raios-X através

da interferéncia construtiva do feixe espalhado pelos planos do cristal a um angulo 6.

nd = 2dsend; n=1,2,3,... (2
nessa equacao, n é a ordem de difracdo, A é o comprimento de onda caracteristico da radiacéo

incidente, d é a distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexdo
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identificados pelos indices de Miller (h,k,l) e 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano
em questdo. Se o angulo de incidéncia satisfaz a Equacgéo 3, os raios-X serdo refletidos pelo
cristal. Caso contrario, a interferéncia sera destrutiva (KACHER et al., 2009).

ni
senf = 24 (3)

Burton et al. (2009) afirmam que o tamanho dos cristalitos de um sélido pode ser
determinado atraves da expressdo de Scherrer, que relaciona o alargamento das linhas de

difracdo com a espessura da particula, conforme Equacéo 4.

KA
= B1, Cos6 (4)
/2
sendo L é dimensdo média dos cristalitos, By, € a largura a meia altura do pico, A é o
comprimento de onda do raio-X e K é a constante que apresenta dependéncia com a forma

dos cristalitos.

Segundo o International Centre for Diffraction Data (ICDD, 2014), a zeo6lita HZSM-5
apresenta em seu difratograma de raios-X picos caracteristicos que variam no intervalo 26:7°-
9° e 22°- 25°. Lietal. (2006) afirmam que a intensidade dos picos de baixo angulo no padrao
da HZSM-5 é sensivel a presenca de espécies no interior de seus canais. Desse modo,
diminuicdes de intensidade nos picos de baixo angulo sdo constatadas nos difratogramas dos

catalisadores Mo/ZSM-5, conforme Figura 2.10.

_jJIL h‘J =5 HZSM-5
g
= h
o J} i 2Mo/ZSM-5
'8 — JJgM..,_m -~ —A
1)
7]
2|
= ) h} 5Mo/ZSM-5
4 DR W VTSP Do
._J‘J % 8Mo/ZSM-5
L——AAMMM_AM A .
== JL x 1 J‘ﬁj\‘—)‘—-’-———w——ﬁ‘lb MoO,
10 20 30 40 S0
26(°)

Figura 2.10 — Padrdes de DRX do MoO;, HZSM-5 e MoOs/HZSM-5
com diferentes percentuais de 6xido de molibdénio.
Fonte: L1 et al., (2006).
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2.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Segundo Madejova (2003), a analise de espectroscopia na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) baseia-se na medida de absorcdo em freqiiéncias do
infravermelho (12.800 a 10 cm™), proporcionando a identificacdo de grupos funcionais
presentes no material em estudo. Por meio dessa técnica, 0s grupos funcionais absorvem em
frequiéncias caracteristicas no infravermelho, relacionando a absorbancia com a transmitancia

por meio da Lei de Beer (Equacédo 5).

Ap = logyo (1/Tr) ®)

de modo que A, e T, representam a absorbancia e transmitancia, respectivamente.

Segundo Silverstein, Webster e Kiemle (2007), as zedlitas apresentam bandas que
podem ser atribuidas aos tetraedros internos, que ndo sdo sensiveis a estrutura, e bandas
relativas as ligacGes externas, sensiveis a estrutura. Desse modo, essa técnica pode ser
aplicada as zedlitas, cujas vibracBes caracteristicas do espectro na regido do infravermelho
encontram-se detalhadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Atribuigdes para as bandas do espectro FTIR da zedlita ZSM-5.

TIPO DE VIBRACAO NUMERO DE ONDA (cm™)

Tipo de vibragédo

Grupo OH interno e externo 3600 - 3400
H,O adsorvida 1645 - 1630
Interna aos Tetraedros

Estiramento assimétrico TO,4 (T = Si ou Al) 1250 - 950
Flexdo da Ligacdo T-O (T = Si ou Al) 420 - 500

Externa aos Tetraedros

Anel duplo 650 - 500
Abertura do poro 300 - 420
Estiramento simétrico dos tetraedros TO4 750 - 820

Adaptado: OLIVEIRA et al., (2014).
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2.5.3 Microscopia eletronica de varredura

Por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) é possivel obter informacdes
morfologicas e topogréaficas a respeito da superficie de sélido, observando a dispersdo dos

compostos presentes em sua superficie (NAGATANI et al., 1987).

Segundo Dedavid, Gomes e Machado (2007), a microscopia eletronica de varredura
utiliza um feixe de elétrons para explorar a superficie da amostra, transmitindo o sinal do
detector para uma tela. O sinal da imagem é resultado da interacdo entre o feixe incidente e a
superficie da amostra. Entretanto, a imagem formada podera apresentar diferentes
caracteristicas, visto que a mesma resulta da amplificacdo de um sinal obtido a partir de

interacdes.

Segundo Feng, Li e Shan (2009), a zedlita ZSM-5 tradicionalmente apresenta uma
morfologia em forma de prismas hexagonais como pode ser observado através do MEV da
Figura 2.11.

10.0pum

Figura 2.11 — Microscopia eletrénica de varredura da
ZSM-5.
Fonte: FENG, LI E SHAN (2009).
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2.5.4 Andlise termogravimétrica

Segundo Jeske, Schirp e Cornelius (2012), a analise termogravimétrica (TGA) baseia-
se no estudo da variacdo da massa de uma determinada amostra em funcdo do tempo e da

temperatura, em conseqliéncia da ocorréncia de transformagdes quimicas ou fisicas.

A partir da termogravimetria é possivel obter informagbes relevantes sobre a
estabilidade térmica de compostos por meio de ensaios que sdo realizados com o auxilio de
uma termobalanca, em atmosfera inerte ou oxidante (MOTHE E AZEVEDO 2002).

A termogravimetria derivada (DTG) consiste na derivada da curva TG. A mesma foi
desenvolvida com o intuito de melhorar a visualizagdo e avaliacdo dos eventos existentes na
curva TG, conforme Figura 2.12. Cada pico da curva DTG corresponde ao respectivo evento

da curva TG, onde a area do pico é proporcional a massa perdida pela amostra (MOTHE E

AZEVEDO 2002).
A
w
: DTG—> V
=
©
O
o
WO
O

e TG =—
®
>

Temperatura/Tempo

Figura 2.12 — Representacdo das Curvas TG e DTG.
Adaptado: MOTHE E AZEVEDO (2002).

Segundo Chaudhary et al. (2014), a anéalise térmica diferencial (DTA) é uma técnica
que se baseia na medicgédo da diferenca de temperatura entre um composto e um material de
referéncia, submetidos a uma programacéo controlada de temperatura. No decorrer do
aquecimento as temperaturas do composto e do material referencial séo iguais até que haja
alguma modificacdo fisica ou quimica no composto. Assim, a curva DTA é registrada em

funcdo da temperatura ou do tempo na abscissa, e mW na ordenada.
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2.5.5 Determinacéo da acidez

Araujo et al. (1993) afirmam que os sitios acidos sdo caracterizados por sua
capacidade de transferir um proton para uma molécula adsorvida (sitios acidos de Bronsted)
ou um par de elétrons da superficie de um sélido a molécula adsorvida (sitios acidos de
Lewis). Desse modo, as zeolitas podem apresentar sitios &cidos de Bronsted e de Lewis,

dependendo dos tratamentos de troca i6nica e térmicos realizados.

Bases organicas tém sido utilizadas para determinacdo de centros acidos em
catalisadores. Nesse contexto, a piridina apresenta-se como uma molécula sonda que pode ser
utilizada na determinacdo da acidez total do catalisador em estudo, através da técnica de
analise termogravimétrica (COSTA, 2008).

Segundo Costa (2008), o numero de moléculas de piridina é calculado a partir da
massa de base (mg) termodessorvida em cada evento, dividido pela massa molecular da base
(MMyiridina: 79,1 g.mol™), conforme Equagéo 6.

__ Mypiridina

npiridina MM piriding (6)
O nimero de sitios 4cidos adsorvidos pela piridina (N, mmol.g™) através do nimero
de moléculas da base (mmol) dividido pela massa de catalisador livre de umidade e de base
(mg), pode ser obtido segundo Equacgéo 7.
N = Npiridina (7)

Mseca

A acidez total (Acidezyi) € obtida a partir do somatério dos sitios acidos

quimissorvidos pela piridina em mmol.g™, conforme Equaco 8.

ACideZtotal = ZSitiOSquimissorvidos (mmol.g_l) (8)

2.5.6 Analise textural

O fendbmeno da adsorcdo é a base da medicdo das propriedades superficiais de
materiais, como &rea superficial, volume e distribui¢cdo de poros. Em um catalisador, quanto
maior a superficie disponivel para os reagentes, maior sera a conversao dos produtos, caso
fendmenos difusivos nédo estejam envolvidos (SONWANE E LUDOVICE, 2005).
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Para determinacéo da area superficial de um so6lido, um dos métodos mais comuns se
baseia na medi¢do da quantidade necessaria de adsorvato para formar uma monocamada sobre
a superficie a ser medida. Normalmente sdo utilizados gases como adsorvatos, tornando-se
necessario o estudo das interacdes entre 0 gas e o solido ao longo do processo adsortivo
(TEIXEIRA, COUTINHO E GOMES, 2001).

Segundo Silva, Rodrigues e Nono (2008), isotermas de adsorcdo apresentam uma
relacdo entre a quantidade molar de gas (n) adsorvido ou dessorvido por um solido, a
temperatura constante, em funcdo da pressao do gas. A quantidade de gas adsorvido é dada
em funcéo de seu volume (V,) em condigdes padrdes (T: 0°C e P: 760 torr), enquanto que a
pressao € expressa em termos de pressao relativa (P/Py).

Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram a Equacdo 9 para adsorcdo de gases em
multicamadas na superficie de sélidos, que se baseia na hipotese de que as forgas responsaveis
pela condensacdo do gas também sdo responsaveis pela atracdo de diversas moléculas na
formagéo de multicamadas (SKANLNY, BODOR E BRUNAUER, 1971).

P [(c n] P
V(Po—P) _ CV,,

9)

Py

sendo: V é volume de gas adsorvido (normalmente N,) a presséo parcial P/Py; Vi, € volume de
N, para cobrir 0 adsorvato com uma monocamada; Py é a pressao de saturacdo do N liquido e

C é uma constante na qual haja a energia de condensacao.

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1982), os
solidos obedecem a um dos seis tipos de isotermas de adsor¢do, conforme Figura 2.13.

Figura 2.13 — Classificacdo das isotermas de adsor¢do segundo a IUPAC.
Adaptado: IUPAC (1982).

A isoterma do tipo | é caracteristica de solidos com microporosidade. As isotermas do
tipo Il e 1V s&o tipicas de solidos ndo porosos e de solidos com poros razoavelmente grandes,
respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristicas de sistemas onde as

moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido. A isoterma
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do tipo VI é obtida durante a adsorcdo do g&s por um solido ndo poroso de superficie
uniforme (TEIXEIRA, COUTINHO E GOMES, 2001).

Histereses apresentam-se como um fendmeno que surge quando a evaporacdo do gas
condensado nos mesoporos ndo ocorre tao facilmente como a sua condensagdo (WANG et al.,
2012). Segundo IUPAC (1982), as histereses apresentam-se de quatro modos diferentes, como

pode ser observado na Figura 2.14.

H3 Hi

Figura 2.14 — Perfil das histereses segundo a IUPAC.
Adaptado: IUPAC (1982).

Histerese do tipo H; é freqlientemente encontrada em materiais que possuem poros
regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. A do tipo H; é
formada pela composicdo de poros cilindricos, abertos e fechados com estrangulacdes,
resultando em uma morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese Hz 0S poros
apresentam formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas. As do tipo Hs ocorrem em
solidos cujo raio do poro (rp) € menor que 1,3 nm (WANG et al., 2012).

26 DETERMINACAO DA CINETICA DE DECOMPOSICAO VIA ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

A avaliacdo dos parametros cinéticos a partir de dados obtidos através de técnicas
termogravimétricas tem sido bastante explorada nos Gltimos anos (FERRARI et al., 2014). O
método isoconversional estudado por Vyazovkin, também conhecido como modelo de
cinética livre, pode ser utilizado para predizer o processo cinético, além de determinar o
mecanismo reacional de processos com complexidade limitada (RAMANI, SRIVASTAVA E
ALAM, 2010).

Segundo Vyazovkin et al. (2011), as taxas globais de uma reacdo de multiplos passos
podem ser representadas a partir da combinacdo de uma equacdo de um Unico passo. Nesse
contexto, a velocidade de uma reacéo, seja ela térmica ou catalitica, ira depender da extensdo

da conversao (a), da temperatura (T) e do tempo (t), conforme Equacéo 10.
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d

— = k(T)f () (10)

d
De modo que (T) representa a temperatura, (t) o tempo, (o) a extensao da conversdo e f (o) 0
modelo de reacdo. A constante de velocidade k(T) pode ser expressa segundo Equacdo 11
(Arrhenius).

&)

k(T) = A.e\rr (12)
nessa expressao, E é a energia de ativacao, A é o fator pré-exponencial de Arrhenius eR € a
constante universal dos gases. Combinando as Equacfes 10 e 11, obtém-se a Equacéo 12.

Z=a e f (o) (12)

Ao longo dos experimentos a amostra sera aquecida a uma taxa de aquecimento

constante (ﬁ = Z—:). Substituindo essa expressdo na Equacdo 12, obtém-se a Equacéo 13.

da A

—.e
ar — B

&) f(o) (13)

Separando as variaveis e tomando os limites de integracdo, encontra-se a Equacao 14.

da Ty —£
9@ = [y -5 = %fTo elar (14)

Aplicando a técnica de integracdo por partes e reorganizando os termos, obtém-se a
Equacdo 15, que representa o modelo de cinética livre proposto por Vyazovkin.

n(2) =[] - 2

Para cada conversdo (a), plota-se In (%) Versus (Ti) obtendo-se uma reta cujo

coeficiente angular fornecera a energia de ativacdo efetiva (E,), € o coeficiente linear
fornecera o fator pré-exponencial de Arrhenius (VYAZOVKIN et al., 2011).

Segundo Bianchi et al. (2010), através da aplicacdo do principio isoconversional ndo é
necessario o conhecimento da funcdo matematica [g(a)], que descreve o mecanismo da
reacdo, para o calculo da energia de ativacdo. Entretanto, o fator pré-exponencial de
Arrhenius esta condicionado a fungdo matematica que descreve o mecanismo reacional. Com
0 objetivo de simplificar o estudo das reacdes envolvidas nesse trabalho, assumiu-se que as
reacOes de craqueamento obedecem a uma cinética de primeira ordem, de modo que g(a)

assume a expressdo da Equacéo 16.

g(a) = —Inifl — a) (16)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Foram utilizados trés catalisadores nesse trabalho: HZSM-5, 7,5%Mo003/HZSM-5 e
15%Mo003/HZSM-5. A zeélita comercial ZSM-5 foi obtida em sua forma amoniacal através
da Sentex Industrial Ltda e suas especificagdes encontram-se dispostas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — EspecificacGes da ze6lita comercial ZSM-5 cedidas pela Sentex Industrial Ltda.

Especificacdes ZSM-5
SAR 23,81
LOI 40,80
Al,O3 6,60
SiO, 92,60
Na,O 0,05
Cristalinidade 100%

A razdo Si/Al (SAR) é um parametro calculado para definir a composicdo
estequiométrica molar da zedlita. Desse modo, a quantidade de aluminio na rede zeolitica é

inversamente proporcional a SAR (ALVES et al., 2012).

Segundo a Norma ASTM D7348-13, o termo LOI refere-se a perda de massa de um
material devido a combustdo em atmosfera de ar ou oxigénio, em temperaturas elevadas
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013).

Para obtencédo da zedlita em sua forma acida (HZSM-5), o suporte comercial foi seco
em estufa a 110°C por 12 horas, e em seguida foi submetido a aquecimento em uma mufla, na

presenca de ar, a 650°C por 4 horas, sob taxa de aquecimento de 5°C.min™.

Os catalisadores foram preparados fazendo-se uso da técnica de impregnacdo a
umidade incipiente de uma solucdo aquosa de heptamolibdato de amoénio tetrahidratado
[(NH4)sM07024.4H,0] (MERCK, 99,9%). A massa de sal precursor foi calculada de forma a

se obter concentragdes finais de 7,5 e 15% de MoOj3 nos catalisadores calcinados.
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Os suportes impregnados foram secos a 110°C por 2 horas e em seguida calcinados em
uma mufla, na presenca de ar, a 650°C por 6 horas sob taxa de aquecimento de 5°C.min™. O
MoO;3 utilizado como referéncia foi obtido via decomposicdo térmica do sal precursor a

650°C, utilizando taxa de aquecimento de 10°C.min™* durante 4 horas, em atmosfera de ar.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Esse trabalho limitou-se a determinar as caracterizagbes mais relevantes dos
catalisadores obtidos, como: DRX, FTIR, MEV-EDS, BET, t-plot e medida de acidez por

dessorcao de piridina via TGA.

3.2.1 Difragéo de raios-X

Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X empregando-se o
método de po, em um equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advanced, utilizando
radiacBes de Cu-Ka (A=1,5406 A), filtro de niquel, voltagem de 30 kV e corrente do tubo de
30 mA. As analises foram realizadas com uma varredura angular 26 de 5° a 50°, passo angular

de 0,02° e tempo de passo igual a 1 s.

A identificacdo dos picos de difracdo foi realizada de modo qualitativo por
comparacdo do espectro de difracdo de raios-X da amostra com padrGes do International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A aplicacdo da técnica de FTIR é bastante utilizada no estudo de zeo6litas, uma vez que
na regido mediana do infravermelho ocorrem vibrages fundamentais dos tetraedros TOy,

descrevendo a estrutura do reticulo cristalino.

As analises foram realizadas em um espectrometro de marca Bruker Tensor 27,
utilizando a técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR), que consiste basicamente em uma
espectroscopia de reflexdo interna onde a amostra € colocada em contato com um elemento de
alto indice de refracdo (ZnSe, Ge ou diamante) (HIND, BHARGAVA E MCKINNON 2001).
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Os espectros de absorcdo foram obtidos na regido do infravermelho de (4000 a 600
cm™) com resolugéio de 4 cm™. Os resultados obtidos foram tratados através do software
OPUS - Verséo 7.2.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Os catalisadores foram observados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV da
FEI, modelo Quanta 200F) com a finalidade de identificar a morfologia, o tamanho das

particulas e a homogeneidade do material.

O procedimento de preparacdo do material, anterior ao MEV, consistiu no
recobrimento da amostra, seca e dispersa, com uma fita de carbono levemente prensada. Em
seguida, a amostra foi submetida a vacuo de argbnio para remocdo de possiveis impurezas e
logo depois, a metalizacdo para recobrimento com uma fina camada de ouro para

proporcionar a condutividade elétrica necessaria para a analise.

As micrografias foram obtidas com uma tensao de 30 kV, detector ETD no modo de
elétrons secundarios e ampliacdo de 20.000 vezes. Acoplado ao MEV estd um analisador
EDAX utilizado para realizar andlises quimicas locais nos catalisadores e mapear a
localizag&@o dos seus principais elementos.

Os espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) apresentam-se como uma
importante ferramenta para a caracterizacao e distribuicdo espacial dos picos referentes aos
elementos quimicos de interesse, com intensidades proporcionais as quantidades presentes na
area analisada (BURDET, CROXALL E MIDGLEY et al., 2015).

3.2.4 Determinacdo da acidez

A acidez total dos catalisadores foi determinada pelo método de adsorcdo de piridina
seguido de termodessorcéo, fisica e quimica, realizada em uma termobalanca Perkin Elmer,
modelo STA 6000, sob fluxo de 20 mL.min™* de N,. A quantidade de sitios 4cidos foi
calculada em funcdo do numero de moles de piridina quimissorvida. O método de

determinacéo da acidez dos catalisadores seguiu a programacao abaixo, conforme Figura 3.1.

(1)  Aquecimento do catalisador de 30 a 110°C;
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(2) Permanéncia de 60 minutos a 110°C para remog&o da agua fissorvida dos catalisadores
(Tempo suficiente para ocorréncia do equilibrio de perda de massa);

(3)  Aquecimento do catalisador de 110 a 550°C;

4) Permanéncia de 30 min a 550°C para remocdo de &gua quimissorvida (Tempo

suficiente para ocorréncia do equilibrio de perda de massa);
(5) Resfriamento do catalisador de 550 a 120°C,;

(6) Adicdo de piridina a 120°C, com o auxilio de uma micropipeta, para completa
saturacdo dos sitios acidos. No inicio dessa etapa uma pequena quantidade de ar entra em
contato com o catalisador, devido a abertura da tampa da termobalanca para inje¢do da base.
Em seguida, o sistema é mantido a 120°C ao longo de 60 minutos para remoc¢éo do excesso de
piridina (base fisicamente adsorvida);

(7)  Aquecimento do catalisador de 120 a 550°C para remocéo da piridina quimissorvida;

(8) Resfriamento do catalisador de 550 a 30°C;

| 580
(4)
T a0n - Adicgo de
2 @3) ) Piridina ) ®)
|
i1}
S 300 -
2 (2) (6)
a £ . . . . .
0 50 100 150 200 250,

Time (min]

Figura 3.1 — Rampa de programacdo utilizada para medicdo da acidez dos catalisadores.

3.2.5 Andlise textural

Os catalisadores foram submetidos a analise de adsorcdo e dessor¢do de N, para
medicdo das seguintes propriedades superficiais: area especifica, volume de microporos e

mesoporos e distribuicdo do didmetro de poros.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, foram obtidas em um equipamento
Quantachrome modelo NOVA-2000. Os catalisadores foram pré-tratados a 300°C, sob vacuo
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por 3 horas, com o intuito de remover impurezas presentes nos poros. As isotermas a 77 K

foram obtidas na faixa de presséo parcial (P/Py) de 0,01 a 0,99.

A area especifica dos catalisadores foi determinada pelo método BET e o volume de

microporos foi calculado pelo método t-plot.

3.3 OBTENCAO DAS BIOMASSAS

Os compostos modelos utilizados nesse trabalho foram os acidos miristico e oléico,
obtidos a partir da empresa Sigma-Aldrich, ambos com pureza de 99%. O dleo de pinhao
manso foi fornecido pela empresa Bioauto e por se tratar de um déleo bruto passou por

processo de degomagem.

Moretto e Fett (1998) recomendam que o processo de degomagem seja realizado com
a adicdo 3% (m/m) de &gua ao 6leo aquecido a 80°C e posterior agitacdo durante 30 minutos.
Entretanto, como o 6leo apresentava grande quantidade de fosfatideos, a proporcao de agua
foi aumentada para 8% em relacdo a massa de 6leo. Em seguida, o 6leo foi centrifugado
durante 30 minutos para remocdo total dos fosfatideos e seco a 105°C em estufa por 1 hora. O
indice de acidez do 6leo de pinhdo-manso apds degomagem foi determinado segundo a norma
ASTM D664.

3.3.1 Preparacdo das amostras para o cragueamento catalitico

As amostras utilizadas nas reacdes de craqueamento termocatalitico foram preparadas
por adsor¢cdo das biomassas sobre os catalisadores, em uma relagdo massica
catalisador:biomassa de 5:1. Foram realizadas misturas mecanicas manuais entre o catalisador
e a biomassa, em chapa de aquecimento (T = 50°C), de modo a garantir um melhor contato

entre os mesmos. No final desse processo, as amostras mantiveram-se sob a forma de po.

3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS BIOMASSAS

As biomassas desse trabalho foram submetidas a ensaios termogravimétricos para
obtencg&o dos intervalos e percentuais de perdas de massa e avaliagdo das entalpias da reacgéo.

Os experimentos foram realizados em uma termobalanca Perkin Elmer, modelo STA 6000,
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com taxa de aquecimento de 10°C.min™, sob fluxo de 20 mL.min de N,. A massa de
material utilizado nos cadinhos de platina foi fixada em 5 mg e as mesmas foram aquecidas de
30 a 900°C. Os resultados obtidos foram tratados com o auxilio do software Pyris Data

Analysis, versdo 11.

3.5 REACOES DE CRAQUEAMENTO DAS BIOMASSAS

As reacdes de craqueamento térmico e termocatalitico foram realizadas em um
micropirolisador CDS Analytical Pyroprobe-5200, conectado a um cromatégrafo a gas,
acoplado a um espectrometro de massa Shimadzu GC-MS QP 2010 Plus. Cerca de 200 ug de
amostra foi utilizada nas reacdes de cragueamento. As mesmas foram dispostas em tubos de
quartzo, com didmetro interno de 2 milimetros, delimitadas por |& de quartzo, em ambos os

lados, conforme Figura 3.2.

Tubo de quartzo Amostra _
Atmosfera L4 de quartzo i | Inietor
inerte (N,)
| l/|efe/e/0/0|/e]e]e| }
.’*MM? id a—fﬁﬁ ;«": :43,_“
E‘ ”’J'w “xfeﬁ( N (O> Linha de
Filamento de platina [/e/®/0/0/0 /0 0] @] transferéncia Coluna
e T=650°C | Ms

Figura 3.2 — Esquema contendo o filamento de platina do canhdo do micropirolisador; tubo de quartzo
contendo amostra delimitada por 14 de quartzo; linha de transferéncia conectada ao
injetor do GC; Cromatografo a gas (GC) acoplado a um espectrdmetro de massa (MS).

Adaptado: FRETY et al., (2014).

No micropirolisador, foi utilizada a temperatura de 650°C, que aumentou a uma taxa
de aguecimento estimada em 1.000°C.min™*, permanecendo por 15 segundos, sob um vaz&o
de hélio de 150 mL.min™ através da amostra. Na programacdo da interface teve-se uma
temperatura inicial de 110°C por 1 minuto, a qual aumentou para 275°C e permaneceu por 4

minutos. A linha de transferéncia foi mantida a 275°C.

A separacdo dos produtos do craqueamento foi realizada em uma coluna
cromatografica DB-5MS com espessura de filme 0,25 pm, 0,25 mm de didmetro, 30 m de
comprimento e vazdo de hélio de 1 mL.min™ através da mesma. A coluna foi submetida
inicialmente a 45°C por 5 minutos, e em seguida a 280°C, a uma taxa de 4°C.min™, por 10

minutos. O injetor operou a temperatura de 250°C, com split ratio de 150. As temperaturas de
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operacdo da fonte de ions e da interface foram 280°C e 290°C, respectivamente. A faixa de

deteccdo utilizada nas reac6es de craqueamento variou de 40 a 400 m/z.

Os picos dos pirogramas obtidos nas reaces de craqueamento foram identificados
utilizando um banco de dados do Instituto Nacional de PadrBes e Tecnologia (NIST), bem
como comparando os resultados com dados da literatura. A probabilidade de identificacdo dos
produtos foi igual ou superior a 90% para a grande maioria dos picos.

3.6 DETERMINACAO DA CINETICA DE CRAQUEAMENTO VIA ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA

As biomassas, puras e misturadas aos catalisadores, foram submetidas a ensaios
termogravimétricos ndo isotérmicos, para obtencdo dos parametros cinéticos das reacGes de

cragueamento térmico e termocatalitico das biomassas estudadas.

Os testes foram realizados em uma termobalanga Perkin Elmer, modelo STA 6000,
sob fluxo de 20 mL.min™ de N,, em uma faixa de temperatura de 30 a 900°C, utilizando
quatro taxas de aquecimento diferentes (5, 10, 30 e 40°C.min™). A massa de cada amostra
utilizada nos cadinhos de platina foi fixada em 5 mg, de modo a diminuir os erros
experimentais. Os dados obtidos foram tratados com o auxilio dos softwares Pyris Data
Analysis, versdo 11 e Excel 2010.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIACAO DO PROCESSO TERMICO

Nesta secdo sao apresentados os resultados obtidos ao longo da decomposicéo térmica
dos acidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso via analise termogravimétrica. Esses
resultados foram posteriormente utilizados para determinar a cinética de decomposicdo

térmica das biomassas avaliadas.

Também sdo apresentados os resultados obtidos através das reacdes de cragueamento
térmico das biomassas utilizando o sistema Py-GC/MS. A partir desses resultados, foi
desenvolvido um mecanismo simplificado das possiveis reacdes presentes ao longo do

craqueamento térmico.

4.1.1 Decomposicao térmica das biomassas via analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas de perda de massa (TG) e as curvas de termogravimetria
derivada (DTG) dos &cidos miristico e oléico e do 6leo &cido de pinhdo-manso, obtidas
utilizando taxa de aquecimento de 10°C.min™ em atmosfera de nitrogénio, podem ser

observadas na Figura 4.1.

Como observado por Fréty et al. (2014), constata-se a presenca de dois eventos de
perda de massa nas curvas TG e DTG dos acidos miristico e oléico. Esses eventos podem ser

associados a volatilizacdo e quebra dos triglicerideos em moléculas organicas menores.

O 6bleo de pinhdo-manso apresenta trés eventos de perda de massa. O primeiro pode
ser associado a perda de massa rapida devido aos acidos graxos livres presentes na
composic¢do do 6leo, de acordo com a acidez medida (10,2% em peso). No entanto, esse fato

ainda é uma hipotese que precisaria ser comprovada através de outro tipo de medida.

O segundo e terceiro eventos podem ser associados a perda de massa, mais dificil, dos
acidos graxos ligados ao glicerol, conforme sugerido por Biswas e Sharma (2013). Vale
ressaltar que os trés eventos listados para o 6leo em estudo podem ser relacionados, também,
a fendbmenos de volatilizacdo simples associados a quebra parcial das moléculas primarias

geradas.
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Figura 4.1 — Curvas TG e DTG das biomassas em estudo, utilizando taxa de
aquecimento de 10°C.min™* em atmosfera de N,.

As principais caracteristicas das curvas DTG dos &cidos miristico e oléico e do 6leo
de pinhdo-manso encontram-se detalhadas na Tabela 4.1. A mesma contém as temperaturas,
em graus Celsius, de inicio (Tinicio) € fim (Tsim), além da temperatura maxima atingida (Tmax)

em cada intervalo de perda de massa.

Tabela 4.1 — Caracteristicas das curvas DTG das biomassas em estudo.

Biomassas Tinicio Trmaxt Trax2 Tmaxa Ttim
Acido Miristico 140 230 260 - 270
Acido Oléico 160 305 318 - 340
Oleo de Pinhdo-manso 215 300 420 465 480

Os dados contidos na Tabela 4.1 sugerem que as biomassas que apresentam uma
cadeia com maior nimero de carbonos, associada a presenca de insaturagdes, requerem faixas

de temperaturas mais elevadas para sua decomposicao.

As curvas de anélise térmica diferencial (DTA) dos acidos miristico e oléico e do dleo
de pinhdo-manso, obtidas utilizando taxa de aquecimento de 10 °C.min™ em atmosfera de

nitrogénio, sdo apresentadas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Curvas de analise térmica diferencial (DTA) das
biomassas em estudo, utilizando taxa de aquecimento
de 10 °C.min* em atmosfera de N,.

A curva DTA do &cido miristico apresenta trés eventos endotérmicos. O primeiro é
relativo ao processo fisico de fusao, fato evidenciado pela auséncia de perda de massa nessa
regido. O segundo evento pode ser associado aos processos de volatilizacdo e, em menor
escala, cragueamento, enguanto que o terceiro evento associa-se a ocorréncia de reacfes de

cragqueamento térmico.

O evento endotérmico observado na curva DTA do &cido oléico, préximo a 300 °C,
apresenta certa complexidade, dividindo-se em dois sub-eventos. O mesmo pode ser
associado a volatilizacdo parcial e cragueamento térmico do &cido estudado. Um pequeno
evento pode ser visualizado proximo a 600 °C, associando-se ao craqueamento dessa

biomassa.

A curva DTA do 6leo de pinhdo-manso apresenta dois eventos endotérmicos
associados a volatilizacdo de alguns acidos graxos que fazem parte de sua composicao, além
da ocorréncia de reacOes de craqueamento térmico. A deformacdo observada no primeiro
evento da curva DTA do 6leo deve-se a perturbagdes externas no momento de realizacdo do

teste.

As principais caracteristicas das curvas de analise térmica diferencial das biomassas

avaliadas nesse trabalho estdo sumarizadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Caracteristicas das curvas DTA das biomassas em estudo.

Biomassas Pico  Tpio(°C)  AH (kJ.mol™) Atribuicdo
1) 56 +40 Fuséo
Acido (2) 260 +70 Cragueamento/Volatilizagédo
Miristico
(3) 760 + 17 Cragueamento
Acido 1) 308 + 87 Cragueamento/Volatilizagéo
Oléico (2) 560 +34 Cragueamento
Oleo de 1) 435 +90 Cragueamento/Volatilizagédo
Pinh&o-manso (2) 670 +221 Cragueamento

4.1.2 Cinética de decomposicéo térmica

As curvas de perda de massa dos &cidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso,
obtidas em diferentes taxas de aquecimento em atmosfera de nitrogénio, estdo expostas na
Figura 4.3.

——5°C.min”’

—— 10 °C.min"’
——— 30 °C.min”"
—— 40 °C.min"'

Oleo de Pinhdo-manso

Acido Oléico

Perda de Massa (%)

Acido Miristico

A 1 L 1 A 1 A 1 .
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.3 — Curvas termogravimétricas das biomassas nas taxas
de aquecimento de 5, 10, 30 e 40 °C.min* em
atmosfera de N..
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Conforme observado por Correia et al. (2012), o uso de taxas de aquecimento mais
elevadas requer uma faixa de temperatura mais ampla para completo equilibrio de peso, o que
é devido a menor distribuicdo de calor uniforme na amostra, fazendo com que o gradiente de

temperatura aumente.

De posse dos resultados obtidos via andlise termogravimétrica, os &cidos miristico e
oléico apresentaram uma perda de massa pronunciada na faixa de temperatura de 140 a 320°C
e 160 a 480°C, respectivamente. Os parametros cinéticos da decomposicao térmica dos acidos
puros foram estimados atraveés do modelo de Vyazovkin, considerando o grau de conversao

(o) entre 10 e 90 %, nas faixas de temperatura mencionadas, conforme Figuras 4.4 e 4.5.

A linearidade obtida através das retas isoconversionais confirma que o modelo
cinético de Vyazovkin pode ser utilizado para avaliar as energias aparentes da decomposicao
térmica dos acidos estudados. Os valores médios obtidos para os coeficientes de correlacdo

linear das retas dos acidos miristico e oléico foram, 0,994 e 0,990, respectivamente.

A energia de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial de Arrhenius (A) foram
calculados a partir dos coeficientes angulares e lineares, respectivamente, das retas
isoconversionais, como foi exposto na Equacédo 15. Os valores medios calculados para E, e A
foram 88,5 kJ.mol™ e 1,6x10° s, para a decomposicdo térmica do &cido miristico e 80,4
kJ.mol™ e 30,3 s, para o 4cido oléico.
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Figura 4.4 — Retas isoconversionais da cinética de decomposicdo térmica do
acido miristico.
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Figura 4.5 — Retas isoconversionais da cinética de decomposicao térmica do
acido oléico.

As curvas de termogravimetria derivadas (DTG) do Oleo de pinhdo-manso
apresentaram duas perdas de massa pronunciadas na faixa de temperatura de 215 a 525°C. Os
parametros cinéticos da decomposicdo térmica do éleo foram estimados através do modelo de
Vyazovkin, de modo que o grau de conversao (a)) variou nos intervalos de 1 a 10% (1° regiao)

e de 20 a 90% (2° regido), na mencionada faixa de temperatura.

As retas isoconversionais geradas na Figura 4.6 apresentam boa linearidade, com
valores médios de coeficientes de correlacdo linear de 0,987 e 0,986, para primeira e segunda

regido do gréfico, respectivamente.

A energia de ativacdo obtida para a primeira regifo foi 77,4 kd.mol™, apresentando
valor proximo aos obtidos para os &cidos miristico e oléico, 88,5 e 80,4 kJ.mol™,
respectivamente. Esse fato reforca a discussao de que o primeiro evento de perda de massa do
6leo de pinhdo-manso pode ser devido aos acidos graxos livres. Se assim for, a
termogravimetria poderia ser uma nova técnica a ser utilizada para estimar o teor de acidos

graxos livres nos 6leos acidos.

A segunda regido, 20% < a < 90% apresentou um valor médio de energia de ativacao
aparente de 193,1 kJ.mol™, valor esse préximo ao encontrado por Biswas e Sharma (2013),
168,2 kJ.mol™, que avaliaram a decomposicdo térmica do 6leo de pinhdo-manso utilizando o

modelo cinético de Friedman.
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Figura 4.6 — Retas isoconversionais da cinética da decomposicao térmica do 6leo de pinhdo-
manso.

Correia et al. (2012) avaliaram a cinética de decomposicao térmica do 6leo de girassol
através do modelo cinético de Vyazovkin, encontrando uma energia de ativacdo aparente de
210 kJ.mol™ para o 6leo bruto. Em trabalho semelhante, Santos et al. (2014) estudaram a
decomposicdo térmica do 6leo de palma, obtendo valores médios de energia de ativacdo
aparente de 191,3 kJ.mol™ e 184,6 kJ.mol™ ao de utilizar os modelos cinéticos de VVyazovkin e

Ozawa- Flynn-Wall, respectivamente.

O outro parametro cinético determinado foi o fator pré-exponencial de Arrhenius, com
valores de 4,4 s e 8,0x10™ s™ para primeira e segunda regido da decomposicéo térmica do

6leo de pinhdo-manso, respectivamente.

A dependéncia da energia de ativacdo efetiva com a conversdo, na decomposicao
térmica dos acidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso, pode ser visualizada através
das Figuras 4.7 e 4.8.

Observa-se uma pequena variagdo nas curvas de energias dos acidos puros. Valores
mais altos de energia de ativacdo sdo observados na curva do &cido miristico, em fungéo do

mesmo requerer uma quantidade de energia adicional para os processos de vaporiza¢do sem
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degradacdo e decomposicédo para produtos mais leves. Entretanto, para conversdes acima de
70% as energias dos dois &cidos tendem para 0 mesmo valor.
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Figura 4.7 — Avaliacdo da energia de ativacdo efetiva em funcéo da
conversdo na decomposicdo térmica dos acidos miristico
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Figura 4.8 — Avaliacdo da energia de ativacdo efetiva em funcdo da
conversdo na decomposicdo térmica do Oleo de pinh&o-
manso.

As curvas da Figura 4.8 demonstram que a energia de ativacdo obtida para o 6leo de

pinhdo-manso depende da conversdo. A grande variacdo nos valores de energia sugere que o
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processo de decomposicdo térmica do 6leo apresenta certa complexidade, com a presenca de

diferentes mecanismos reacionais.

Na primeira regido do 0Oleo, observa-se uma diminuicdo nos valores de energia de
ativacdo que pode ser associada a baixa energia requerida para perda de massa rapida dos
acidos graxos livres presentes na composi¢do do 6leo, através de um processo dominado pela
vaporizagdo. A curva da segunda regido apresenta uma energia de ativacdo crescente a
medida que se aumenta a conversdo. Essa tendéncia pode ser associada ao fato de que em
temperaturas mais elevadas, os compostos formados sofrem decomposi¢des mdltiplas ao
longo do craqueamento dos triglicerideos que permaneceram na mistura apds vaporizacao e

degradacdo dos acidos graxos livres.

Nessa linha de pensamento, a decomposicdo do 6leo de pinhdo-manso obedece a uma
l6gica quimica, em que inicialmente as moléculas de 6leo sdo degradadas “facilmente”,
produzindo compostos mais simples de se analisar. Em seguida, esses compostos deixam a
zona reacional, restando 6leo parcialmente polimerizado, que ira exigir um maior esfor¢o para
sua decomposicao. Dessa forma, os altos valores de energia de ativacdo da segunda regido

poderiam traduzir a transformacao do 6leo em produtos mais dificeis de degradar.

4.1.3 Cragueamento térmico das biomassas

Os pirogramas obtidos a partir do craqueamento térmico dos acidos miristico e oléico
e do Oleo acido de pinhdo-manso, utilizando o sistema Py-GC/MS, encontram-se expostos nas

Figuras 4.9, 4.10 e 4.11, respectivamente.

As éareas delimitadas em vermelho nas Figuras 4.9 e 4.10 sdo referentes aos acidos
miristico e oléico que ndo foram craqueados. Na Figura 4.11, a area delimitada faz referéncia

aos acidos graxos ndo convertidos que compdem o 6leo em estudo.

A medida que se aumenta o peso molecular das biomassas, observa-se que a
degradacdo das mesmas torna-se mais intensa visto que a vaporizacdo simples é dificultada.
Nesse contexto, no craqueamento térmico dos acidos miristico e oléico e do 6leo acido de
pinhdo-manso foram estimadas conversdes proximas a 46, 73 e 95 %, respectivamente, com

base nos acidos graxos nao convertidos.
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Figura 4.9 — Pirograma dos produtos obtidos no craqueamento térmico do acido
miristico a 650°C: (1) 1-hexeno, (2) 1-hepteno, (3) 1-octeno, (4) 1-
noneno, (5) 1-deceno, (6) 2-dodeceno, (7) 3-tetradeceno, (8)
tetradecano, (9) 3-hexadeceno, (10) 4cido dodecandico, (11) NI.
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Figura 4.10 — Pirograma dos produtos obtidos no craqueamento térmico do
acido oléico a 650°C: (1) 1-hexeno, (2) 1-hepteno, (3) 1-octeno,
(4) 1-noneno, (5) 1-deceno, (6) NI, (7) NI, (8) 2-dodeceno, (9)
acido n-decandico, (10) 9-octadeceno, (11) &cido tetrandico,
(12) &cido hexadecandico.
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Figura 4.11 — Pirograma dos produtos obtidos no cragueamento térmico do

6leo acido de pinhdo-manso a 650°C: (1) 1-hexeno, (2) 1-

hepteno, (3) 1-octeno, (4) 1-noneno, (5) 1-deceno, (6) 1-

undeceno, (7) NI, (8) 2-dodeceno, (9) NI, (10) 1-trideceno,

(11) 1-tetradeceno, (12) 1-pentadeceno, (13) NI, (14) NI, (15)

NI, (16) &cido pentadecandico, (17) NI, (18) NI.

Os produtos obtidos a partir das reacGes de cragueamento térmico das biomassas
estudadas foram semi-quantificados e divididos em grupos quimicos. S&o eles:
hidrocarbonetos, compostos oxigenados, ndo identificados (NI) e ndo convertidos, conforme

dados da Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Grupos de produtos obtidos a partir do craqueamento térmico das biomassas.

Grupos Acido Miristico Acido Oléico Oleo de Pinhao-manso
Quimicos (% area) (% érea) (% érea)
Hidrocarbonetos 25 7 36
Oxigenados 17 26 8
Ndo identificados 3 40 50
Nao convertidos* 54 27 5

*Estimativa com base nos &cidos graxos presentes nos pirogramas.

Observa-se que o alto percentual, em area, de compostos ndo identificados, tanto no
craqueamento térmico do &cido oléico, quanto no do Oleo de pinh&o-manso, pode esta
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associado a ocorréncia de reacOes radicalares que permitem aos radicais rearranjos internos e

externos, acarretando na formacéo de produtos de dificil identificacdo na auséncia de padroes.

Os hidrocarbonetos identificados apds o craqueamento térmico foram semi-
quantificados e divididos em subgrupos. Sdo eles: saturados (lineares e ciclicos),

monoinsaturados (lineares e ciclicos), poliinsaturados e aromaticos, conforme Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Tipos de hidrocarbonetos identificados no craqueamento térmico das biomassas.

Hidrocarbonetos Acido Miristico Acido,OIéico Oleo de Pinhao-manso
(% area) (% area) (% area)
Saturados 2 1 7
Monoinsaturados 23 6 22
Poliinsaturados 0 0 5
Aromaéticos 0 0 2

Os dados contidos na Tabela 4.4 podem ser melhor visualizados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Tipos de hidrocarbonetos obtidos a partir do craqueamento térmico das biomassas.

Entre os hidrocarbonetos majoritarios estdo 0s monoinsaturados, seguidos dos
saturados e dos poliinsaturados. Os produtos monoinsaturados séo obtidos principalmente
devido a ocorréncia de reacdes de descarbonilacdo de acidos graxos insaturados, conforme
observado por Suarez et al. (2007).

Os percentuais, em area, dos hidrocarbonetos ciclicos (saturados e insaturados) obtidos

a partir do cragueamento térmico dos acidos miristico e oléico e do éleo de pinhdo-manso
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foram 3, 1 e 2 %, respectivamente, indicando & ocorréncia de reagdes de ciclizacdo ao longo
dos produtos formados.

Os hidrocarbonetos obtidos a partir do craqueamento térmico das biomassas estudadas
podem ser utilizados como biocombustiveis com caracteristicas similares a gasolina e ao
diesel. A faixa de carbonos de C, a Cyo foi utilizada como referencial para a gasolina,
representada por hidrocarbonetos de cadeias mais leves e com menores temperaturas de
ebulicdo. Para o diesel, foi escolhida a faixa de carbonos de Ci; a Cyy predominando os

hidrocarbonetos de maior peso molecular.

A distribuicdo dos hidrocarbonetos em relacédo a fase leve (similar a gasolina) e pesada
(similar ao diesel) é apresentada na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Divisao dos hidrocarbonetos obtidos no cragueamento térmico das biomassas na faixa da
gasolina e do diesel.

Faixa de Acidp Miristico Aci’do Oléico Oleo de Pinh&o-manso
Hidrocarbonetos (Area %) (Area %) (Area %)
Gasolina 68 65 46
Diesel 32 35 54

Os dados contidos na Tabela 4.5 podem ser melhor visualizados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Distribuicdo dos hidrocarbonetos obtidos no craqueamento térmico das
biomassas na faixa da gasolina e do diesel.
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Constata-se um aumento crescente, em area percentual, de hidrocarbonetos na faixa do
diesel ao serem utilizadas biomassas com maiores cadeias carbbnicas e presenca de
insaturacdes. O oposto € observado para biomassas mais simples, como o acido miristico, que

apresenta predominancia em hidrocarbonetos similares a gasolina.

E importante ressaltar que a adicdo, ao diesel e/ou a gasolina, dos hidrocarbonetos
obtidos no processo térmico, so é possivel caso haja um tratamento prévio dos produtos, em
especial das olefinas, de modo a evitar a presenca de gomas na gasolina e a reducdo do
numero de cetano no diesel. Um dos possiveis tratamentos é a hidrogenacdo de olefinas

visando a obtencdo de parafinas.

Os compostos oxigenados identificados apés o craqueamento térmico foram semi-
quantificados e divididos em familias organicas. Sdo elas: acidos carboxilicos, cetonas,

aldeidos, alcodis, éteres e ésteres, conforme dados da Tabela 4.6.

O elevado percentual, em é&rea, de &cidos carboxilicos, principalmente no
craqueamento dos &cidos miristico e oléico, pode ser associado a dois fatores: ocorréncia de
cisdes no interior das cadeias carbonicas e decomposicdo de cetenos, como foi relatado por
Suarez et al. (2007).

Segundo Billaud et al. (2001), o craqueamento de acidos graxos resulta na formacao
de cetonas simétricas, que sdo entdo convertidas em metil-cetonas e a-olefinas através do
mecanismo de transferéncia de hidrogénio. A ocorréncia desse fato poderia justificar o
percentual de cetonas obtidas entre os produtos do cragueamento térmico do acido miristico e

do éleo de pinhdo-manso.

Tabela 4.6 — Familias organicas identificadas no craqueamento térmico das biomassas.

Familias Acido Miristico Acido Oléico Oleo de Pinh&o-manso
Organicas (% area) (% area) (% area)
Acidos Carboxilicos 16 25 6
Cetonas 1 0 1
Aldeidos 0 0 0
Alcodis 0 0 0
Eteres 0 0 0

Esteres 0 0 0
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Os dados contidos na Tabela 4.6 podem ser melhor visualizados nos histogramas da
Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Familias organicas obtidas a partir do craqueamento térmico das biomassas.

Apesar dos dados obtidos via analise termogravimétrica (TG e DTG) apresentarem
eventos quase monotonos, 0s pirogramas das reacdes de craqueamento térmico das biomassas
sugerem a ocorréncia de diversos eventos quimicos distintos, que ocorrem de modo quase
simultaneo. Nesse sentido, as observacOes referentes as analises termogravimétricas surgem

como uma media de varios processos diferentes.

Vale ressaltar que uma diminuicdo na concentracdo de biomassas ndo convertidas
poderia ser alcancada aumentando-se a temperatura de craqueamento e/ou introduzindo
catalisadores no processo.

4.1.4 Mecanismo simplificado do craqueamento térmico

A determinacdo dos mecanismos envolvidos ao longo do craqueamento térmico de
triglicerideos é bastante complexa, em funcdo da ocorréncia de diversas reagdes consecutivas
e paralelas presentes na degradacdo do 6leo. Segundo Srivastava e Prasad (2000), o uso de
diferentes tipos de dleos vegetais ird acarretar em diferengas significativas na composicao

guimica do 6leo decomposto termicamente.
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Nessa segdo foi proposto um mecanismo simplificado para explicar as principais
etapas presentes no craqueamento térmico dos triglicerideos que fazem parte da composicao

do 6leo de pinhdo-manso. Esse mecanismo pode ser visualizado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Mecanismo simplificado para o cragueamento térmico de triglicerideos presentes
na composi¢do do 6leo de pinh&o-manso.

Adaptado: MA E HANNA (1999).

O craqueamento priméario ocorre na etapa (1) com a eliminagcdo do hidrogénio em
posicdo beta a carbonila presente no fragmento glicerol, que apos rearranjo, leva a producéo
de &cidos carboxilicos. Nesta etapa podem ser formados cetenos e propenal (acroleina) que,
segundo Chang e Wan (1947), sdo menos estaveis que os acidos carboxilicos, e logo serdo
convertidos em ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos.

Segundo Maher e Bressler (2007), a quebra do triglicerideo produz radicais livres do
tipo (A) RCH, e (B) RCOO, como pode ser observado nas etapas (2) e (7). Logo em seguida,
alcanos sdo produzidos a partir do radical (A) mediante reacdo de desproporcionacdo e
eliminacdo de etileno, etapa (3). Com base nos resultados obtidos na sec¢do 4.1.3, observa-se
que essa Ultima etapa é mais pronunciada na degradacdo do acido miristico e do 6leo de

pinh&o-manso.

Acidos carboxilicos sdo formados na etapa (8) e em seguida sdo decompostos dando
inicio ao cragueamento secundario. Essa decomposicdo pode ocorrer por descarboxilacéo,
etapa (9), formando gas carbbnico e hidrocarboneto com terminacdo saturada, ou

descarbonilacdo, etapa (10), formando monoxido de carbono, agua e hidrocarboneto com
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insaturacdo terminal (PRADO E FILHO, 2009). O elevado percentual de olefinas evidencia a
predominancia da etapa (10) no craqueamento das biomassas utilizadas nesse trabalho.

A formacdo de compostos ciclicos, etapa (5) é suportada pela reacdo de Diels-Alder
entre o etileno e um dieno conjugado, formado ao longo do craqueamento. Na etapa posterior
(6), ocorre desidrogenacdo da cadeia ciclica para formacdo de compostos aromaticos, como
constatado por Nawar (1969). A presenca singela de arométicos entre os produtos evidencia

que a etapa (6) € mais pronunciada no craqueamento do 6leo.

4.2 AVALIACAO DO PROCESSO TERMOCATALITICO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos através das técnicas de
caracterizacdo dos catalisadores. Além disso, sdo ilustrados os resultados da decomposicéo
termocatalitica dos &cidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso via analise
termogravimétrica. Esses resultados foram posteriormente utilizados para determinar a

cinética de decomposicao termocatalitica das biomassas avaliadas.

Séo apresentados também os resultados obtidos atraves das reacBGes de cragueamento
termocatalitico das biomassas utilizando o sistema Py-GC/MS. A partir desses resultados, foi
desenvolvido um mecanismo simplificado das possiveis reagcbes que ocorrem no processo

termocatalitico.

4.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores

4.2.1.1 Difragéo de raios-X

Os difratogramas de raios-X do trioxido de molibdénio puro (MoO3z) e dos
catalisadores calcinados (HZSM-5, 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15% MoOs/HZSM-5), obtidos na
faixa de 26 entre 5 ° e 50° podem ser visualizados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — DRX do triéxido de molibdénio (MoQs) e dos catalisadores calcinados
na faixa de 20 entre 5 e 50°.

A zeo6lita HZSM-5 apresentou em seu difratograma de raios-X uma estrutura cristalina
do tipo MFI, com a presenca dos cinco picos caracteristicos referentes aos indices de Miller.
O primeiro pico apresenta elevada intensidade, atribuida a linha de reflexdo do plano
cristalogréfico (101). Os quatro picos posteriores apresentam menor intensidade e sdo
atribuidos as reflexdes dos planos cristalograficos (200), (501), (151) e (133),

respectivamente, conforme sugerido por Li et al. (2006).

Nos difratogramas dos catalisadores 7,5%Mo00O3;/HZSM-5 e 15%MoO3/HZSM-5
foram observadas a presenca dos picos caracteristicos da HZSM-5, indicando que a ordem
estrutural foi mantida ap6s a incorporacdo do molibdénio. Os picos referentes ao MoO3 nédo
foram visiveis nos catalisadores 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15%Mo003/HZSM-5.

Na regido de 26 entre 5° e 10°, observa-se uma reducéo sistematica da cristalinidade do
suporte com o aumento do teor de MoO3 nos catalisadores, conforme Figura 4.17. Resultados

semelhantes foram obtidos por Li et al. (2006).
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Figura 4.17 — DRX do suporte puro e impregnado com diferentes
percentuais de molibdénio, na faixa de 26 entre 5 e 10°.

Liu et al. (2005) observaram que a intensidade dos picos de baixos angulos nos
difratogramas de raios-X € sensivel a presenca de espécies metalicas dentro dos canais da
zedlita. A partir dos difratogramas da Figura 4.17 constata-se um decréscimo na cristalinidade
do suporte que pode ser associado a reducdo da massa da zeolita utilizada na preparacdo das
amostras, além da absor¢do dos raios-X pelo trioxido de molibdénio que € influenciada por

sua maior densidade, quando comparada a de metais como silicio e aluminio.

Além disso, parte do MoOs pode permanecer de forma dispersa sobre a superficie
externa da zedlita, pois particulas menores que 3 nm sdo dificeis de serem detectadas via
DRX, conforme relatado por Li et al. (2006).

A cristalinidade relativa foi calculada a partir da Equagéo 17, conforme descricdo de
Costa (2008). Foi utilizada a soma das intensidades dos picos dos difratogramas, referentes
aos indices de Miller (101), (200), (501), (151) e (133), onde lamostra refere-se a intensidade
obtida para amostra em analise e lpadrzo @ intensidade para a amostra padréo, definida como a
que possui maior cristalinidade (HZSM-5).

CR(%) = Zmesta_y 90 (17)

2 Ipadr 30

Os valores de cristalinidade relativa calculados para os catalisadores contendo

molibdénio encontram-se na Tabela 4.7, confirmando a reducao na cristalinidade do suporte a

medida que se aumenta do teor de metal nos catalisadores.
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Tabela 4.7 — Cristalinidade relativa dos catalisadores contendo molibdénio frente 8 HZSM-5.

Catalisadores Cristalinidade Relativa (%0)
7,5%Mo003/ HZSM-5 92,0
15%Mo03/ HZSM-5 75,8

4.2.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

O espectro de absorcédo na regido do infravermelho obtido na faixa de comprimento de

onda entre 1.200 e 600 cm™ para 0 MoO; apresenta trés bandas de vibracdo podendo ser
visualizado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Espectro na regido do infravermelho do MoO; na faixa de
1.200 a 600 cm™.

A banda definida no comprimento de onda de 980 cm™ pode ser associada ao
estiramento Mo-O para o Mo®*, enquanto que as bandas definidas em 842 cm™ e 816 cm™

podem ser atribuidas aos estiramentos Mo-O-Mo, conforme publicado por Dong, Mansour e
Dunn (2001).
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Para os catalisadores calcinados, 0s espectros de absorcdo na regido do infravermelho

obtidos na faixa de comprimento de onda entre 4.000 e 600 cm™ podem ser observados na

Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores calcinados na faixa
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de 4.000 a 600 cm™.

As bandas associadas a HZSM-5 estdo presentes nos espectros de absorcdo dos

catalisadores calcinados, indicando que os percentuais de MoO3; ndo alteraram as ligacoes

existentes no suporte de forma significativa. Apenas para o catalisador 15%MoQO3/HZSM-5

foi observada a presenca de uma banda em 926 cm™. A mesma pode ser atribuida ao

deslocamento do estiramento Mo-O em funcdo do maior percentual de MoOg3 no catalisador

calcinado.

As bandas definidas em 3445 cm™ e 3228 cm™ associam-se as vibracdes dos grupos

siloxanos provenientes de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie da zedlita,

enquanto que as bandas de vibragdes deformacionais de moléculas de agua séo observadas em

1638 cm™, conforme observado por Silverstein, Webster e Kiemle (2007).
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Bandas associadas aos estiramentos assimétricos externos e internos de grupos
siloxanos (Si-O-Si) sdo encontradas em 1220 cm™ e 1065 cm™, respectivamente. A banda
relativa & regido 797 cm™ representa os estiramentos simétricos dos grupos siloxanos. Os
resultados obtidos nesse trabalho mostraram-se semelhantes aos encontrados por Costa
(2008).

4.2.1.3 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias da zeélita em sua forma acida e dos catalisadores calcinados
(7,5%M003/HZSM-5 e 15%Mo003/HZSM-5) sédo apresentadas nas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22,
respectivamente. Observa-se que a HZSM-5 apresenta morfologia ortorrombica e que seus
cristalitos estdo dispostos em forma prismatica, conforme relatado por Feng, Li e Shan
(2009).

Comparando-se as micrografias da ze6lita pura e impregnada com molibdénio
observa-se a auséncia de modificacdes notaveis no tamanho e na morfologia dos materiais
estudados, indicando que o habitus da superficie da HZSM-5 ndo foi significativamente
alterado ap6s impregnacdo do MoO; nos catalisadores. As imagens ampliadas em 20.000
vezes evidenciam que os catalisadores apresentam aglomerados de pequenos cristalitos de
HZSM-5 em forma de prismas.

9.9 mm CETENE

Figura 4.20 — MEV da ze6lita HZSM-5 com ampliacdo de
20.000 vezes.
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com ampliacéo de 20.000 vezes.

1.9 mmr

ampliagdo de 20.000 vezes.

Através de um analisador de energia dispersiva de raios-X (EDS) acoplado ao MEV
foi possivel mapear a distribuicdo de molibdénio nos catalisadores. Os resultados de
identificacdo para elementos possiveis evidenciam a presenca de silicio (Si), aluminio (Al),
oxigénio (O), molibdénio (Mo), além de carbono (C) e ouro (Au), utilizados na preparacéo
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das amostras. Os graficos de intensidade versus energia, obtidos para os catalisadores

calcinados, sdo apresentados nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25.
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Figura 4.23 — Espectro de EDS da ze6lita HZSM-5 obtido a partir
da micrografia eletronica de varredura.
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Figura 4.24 - Espectro de EDS do catalisador 7,5%M00Os/HZSM-5
obtido a partir da micrografia eletrénica de varredura.
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Figura 4.25 - Espectro de EDS do catalisador 15%Mo00O3/HZSM-5
obtido a partir da micrografia eletronica de varredura.

As concentragfes massicas normalizadas dos espectros de EDS para os catalisadores
em estudo encontram-se sumarizadas na Tabela 4.8. Observa-se que as concentracfes de
molibdénio obtidas nos catalisadores 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15%Mo003;/HZSM-5 apresentam
valores menores do que os valores tedricos calculados para a impregnacdo. Essa diferenca
deve-se ao fato do EDS ser uma medida pontual, ndo refletindo com exatiddo a composicao

quimica global dos materiais.

Tabela 4.8 — Composicao quimica por EDS dos catalisadores calcinados.

Concentracdo Méssica (%)

Elementos
HZSM-5 7,5%M003/HZSM-5  15%Mo003/HZSM-5
O 51 52 53
Al 2 2 2
Si 47 42 37
Mo - 4 8
Total 100 100 100

Si/Al 23 23 22
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O acréscimo observado na concentracdo de oxigénio a medida que se aumenta o teor
de molibdénio (Mo) nos catalisadores, pode ser associado a maior razdo O/Mo (MoO3)
quando comparada as razdes O/Si (SiO,) e O/Al (Al,O3). Paralelamente, os percentuais de

silicio e aluminio apresentam um decréscimo com o aumento do teor de molibdénio.

Supondo que as razdes O/Si e O/Al ndo variam com presenca de Mo, calculou-se a
razdo ponderal Mo/O experimental. Considerando o catalisador 15%MoQO3/HZSM-5, 0 %0
ndo ligado a zedlita representa 1,52% e o %Mo, 8,10. A razdo experimental de Mo/O foi
calculada obtendo-se o valor de 5,3 (8,10/1,52). A razdo tedrica de Mo/O no éxido de
molibdénio (MoO3) apresenta valor de 2,0 (96/48). Assim, 0 excesso de oxigénio
experimental, comparado ao valor tedrico, sugere que: 1) o molibdénio pode estar
essencialmente na forma de 6xido (MoQOs) e 2) o0 excesso de oxigénio pode estar associado a

tracos de vapor de agua e/ou de CO,, adsorvidos sobre os catalisadores contendo Mo.

Desse modo, o elevado percentual de oxigénio nos catalisadores, detectado via EDS,
sugere que o metal encontra-se em seu maior estado de oxidagdo (Mo®") no éxido (MoOs),

apesar desta espécie ndo ter sido detectada via DRX e, somente de maneira indireta, via FTIR.

4.2.1.4 Anélise termogravimétrica

Zeodlita comercial

A curva termogravimétrica de perda de massa da zeolita em sua forma amoniacal
(NH4ZSM-5) e seus respectivos valores (Am) estdo indicados na Figura 4.26. Para obtencéo
da referida curva foi utilizada taxa de aquecimento de 10°C.min™ em atmosfera de ar, de

modo a simular o ambiente interno de um forno mufla.

Conforme observado por Oliveira et al. (2014), o evento (1) estd associado a
dessorcédo de agua fisicamente adsorvida no material e inicio da decomposic¢éo do ion aménio.
A eliminacdo de agua quimicamente adsorvida e a decomposicdo de NH," associam-se aos
eventos (2) e (3).

Como a temperatura adotada nas reacgdes de craqueamento foi 650°C, somado ao fato
de que em temperaturas acima de 550°C nédo se observa perdas de massa significativas na
curva TG da zedlita, foi utilizada a temperatura de 650°C para calcina¢do, de modo a obter a

zedlita em sua forma 4cida, segundo Reagéo 1.
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Figura 4.26 — Curvas TG e DTG obtidas para zeélita em sua
forma amoniacal com taxa de aquecimento de
10°C.min™ em atmosfera de ar.

Heptamolibdato de aménio tetrahidratado

As curvas TG, DTG e DTA da decomposicao térmica do heptamolibdato de amonio
tetrahidratado (HMA) utilizando taxa de aquecimento de 10°C.min™, em atmosfera de ar,
podem ser visualizadas na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Curvas TG, DTG e DTA obtidas para a decomposigéo
térmica do heptamolibdato de ambénio tetrahidratado
com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ em atmosfera
de ar.
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Trés eventos principais de perda de massa podem ser observados a partir da curva TG.
Esses trés eventos sdo todos endotérmicos, como pode ser observado na curva de analise
térmica diferencial (DTA). Valmalette et al., (1997) descreveram 0s eventos presentes na
decomposicéo térmica do sal precursor (HMA). O evento (I) pode ser associado a perda de

moléculas de &gua adsorvidas fisicamente, além da liberacdo de aménia, conforme Reacéo 2.

(NHy)sMo0,0,4.4H,0 R (NH4)4Mo0;0,3.2H,0 + 3H,0 + 2NH3 1 (2)
O evento (Il) associa-se a perda de moléculas de agua de cristalizagdo e aménia, segundo
Reacéo 3.

(NH,)4M07093. 2H,0 25 (NH,);M07059.2H,0 + H,0 + 2NHs T (3)

O evento (Ill) pode ser relacionado a perda final das moléculas de aménia e agua

quimicamente adsorvida, formando trioxido de molibdénio, conforme reagéo 4.

280 - 350°C
(NH4)2M07022.2H20 _— 7M003 + 3H20 + 2NH3 T (4)

Vale ressaltar que em temperaturas acima de 700°C ocorre a sublimagdo do MoOs,
além da quebra da estrutura interna da zedlita.

4.2.1.5 Determinacao da acidez dos catalisadores

A curva termogravimétrica da termodessorcdo de piridina nos catalisadores HZSM-5,
7,5%M003/HZSM-5 e 15%Mo0O3/HZSM-5, em atmosfera de nitrogénio e taxa de

aquecimento de 10 °C.min, sdo apresentadas na Figura 4.28.

Os valores calculados para a acidez dos catalisadores calcinados foram relacionados
com a concentragdo dos sitios acidos, medios e fortes, os quais sdo associados aos eventos de

perda de massa de piridina nos intervalos de 120-300°C e 300-520°C, respectivamente.

Entretanto, para a identificacdo completa da natureza dos sitios acidos (Bronsted ou
Lewis), sdo necessarias analises de espectroscopia na regidao do infravermelho, que nao foram

realizadas nesse trabalho.
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Figura 4.28 — Curvas de TG e DTG obtidas para a termodessorc¢ao de piridina nos catalisadores (a)
HZSM-5, (b) 7,5%M00Os/HZSM-5 e (c) 15%Mo0s/HZSM-5, utilizando taxa de
aquecimento de 10°C.min™* em atmosfera inerte.

As propriedades acidas dos catalisadores calcinados estdo expostas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Valores de acidez dos catalisadores calcinados.

Acidez (mmol.g™)

Catalisadores

Médios Fortes Totais

HZSM-5 0,247 0,311 0,558
7,5%M003/HZSM-5 0,244 0,268 0,512
15%Mo003/HZSM-5 0,215 0,262 0,477

Os dados da Tabela acima indicam que a proporcdo dos sitios de forca média
permanece praticamente constante, independentemente da presenca ou auséncia de
molibdénio. Esta observacdo sugere que os cristalitos de MoOs blogueiam, quimica ou

fisicamente, um numero limitado dos sitios acidos preexistentes.



78

Observa-se que 0 aumento do teor de molibdénio no suporte acarreta em uma pequena
diminuicdo dos sitios acidos totais da zedlita, conforme constatado por Botas et al. (2012).
Trabalhos publicados na literatura reportaram valores proximos de acidez para zeolita, quando
comparados a acidez obtida nesse trabalho. Silva (2004) relatou ter encontrado uma acidez de
0,63 mmol.g* para a HZSM-5 com SAR de 23,7, enquanto que Souza (2001) obteve uma
acidez de 0,58 mmol.g™ para a HZSM-5 com SAR de 17,6.

4.2.1.6 Andlise Textural

As isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio utilizadas para obtencdo das areas
superficiais da zeolita HZSM-5 e dos catalisadores 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15%Mo03/HZSM-

5, podem ser visualizadas na Figura 4.29.
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Figura 4.29 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, obtidas a 77K para os catalisadores (a)
HZSM-5, (b) 7,5%M00s/HZSM-5 e (¢) 15%Mo0O3/HZSM-5.
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Segundo a classificacdo da IUPAC (1982), as isotermas obtidas para os catalisadores
foram classificadas como do tipo |, caracteristicas de materiais microporosos. Em trabalho
publicado por Alves et al. (2012), as isotermas de adsorcdo da HZSM-5 também se

apresentaram como do tipo 1.

Na Figura 4.29 (a), observa-se a ocorréncia de condensacdo capilar a pressoes relativas
entre 0,45 e 0,85. Segundo Costa (2008), a presenca de diferentes pressdes de saturacdo para a
condensacéo (adsorcdo) e a evaporacao (dessorcao) de N, acarreta na formacao de histerese.

Um comportamento semelhante, porém discreto, é observado nas Figuras 4.29 (b) e (c).

Os valores obtidos para a area superficial especifica (Sesp), area de microporos (Smicro)
e volume de microporos (Vmicro) dos catalisadores, sdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Parametros texturais dos catalisadores calcinados.

Sesp. Smicro Vmicro

Catalisadores
mighr  (Mmigh)°  (em’gh)

HZSM-5 397 197 0,09
7,5%M003/HZSM-5 323 176 0,08
15%Mo003/HZSM-5 303 150 0,07

Métodos de andlise: a - BET; b - t-plot.

O elevado valor obtido para a area superficial especifica da HZSM-5 é caracteristico
de s6lidos microporosos. Observa-se que o0 aumento do teor de molibdénio no suporte acarreta
na diminuicdo do volume de microporos. Esse fato sugere a ocorréncia de um bloqueio parcial

dos canais da zedlita, conforme relatado por Li et al. (2014).

Em trabalho semelhante, Botas et al. (2012) obtiveram valores de area de superficie de
377, 327 e 283 m>.g* para os catalisadores HZSM-5, 4%Mo/HZSM-5 e 7%Mo/HZSM-5,
respectivamente. Liu et al. (2004) obtiveram &reas superficiais de 342 m%g™ para a HZSM-5
(SiO./AlL05= 23,4) e 281 m?.g™ para o catalisador 5,696Mo/HZSM-5 (SiO,/Al,04= 23,1).
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4.2.2 Decomposicao termocatalitica das biomassas via analise termogravimétrica

As curvas normalizadas de TG e DTG da decomposicdo termocatalitica dos &cidos
miristico e oléico e do Oleo de pinhdo-manso, misturados aos catalisadores HZSM-5,
7,5%M003/HZSM-5 e 15%Mo03/HZSM-5, em uma proporcdo biomassa:catalisador de 1:5,

em atmosfera inerte (N,) e taxa de aquecimento de 10°C.min™, podem ser visualizadas nas

Figuras 4.30, 4.31 e 4.32, respectivamente.
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Figura 4.30 — Curvas normalizadas de (a) TG e (b) DTG da decomposicao do acido miristico puro e
misturado aos catalisadores em estudo, utilizando taxa de aquecimento de 10°C.min’

! em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 4.31 — Curvas normalizadas de (a) TG e (b) DTG da decomposicdo do acido oléico puro e
misturado aos catalisadores em estudo, utilizando taxa de aquecimento de 10°C.min’

! em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 4.32 — Curvas normalizadas de (a) TG e (b) DTG da decomposicdo do dleo de pinhéo-
manso puro e misturado aos catalisadores em estudo, utilizando taxa de
aquecimento de 10°C.min™ em atmosfera de nitrogénio.

Observa-se que os &cidos miristico e oléico, puros, apresentam essencialmente um
evento principal de perda de massa. No entanto, quando esses compostos sdo misturados aos
catalisadores verifica-se a presenca de multiplos eventos distintos de perdas. O dleo de
pinhdo-manso apresenta dois eventos principais de perda de massa quando puro, e até cinco

eventos de perda na presenca dos catalisadores.

As curvas DTG ilustram a presenca de interagcdes, entre as biomassas e 0s
catalisadores, que reduzem a faixa de temperatura requerida para as suas degradacGes. As
curvas termogravimétricas ilustram a influéncia da acidez dos catalisadores na decomposicéo
das biomassas, de modo que quanto mais acido for o catalisador, menor serd a faixa de
temperatura requerida para sua decomposi¢do, e conseqilientemente, maior sera a sua

velocidade de decomposicéo.

Os eventos de perda de massa observados na decomposicdo termocatalitica das
biomassas podem ser atribuidos: (1) a perda de &gua fisissorvida (30 a 120°C); (2) a
volatilizacdo e/ou espécies que irdo ser formadas no craqueamento térmico puro; (3, 4, 5 e 6)
as moléculas fortemente adsorvidas nos sélidos que teriam necessidade de quebrar-se e
rearranjar-se em fase adsorvida antes de dessorver. Logo em seguida, ocorre a dessorcao

dessas moléculas.

Os resultados obtidos sugerem que a decomposicdo das biomassas misturadas aos
catalisadores gera uma maior quantidade de produtos de cragueamento quando comparadas
com os produtos obtidos ao longo do processo térmico. As principais caracteristicas dos

eventos de perda de massa presentes na decomposicao termocatalitica dos acidos miristico e
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oléico e do dleo de pinhdo-manso estdo destacadas nas Tabelas 4.11, 4.12 e 4.13,

respectivamente.

Tabela 4.11 - Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposicao
termocatalitica do &cido miristico.

Biomassa Evento Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%0)
1 30-120 1,97
. o 2 120 - 175 3,78
Acido Miristico
+ 3 175 - 210 3,42
HZSM-5 4 210 - 250 1,39
5 250 - 700 9,76
1 30-120 0,93
. o 2 120 - 210 8,88
Acido Miristico
+ 3 210 - 270 1,34
7,5%Mo003/HZSM-5 4 270 - 360 4,40
5 360 - 700 3,01
1 30-120 0,46
2 120 - 180 4,21
Acido Miristico 3 180 - 225 6,71
+
4 225 - 300 1,68
15%Mo03/HZSM-5
5 300 - 390 2,83
6 390 - 700 2,20

Tabela 4.12 - Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposi¢do
termocatalitica do &cido oléico.

Biomassa Evento Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%0)
. _ 1 30-130 2,24
Acido Oléico
+ 2 130 - 250 11,45

HZSM-5 3 250 - 280 1,41
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4 280 - 700 4,65
1 30-135 1,40
Acido Oléico 2 135 - 260 10,97
+
260 - 360 2,98
7,5%Mo05/HZSM-5
4 360 - 700 3,46
1 30-130 1,74
Acido Oléico 2 130 - 270 11,92
+
270 - 380 3,32
15%M003/HZSM-5
4 380 - 700 2,23

Tabela 4.13 — Caracteristicas dos eventos de perda de massa presentes na decomposicdo
termocatalitica do 6leo de pinhdo-manso.

Biomassa Evento Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%0)
_ 1 30 - 140 3,22
Pinhdo-manso
¥ 2 140 - 415 16,17
HZSM-5 3 415 - 700 1,29
1 30 - 150 3,58
Pinhdo-manso 2 150 - 210 0,84
+
3 210 - 380 11,78
7,5%Mo003/HZSM-5
4 380 - 700 4,87
1 30 - 155 1,11
_ 2 155 - 230 0,85
Pinhdo-manso
+ 3 230 - 400 11,50
15%|\/|003/HZS|\/|-5 4 400 - 500 2,20
5 500 - 700 1,46
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4.2.3 Cinética de decomposi¢ao termocatalitica

Os é&cidos miristico e oléico e o dleo acido de pinhdo-manso apresentaram multiplos
eventos de perda de massa em sua decomposicao termocatalitica. Os parametros cinéticos
desses processos foram estimados a partir do modelo de cinética livre de Vyazovkin, cujas
retas isoconversionais podem ser visualizadas nas Figuras 4.33, 4.34 e 4.35, para a
decomposicdo termocatalitica dos &cidos miristico e oléico e para o 6leo de pinhdo-manso,
respectivamente.
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Figura 4.35 — Retas isoconversionais da cinética de decomposicdo termocatalitica do 6leo de
pinhdo-manso em presenca dos catalisadores (a) HZSM-5, (b) 7,5%Mo003/HZSM-5
e (¢) 15%Mo0O3/HZSM-5.

As faixas de temperatura e conversdo utilizados para cada amostra, além dos valores
médios de energia de ativacdo, do fator pré-exponencial de Arrhenius e do coeficiente de

correlacdo linear das retas isoconversionais estdo expostos na Tabela 4.14.

Os valores médios obtidos para a energia de ativacdo na decomposi¢ao termocatalitica
das biomassas apresentam-se superiores aos obtidos ao longo do processo térmico. Essa
diferenca pode ser associada ao fato de que em presenca dos catalisadores a volatilizacdo é
bem menor. As curvas termogravimétricas mostraram uma forte interacdo entre as biomassas
e os catalisadores resultando no aumento do tempo de contato de reagéo e, consequentemente,

ocorréncia de um maior numero de reagcGes em comparagdo com 0 processo térmico.

Nesse sentido, os valores de energias aparentes estariam associados ao maior nimero
de reagBes que ocorrem ao longo da decomposicdo termocatalitica, formando uma elevada

guantidade de compostos, a grande maioria desses diferentes daqueles obtidos na



87

decomposic¢do térmica. Assim, as energias de ativacao obtidas no processo termocatalitico ndo
devem ser comparadas diretamente aquelas obtidas na decomposigao térmica.

Tabela 4.14 — Parametros cinéticos obtidos através da decomposicao térmica e termocatalitica das

biomassas utilizando o0 modelo de Vyazovkin.

Amostra AT (°C)  Aa (%) E(kImoll) A@EYH R?
AM 140-320  10-90 88 2x10° 0,994
120 - 200 15 - 40 127 2x10* 0,970
AM + HZSM-5
200-450  55-80 244 3x10%° 0,988
AM 120 - 200 15 - 45 107 2x10* 0,951
+
7,5%M00s/HZSM-5 200-360  65-75 238 5x1018 0,864
AM 120-200  15-55 94 2x10° 0,944
+
15%Mo00s/HZSM-5  200-360  70-75 206 2x10%° 0,819
AO 160-480  10-90 80 30 0,990
AO + HZSM-5 130-500  20-80 229 2x10% 0,894
AO
+ 130-400 20-70 218 2x10%8 0,976
7,5%Mo03s/HZSM-5
AO
+ 130 - 250 15-50 159 3x10%2 0,997
15%M003/HZSM-5
170 - 345 1-10 77 4 0,987
PM
345 - 490 20 - 90 193 8x10™ 0,986
PM + HZSM-5 130-400 35-75 246 6x10% 0,999
PM
+ 130-400 30-70 178 1x10*° 0,974
7,5%Mo003/HZSM-5
PM
+ 130 - 390 25 - 65 211 4x10Y 0,997

15%Mo003/HZSM-5

As energias obtidas nos intervalos de temperatura da decomposicdo dos acidos

miristico e oléico, frente aos trés catalisadores avaliados, podem ser associadas a adsorgéo e
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quebra das moléculas dessas biomassas para formacdo dos produtos do craqueamento
termocatalitico e posterior dessor¢éo dos produtos obtidos.

Constata-se uma diminuicdo nos valores médios das energias de ativacdo na
decomposicdo termocatalitica dos &cidos graxos puros, ao longo dos intervalos de
temperatura, quando se aumenta o teor de molibdénio nos catalisadores. Esse fato pode
indicar que o catalisador com maior teor de molibdénio pode atuar de modo mais efetivo na

decomposicéo termocatalitica dos acidos graxos quando comparado aos demais.

Na decomposicdo termocatalitica do 6leo acido de pinhdo-manso verifica-se que o
aumento do percentual de molibdénio na estrutura da zedlita é refletido em uma diminuigdo
nos valores de energia de ativacdo ao longo dos intervalos de temperatura avaliados. A boa
linearidade obtida através das retas isoconversionais demonstra que o modelo de Vyazovkin
pode ser utilizado para avaliar as energias aparentes da decomposi¢do termocatalitica das

biomassas estudadas.

As curvas de conversdo obtidas a partir da cinética de decomposicdo termocatalitica
dos acidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso, utilizando taxa de aquecimento de

10°C.min"! em atmosfera de N, sdo ilustradas nas Figuras 4.36, 4.37 e 4.38, respectivamente.
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O é&cido miristico apresenta valores proximos de conversfes até a temperatura de

200°C, em sua cinética de decomposicdo termocatalitica. Entre 200 e 300°C sao alcancadas

conversdes mais altas quando o acido encontra-se na presenca dos catalisadores contendo um

maior percentual de molibdénio. Entre 350 e 550°C o oposto é constatado, obtendo-se
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maiores valores de conversdo para o acido em presenca de HZSM-5. Acima de 550°C
observa-se iguais valores de conversdo do acido miristico na presenca dos catalisadores
HZSM-5 e 7,5%Mo003/HZSM-5.

Em sua cinética de decomposicao termocatalitica o acido oléico apresenta valores
proximos de conversdo até 250°C. Entre 250 e 330°C as conversdes obtidas para o acido em
questdo na presenca dos catalisadores HZSM-5 e 15%MoO3/HZSM-5 séo praticamente as
mesmas. Acima de 350°C maiores conversdes sdo obtidas quando o acido oléico encontra-se
na presenca dos -catalisadores HZSM-5, 15%Mo003/HZSM-5 e 7,5%Mo0O3/HZSM-5,

respectivamente.

Observa-se que a decomposicdo do o¢leo de pinhdo-manso apresenta melhor
desempenho na presenca da HZSM-5, visto que para uma mesma conversao sdo requeridos
valores de temperaturas mais baixos quando comparado aos catalisadores contendo
molibdénio. Em 350°C observa-se iguais conversGes do Oleo na presenca dos trés
catalisadores. Acima dessa temperatura sdo alcangadas maiores conversdes quando o 6leo de
pinhdo-manso encontra-se na presenca dos catalisadores HZSM-5, 15%MoQO3/HZSM-5 e
7,5%M003/HZSM-5, respectivamente.

O melhor desempenho do catalisador HZSM-5 frente as biomassas analisadas pode ser
associado a sua maior acidez, visto que a presenca do molibdénio provoca a diminuicdo da
acidez do suporte, modificando a forca de interagdo entre as biomassas e 0s sitios acidos dos

catalisadores.

4.2.4 Craqueamento termocatalitico das biomassas

Os pirogramas obtidos no craqueamento termocatalitico dos acidos miristico e oléico e
do 6leo acido de pinhdo-manso, frente aos catalisadores HZSM-5, 7,5%Mo0QO3/HZSM-5 e
15%Mo00O3/HZSM-5, utilizando o sistema Py-GC/MS a 650°C, encontram-se expostos nas
Figuras 4.39, 4.40 e 4.41, respectivamente.
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Figura 4.39 — Pirograma dos produtos obtidos no craqueamento do &cido miristico a 650°C, frente
aos catalisadores (a) HZSM-5, (b) 7,5%Mo003/HZSM-5 e (c) (b) 15%Mo003/HZSM-5:
(1) isobutano, (2) pentano, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) etilbenzeno, (6) e (7) p e/ou m-
xileno, (8) o-xileno, (9) propilbenzeno, (10) m-metil-etilbenzeno, (11) p-metil-
etilbenzeno, (12) 1,3,5-trimetilbenzeno, (13) o-dietilbenzeno, (14) naftaleno, (15) 2-
metilnaftaleno, (16) 1-metilnaftaleno, (17) 2,6-dimetilnaftaleno, (18) NI.
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Figura 4.40 — Pirograma dos produtos obtidos no craqueamento do acido oléico a 650°C, frente aos
catalisadores (a) HZSM-5, (b) 7,5%M00s/HZSM-5 e (c) (b) 15%Mo00,/HZSM-5: (1)
isobutano, (2) pentano, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) etilbenzeno, (6) p-xileno, (8) o-
xileno, (9) propilbenzeno, (10) m-metil-etilbenzeno, (11) p-metil-etilbenzeno, (12)
1,3,5-trimetilbenzeno, (13) o-dietilbenzeno, (14) naftaleno, (15) 2-metilnaftaleno,
(16) 1-metilnaftaleno, (17) 2,6-dimetilnaftaleno, (18) 2-isopropilnaftaleno, (19)NI,
(20) acido miristico, (21) acido pentandico.
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Figura 4.41 — Pirograma dos produtos obtidos no craqueamento do 6leo de pinhdo-manso a 650°C,
frente aos catalisadores (a) HZSM-5, (b) 7,5%Mo00s/HZSM-5 e (¢) 15%Mo0s/HZSM-
5: (1) isobutano, (2) pentano, (3) benzeno, (4) tolueno, (5) etilbenzeno, (6) p-xileno, (8)
o-xileno, (9) propilbenzeno, (10) m-metil-etilbenzeno, (11) p-metil-etilbenzeno, (12)
1,3,5-trimetilbenzeno, (13) o-dietilbenzeno, (14) naftaleno, (15) 2-metilnaftaleno, (16)
1-metilnaftaleno, (17) 2,6-dimetilnaftaleno, (18) 2-isopropilnaftaleno, (19)NI.

A éarea delimitada em vermelho nas Figuras 4.39 e 4.40 € referente aos acidos miristico
e oléico, respectivamente, que nao foram craqueados. Na Figura 4.41, a area delimitada faz

referéncia aos acidos graxos nao convertidos que compdem o 6leo em estudo.

Conversoes estimadas em 99, 89 e 72% foram obtidas ao longo do craqueamento do
acido miristico frente aos catalisadores HZSM-5, 7,5%Mo0s/HZSM-5 e 15%Mo003/HZSM-5,
respectivamente. Esses dados confirmam a maior eficiéncia da zedlita cida no craqueamento
do &cido estudado. Por outro lado, o acido oleico e 6leo de pinhdo-manso apresentaram

conversdes proximas a 100% em presenca dos trés catalisadores avaliados.

Os produtos obtidos no craqueamento termocatalitico das biomassas foram semi-
quantificados e divididos nos seguintes grupos quimicos: hidrocarbonetos, compostos

oxigenados e compostos ndo identificados (N1), conforme dados da Tabela 4.15.
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Tabela 4.15 — Grupos de produtos obtidos a partir do craqueamento termocatalitico das biomassas.

Biomassa + Catalisador  Hidrocarbonetos g)?irgfr?asé?)i Ci?]lr:r?t(i);tc? dr(;ilo

AM + HZSM-5 97 1 1
AM + 7,5%M003/HZSM-5 79 1 9
AM + 15%Mo0O3/HZSM-5 68 1 3

AO + HZSM-5 88 7 5
AO + 7,5%Mo003/HZSM-5 89 8 2
AO + 15%M003/HZSM-5 88 10 2

PM + HZSM-5 94 3 3
PM + 7,5%M003/HZSM-5 98 2 0
PM + 15%Mo003/HZSM-5 96 3 0

Os dados ilustram o grande percentual, em area, de hidrocarbonetos produzidos no
craqueamento termocatalitico das biomassas na presenca de catalisadores, em comparagao
com o craqueamento puramente térmico. Resultado semelhante foi obtido por Twaig,
Mohamed e Bhatia (2003) ao estudarem o craqueamento do 6leo de palma em presenca de
catalisadores aluminosilicatos acidos, obtendo rendimentos de hidrocarbonetos na faixa de 80
a 90%.

Vichaphund et al. (2014) estudaram o craqueamento termocatalitico de residuos de
pinhdo-manso em presenca de HZSM-5 obtendo um rendimento de 95% em hidrocarbonetos.
Segundo os autores, a presenca da HZSM-5 contribuiu para eliminacdo de compostos

oxigenados, como cetonas e acidos carboxilicos.

Observa-se que a grande totalidade dos produtos obtidos sdo compostos
desoxigenados, o que reforca a ocorréncia de reacbes de descarboxilacdo e/ou
descarbonilagdo ao longo do craqueamento. Fato semelhando foi relatado por Asomaning,
Mussone e Bressler (2014).

Em relacdo aos compostos ndo identificados, constata-se um singelo percentual dos
mesmos ao longo do processo termocatalitico, quando comparados aos valores obtidos na

degradacdo térmica.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008765#b0105
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852411008765#b0105
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Os hidrocarbonetos identificados ap6s o craqueamento foram semi-quantificados e
divididos nos subgrupos: saturados (sat.), monoinsaturados (monol.), poliinsaturados (polil),

monoaromaticos (monoA.) e poliaromaticos (poliA.), conforme dados da Tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Tipos de hidrocarbonetos identificados no cragueamento termocatalitico das biomassas.

Biomassa + Catalisador Sat. Monol. Polil. MonoA. PoliA.

AM + HZSM-5 24 3 0 50 19
AM + 7,5%M003/HZSM-5 22 3 1 42 10
AM + 15%Mo003/HZSM-5 25 5 1 34 3

AO + HZSM-5 14 1 0 50 23
AO + 7,5%M003/HZSM-5 18 2 0 53 16
AO + 15%Mo003/HZSM-5 23 3 0 52 10

PM + HZSM-5 12 2 0 52 28
PM + 7, 5%M00O3/HZSM-5 19 5 1 56 17
PM + 15%Mo03/HZSM-5 23 9 0 56 10

Entre os hidrocarbonetos majoritarios estdo 0s monoaromaticos, seguidos dos
saturados, poliaromaticos, monoinsaturados e poliinsaturados. Segundo Hidalgo et al. (1984)
e Corma et al. (1985), o elevado percentual de hidrocarbonetos aromaticos e saturados pode
ser atribuido ao carater acido dos catalisadores que favorece as reagdes de transferéncia de

hidrogénio.

Murata et al. (2012) avaliaram o cragueamento termocatalitico de residuos de pinhao-
manso em presenca da HZSM-5, obtendo uma converséo de 90% de biomassa em compostos

aromaticos (tolueno, xilenos e naftalenos).

No craqueamento do &cido oléico e do dleo de pinhdo-manso, em especial, nota-se que
os catalisadores contendo molibdénio apresentam uma tendéncia para promover a extensdo de
reacOes de aromatizacdo e ciclizacdo, formando compostos monoaromaticos. Constatacao

semelhante foi feita por Navarro, Pefia e Fierro (2007).

O aumento do teor de molibdénio provoca a diminuigdo da acidez dos catalisadores,
modificando as forcas de interagcdo entre as biomassas e os sitios ativos. Nesse sentido, a

presenca do metal apresenta influéncia na diminuicdo dos percentuais de hidrocarbonetos
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poliaromaticos e no aumento dos percentuais dos hidrocarbonetos saturados. Nesse contexto,
o papel do molibdénio na reducdo de poliaromaticos é de grande importancia, visto que esses
compostos sao precursores de coque, tendendo a se depositar sobre os catalisadores reduzindo

sua vida util.

O craqueamento das biomassas em presenca da HZSM-5 apresenta uma maior
formacdo de hidrocarbonetos poliaromaticos. Segundo Fréty et al. (2014), esse fato pode ser
associado a maior acidez apresentada por esse catalisador, quando comparado aos demais
estudados.

Em relacdo a formagdo de hidrocarbonetos monoinsaturados, baixos percentuais em
area foram observados no processo termocatalitico, quando comparado ao térmico. Segundo
Botas et al. (2012), a incorporacdo de molibdénio a zeolita aumenta a producdo de
hidrocarbonetos aromaticos e afeta negativamente a formacdo de olefinas leves. Os autores
afirmam que devido a elevada reatividade das olefinas, as mesmas podem sofrer uma
variedade de reacfes secundéarias (hidrogenacdo, oligomerizacdo, isomerizacao, ciclizagdo,
aromatizacao), conduzindo a formacdo de outros tipos de hidrocarbonetos, como parafinas,

isoparafinas, aromaticos e nafténicos.

Os principais hidrocarbonetos obtidos nas reacfes de craqueamento termocatalitico
dos &cidos miristico e oléico e do dleo de pinhdo-manso podem ser visualizados nas Figuras
4.42,4.43 e 4.44, respectivamente.

Percentual em Area (%)

m HZSM-5  ® 7.5%Mo0s/HZSM-5  m15%Mo0xHZSM-5

Figura 4.42 — Principais hidrocarbonetos obtidos no craqueamento termocatalitico do acido miristico.
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Percentual em Area (%)

B HZSKM-5 W 7,5%Mo0xHZSM-5 W15%Mo0sHZSM-5

Figura 4.43 — Principais hidrocarbonetos obtidos no craqueamento termocatalitico do acido oléico.

Percentual em Area (%)

B HZSKM-5 B 7.5%Mo0=/HZ5KM-5 B 15%Mao0s/HZ5N-5

Figura 4.44 — Principais hidrocarbonetos obtidos no craqueamento termocatalitico do 6leo de
pinh&o-manso.

As figuras ilustram a elevada formagdo de hidrocarbonetos saturados e aromaticos
(benzeno, tolueno e xilenos, BTX) ao longo do cragueamento termocatalitico das biomassas.

Segundo Nam et al. (2001), esses hidrocarbonetos sdo bastante valiosos pois podem ser
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utilizados na producdo de combustiveis de origem renovavel, além de possuirem alto valor

agregado em petroquimicas.

Os hidrocarbonetos obtidos no craqueamento termocatalitico das biomassas frente aos
catalisadores avaliados foram divididos em faixas de carbonos, C4 a Cyp (Similar a gasolina) e

C11 a Cy (similar ao diesel). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 — Faixa de distribuicdo dos hidrocarbonetos obtidos no cragueamento termocatalitico das
biomassas na faixa da gasolina e do diesel.

Faixa de Hidrocarbonetos
Biomassa + Catalisador

Gasolina (% area) Diesel (% area)
AM + HZSM-5 81 16
AM + 7,5%M003/HZSM-5 71 8
AM + 15%Mo0O3/HZSM-5 63 )
AO + HZSM-5 72 16
AO + 7,5%Mo003/HZSM-5 79 10
AO + 15%M00O3/HZSM-5 82 )
PM + HZSM-5 74 20
PM + 7,5%M003/HZSM-5 87 10
PM + 15%Mo003/HZSM-5 91 5

Observa-se um aumento crescente nos percentuais de hidrocarbonetos na faixa da
gasolina ao se aumentar o teor de molibdénio dos catalisadores no craqueamento do acido

oléico e do 6leo de pinhdo-manso.

O acido miristico, no entanto, ndo é convertido totalmente, o que dificulta a
comparacgdo deste com as demais biomassas. Além disso, o acido em questdo apresenta a
menor cadeia carbOnica das trés biomassas estudadas, o que implica em uma formacao

limitada de produtos de cragueamento na faixa do diesel.

Botas et al. (2012) afirmam que a incorporagdo de molibdénio na estrutura da zedlita
HZSM-5 apresenta uma forte influéncia no desempenho catalitico, favorecendo a formacéo de
hidrocarbonetos aromaticos na gama da gasolina. Segundo os autores, a atividade dos
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catalisadores contendo espécies de molibdénio é reduzida como consequéncia de sua menor

acidez.
Os dados contidos na Tabela 4.17 podem ser visualizados na Figura 4.45.
g
E #

AM+HZSH-5
AO+HZSM-5
PM+HZSM-5

AM+T 5%MoOxHZEM-5
AM+15%Mo0sHZ5M-5
AC+T 5%Mo0xHZSM-5
AC+15%Mo0xHZSM-5
PM+7 5%MoOxsHZSM-5
PM+15%MoCsHZSM-5

]
=2
o
wi
o

Gasolina

Figura 4.45 — Faixa de distribuicdo dos hidrocarbonetos obtidos no cragueamento termocatalitico
das biomassas na faixa da gasolina e do diesel.

Entre 0s poucos compostos oxigenados produzidos no processo termocatalitico,
encontram-se alguns aldeidos de cadeia saturada (C¢-Cy1) durante o craqueamento do acido
oléico frente aos trés catalisadores avaliados. Os mesmo aldeidos foram identificados apenas
no craqueamento do Oleo de pinhdo-manso em presenca da zeolita 4cida. Em oposicao, o
acido miristico apresentou a formacao de apenas um tipo de aldeido, o tetradecanal, frente aos
trés catalisadores avaliados.

Segundo Fréty et al. (2014), a etapa inicial da formacdo dos aldeidos ocorre com a
adsorcdo de um composto que apresenta a funcdo COOH, com perda de oxigénio dos acidos
carboxilicos de cadeias curtas, apos quebras internas, ou de cadeias longas sem eliminagéo

total dos dois oxigénios.
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4.2.5 Mecanismo simplificado do craqueamento termocatalitico

Nessa se¢do foi proposto um mecanismo das principais familias de reacdes presentes
no craqueamento termocatalitico de triglicerideos que compdem o Oleo acido de pinhdo-
manso, frente aos catalisadores avaliados. Um esquema simplificado pode ser visualizado na
Figura 4.46.

(1) Triglicerideos —» Acidos Carboxilicos + Cetenos + Acroleina (Térmico)
(2) Acidos Carboxilicos — Olefinas + CO + H;O0 (Térmico e Catalitico)
(3) Acidos Carboxilicos —» Parafinas + CO: (Térmico e Catalitico)

(4) Olefinas Leves 3 Olefinas (C:-Cyp) (Catalitico)

(5) Olefinas (C2-C10) += Aromaticos + Alifaticos (Catalitico)

Figura 4.46 — Mecanismo simplificado para o cragueamento termocatalitico de
triglicerideos presentes na composicao do 6leo de pinhdo-manso.

Adaptado: KATIKANENI et al. (1996).

Maher e Bressler (2007) afirmam que a utilizagdo de catalisadores ndo ir4 afetar a
primeira etapa do craqueamento dos triglicerideos. Nesse sentido, acidos carboxilicos, cetenos

e acroleina séo produzidos ao fim do cragueamento primario, etapa (1).

Logo apds a primeira etapa, os produtos obtidos apresentam uma elevada quantidade
de compostos oxigenados, que serdo submetidos a reacdes de descarbonilagdo e
descarboxilagdo de modo a obter olefinas e parafinas, respectivamente, como pode ser

observado na etapas (2) e (3).

A conversdo de olefinas leves em olefinas de cadeias mais longas (C, -C1g), compostos
aromaticos e alifaticos pode ser associada a rea¢@es de ciclizacdo e aromatizacdo de olefinas
nos poros dos catalisadores, etapas (4) e (5), como sugerido por Katikaneni et al. (1996).

O elevado percentual de hidrocarbonetos aromaticos e saturados evidencia a

predominancia das etapas (3) e (5) no craqueamento das biomassas utilizadas nesse trabalho.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852406005852#bib63
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852406005852#bib63
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos a partir do processo de decomposicdo térmica das

biomassas, concluiu-se que:

. Foram obtidas conversdes estimadas em 46, 73 e 95% no craqueamento térmico dos
acidos miristico e oléico e do 6leo de pinhdo-manso, respectivamente;

. Entre os produtos majoritarios obtidos no cragueamento térmico estdo 0s
hidrocarbonetos monoinsaturados, seguidos dos saturados e dos poliinsaturados;

. Um aumento de hidrocarbonetos na faixa do diesel foi observado ao serem utilizadas
biomassas com maiores cadeias carbénicas e presenca de insaturagdes, como foi observado no
cragueamento térmico do acido oléico e do 6leo de pinhdo-manso;

. As observagdes referentes as analises termogravimétricas sugerem a ocorréncia de
varios processos diferentes no craqueamento térmico das biomassas avaliadas;

. A linearidade obtida através das retas isoconversionais confirma que o modelo de
cinética livre proposto por Vyazovkin pode ser utilizado para avaliar as energias aparentes da

decomposic¢do térmica das biomassas estudadas.

Com base nos resultados obtidos a partir das técnicas de caracterizacdo empregadas

para analisar as propriedades dos catalisadores, concluiu-se que:

. O DRX dos catalisadores 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15%MoO3/HZSM-5 exibiram picos
caracteristicos da HZSM-5, indicando que a ordem estrutural foi mantida apds a incorporacao
do MoOs;

. Os espectros de FTIR dos catalisadores contendo molibdénio apresentaram as
principais bandas caracteristicas da HZSM-5, indicando que os percentuais de MoO3; nao
alteraram as ligacOes existentes no suporte;

. As micrografias ilustram a auséncia de modificacfes notaveis no tamanho e na
morfologia dos materiais estudados, indicando que o habitus da HZSM-5 ndo foi
significativamente alterado ap6s impregnacéo do MoOs.

. Os resultados de acidez ilustram que o aumento do teor de molibdénio no suporte
acarreta na diminuicdo dos sitios acidos da ze¢lita;

. Os resultados da analise textural indicam que os trés catalisadores avaliados

apresentam isotermas do tipo |, tipicas de materiais microporosos.
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Com base nos resultados obtidos a partir do processo de decomposicao termocatalitico

das biomassas, concluiu-se que:

. A decomposicdo das biomassas frente aos catalisadores avaliados apresenta multiplos
eventos de perdas, sugerindo a presenca de interacdes entre as biomassas e os catalisadores e,
além da formac&o de uma maior quantidade de produtos de craqgueamento quando comparado
ao processo térmico;

. As energias de ativacdo calculadas na decomposicdo termocatalitica das biomassas
apresentaram valores superiores aos obtidos no processo térmico, sugerindo que a
volatilizagdo € minima no craqueamento termocatalitico;

. A linearidade obtida através das retas isoconversionais confirma que o modelo de
Vyazovkin pode ser utilizado para avaliar as energias aparentes da decomposicdo
termocatalitico das biomassas;

. Conversbes de 99, 89 e 71% foram estimadas no craqueamento do &cido miristico
frente  aos catalisadores HZSM-5, 7,5%Mo003/HZSM-5 e 15%Mo0O3/HZSM-5,
respectivamente;

. O acido oléico e 6leo de pinhdo-manso apresentaram conversdes proximas a 100% em
presenca dos trés catalisadores avaliados;

. Os hidrocarbonetos majoritarios obtidos no craqueamento termocatalitico das
biomassas sdo 0s monoaromaticos, seguidos dos saturados, poliaromaticos, monoinsaturados
e poliinsaturados;

. O molibdénio apresentou um papel importante no cragueamento das biomassas,
favorecendo a diminuicdo de poliaromaticos, que precursores de coque, e promovendo 0
aumento de hidrocarbonetos saturados;

. Nota-se um aumento crescente nos percentuais de hidrocarbonetos na faixa da

gasolina ao se aumentar o teor de molibdénio nos catalisadores.
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