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RESUMO

No momento presente, devido aos fortes impactos ambientais das mudancas climaticas
causados pela queima de combustiveis fosseis, fontes renovaveis de energia tém exercido um
importante papel na matriz energética mundial. Oleos vegetais de elevada acidez ou residuais
representam uma fonte alternativa de biomassa que pode ser utilizada para a geragdo de
combustiveis renovaveis, uma vez que nao sdo adequados para o consumo de humanos e
animais. O processo de pirdlise destaca-se como uma rota de transformacao através da acdo do
calor, em atmosfera isenta de oxigénio. Neste trabalho, os compostos modelos, &cidos
decandico e 2-decendico, foram submetidos aos processos de pirdlise térmica e catalitica, com
0 objetivo de analisar a distribuicdo dos produtos de reacdo. Para o processo catalitico, foram
sintetizadas zedlitas (HZSM-5) micro e mesoporosas, com valores de SAR (razdo molar
SiO2/Al>03) de 40 e 80. Estes suportes foram impregnados com molibdénio através do método
de umidade incipiente, para obtencdo dos catalisadores bifuncionais. Os sistemas cataliticos
foram caracterizados por meio das técnicas de DRX, MEV, EDS, isotermas de
adsorcdo/dessorgdo de N (métodos BET, BJH, t-plot e as-plot). Os acidos graxos foram
adsorvidos nos catalisadores em uma propor¢do massica catalisador:AG de 10:1. Os parametros
cinéticos da conversdo térmica dos compostos modelos foram obtidos a partir de dados
termogravimétricos, em quatro taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5; 15°C/min). Foi utilizado o
modelo de cinética livre de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), que se mostrou satisfatorio em
prever o tempo de reacdo para a conversao dos triglicerideos. As reacdes de pirolise foram
processadas em duplicatas através de um micropirolisador (Py-GC/MS) a 650°C por 15
segundos. Os resultados obtidos na pirdlise térmica dos acidos decandico e 2-decendico,
indicam conversdes de 23 e 14%, respectivamente. Constatou-se que 6leos vegetais ricos em
acidos graxos saturados terdo uma maior propensao em formar olefinas através de reacdes de
descarbonilacdo, enquanto que dleos formados por grandes quantidades de &cidos graxos
insaturados, produzirdo olefinas e poliolefinas em valores consideraveis. Os resultados das
caracterizacdes dos catalisadores demostraram que a estrutura cristalina da HZSM-5 foi
mantida apés a incorporacdo do molibdénio e que houve redugdes na area total superficial e na
area e volume de microporos dos catalisadores bifuncionais. Os dados obtidos no processo
catalitico sugerem que a mesoporosidade da HZSM-5 provocou uma reducao nos percentuais
de hidrocarbonetos monoaromaticos e um aumento na formacdo de olefinas. Esses resultados
sugerem que a adicdo de molibdénio nos suportes provocou modificacBes nas forcas de

interacdo entre 0s acidos graxos e 0s seus sitios ativos, sugerindo que houve uma diminuicao



na acidez das zeo6litas. Também foi observado que os catalisadores com menores valores de
SAR apresentaram uma maior atividade catalitica ao longo das pirélises dos compostos
modelos, e consequentemente, uma maior forca em seus sitios &cidos. No mais, percebe-se que
os catalisadores bifuncionais apresentam uma tendéncia para promover a extensao de reacoes
de descarbonilacéo e desidratacdo, formando principalmente hidrocarbonetos monoinsaturados

(olefinas).

Palavras-chaves: Pirdlise. Triglicerideos. HZSM-5. Molibdénio. Cinética. Kissinger-Akahira-

Sunose.



ABSTRACT

At the present time, due to the strong environmental impacts of climate change caused by the
burning of fossil fuels, renewable sources of energy have played an important role in the global
energy matrix. Highly acidic or residual vegetable oils represent an alternative source of
biomass feedstock that can be used for the production of renewable fuels, since they are not
suitable for human or animal consumption. The pyrolysis process stands out as a transformation
route through the action of heat, in an oxygen-free atmosphere. In this work, the model
compounds, decanoic and 2-decenoic acids, were subjected to thermal and catalytic pyrolysis
processes, in order to assess the reaction product distribution. For the catalytic process, micro
and mesoporous zeolites (HZSM-5) were synthesized, with SAR values (SiO2/Al,0z molar
ratio) of 40 and 80. These supports were impregnated with molybdenum through the incipient
moisture method, to obtain bifunctional catalysts. The catalytic systems were characterized by
the techniques of XRD, SEM, EDS, N adsorption/desorption isotherms (BET, BJH, t-plot and
as-plot methods). The fatty acids were adsorbed on the catalysts in a catalyst:FA mass ratio of
10:1. The kinetic parameters of the thermal conversion of fatty acids were obtained from
thermogravimetric data, in four heating rates (7.5; 10; 12.5; 15°C/min). The Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) model free kinetics was used, which proved to be satisfactory in predicting the
reaction time for the conversion of triglycerides. The pyrolysis reactions were performed in
duplicates using a Py-GC/MS micropyrolyser, at 650°C after 15s reaction. The results obtained
in the thermal pyrolysis of decanoic and 2-decenoic acids, indicated conversions of 23 and 14%,
respectively. Results indicates that vegetable oils rich in saturated fatty acids favored the
production of olefins, while oils rich in unsaturated fatty acids favored the production of olefins
and polyolefins in considerable amounts. The results of the catalyst characterizations show that
the crystalline structure of HZSM-5 was maintained after the incorporation of molybdenum and
that there were reduction in the total surface area and in the area and volume of micropores of
the bifunctional catalysts. The data obtained in the catalytic process suggest that the
mesoporosity of HZSM-5 caused a reduction in monoaromatic hydrocarbons and an increase
in olefins. These results suggest that the addition of molybdenum in the supports caused
changes in the interaction forces between fatty acids and their active sites, suggesting that there
was a decrease in the acidity of the zeolites. It was also observed that the catalysts with lower
SAR values showed a greater catalytic activity throughout the pyrolysis of the model

compounds, and consequently, a greater strength at their acidic sites. In addition, it is clear that



Mo-bifunctional catalysts promoted the extension of decarbonylation and dehydration

reactions, forming mainly monounsaturated hydrocarbons (olefins).

Keywords: Pyrolysis. Triglycerides. HZSM-5. Molybdenum. Kinetics. Kissinger-Akahira-

Sunose.
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1 INTRODUCAO

A producgéo e o consumo de energia tornaram-se essenciais para o desenvolvimento da
economia, transporte, além da producédo de bens e alimentos. Segundo dados da International
Energy Agency (IEA, 2016), a matriz energética mundial é predominantemente baseada em
carvao, gas natural e derivados do petroleo (Figura 1). Segundo Céardenas (2011), a prospeccao
de novas reservas e a extracdo de petrdleo em locais mais dificeis, demandam tecnologias
avancadas, complexas e onerosas. Nesse contexto, abastecer o mercado de combustiveis com
matérias-primas de origem renovavel é um importante desafio para aumentar a presenca de
biocombustiveis no cenario mundial (YUKSEL, 2020; ISLAM et al. 2020).

Figura 1 — Matriz Energética Mundial de 2016.

Hidraulica Outros
2,5% 1,6%

|
|
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derivados g
—

31,9% @

3

Fonte: IEA (2016).

As emissOes de gases de efeito estufa, que se expandiram com a queima dos
combustiveis fosseis desde o inicio da Revolucdo Industrial, sdo os principais responsaveis
pelas mudangas climaticas em torno do globo (ZEPPINI; VAN DEN BERGH, 2020). Segundo
Alves (2020), as emissdes globais de didxido de carbono (CO.) permaneceram por volta de 2
bilhdes de toneladas em 1900, deslocaram-se para 22,5 bilhdes de toneladas entre 1992 e 1994
e, em 2018, alcangaram 37 bilhdes de toneladas.

De acordo com o relatorio do Painel Intergovenamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC 2019), medidas urgentes precisam ser implementadas para estabilizar as emissfes dos
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gases do efeito estufa até 2050, caso contrario, a temperatura média global podera se elevar em
até 2°C. Segundo Wallace-Wells (2019), esse acréscimo na temperatura implicara em: regides
inabitaveis devido a acdo do calor; desertificacdo e acidificacdo dos solos e das aguas;
inundac@es e longos periodos de estiagem; devastacdo da fauna e flora, entre outros.

Nesse contexto, a questdo ambiental € um dos fatores determinantes para o crescente
interesse na utilizacdo de materiais de origem renovavel, intensificando-se esforgos em
pesquisas para a utilizacdo de formas mais diversificadas de biomassas renovaveis, em
substituicdo as fontes fosseis (COSTA; RODRIGUES, 2011). Segundo informacgdes do
Ministério do Meio Ambiente (2020), o uso de biomassas € visto como uma alternativa
tecnoldgica viavel para a geracdo de energia no Brasil, em virtude de sua elevada extensdo
territorial e intensa radiacéo solar ao longo de todo o ano.

Oleos vegetais de elevada acidez (> 4,0 mg KOH/g) (ANVISA, 2005) ou residuais
representam uma fonte alternativa de biomassa que pode ser utilizada para a geracdo de
combustiveis renovaveis. Esses 6leos ndo sdo adequados para o consumo de humanos e
animais, portanto ndo competem com o setor alimenticio (TEIXEIRA et al. 2017). Oleos 4cidos
também ndo sdo adequados para a producdo de biodiesel pelo processo convencional de
transesterificacdo alcalina, visto que produzem grande quantidade de sabdes, reduzindo assim
o rendimento final do biodiesel (ULLAH et al. 2018).

As reagdes de pirdlise de biomassas tém alcancado bastante destaque nas Gltimas
décadas (DEMIRBAS, 2001). Nesse contexto, a pirdlise de Oleos acidos surge como uma
alternativa promissora para a producdo de combustiveis renovaveis com propriedades fisico-
quimicas semelhantes as dos combustiveis fosseis, tais como: gés liquefeito do petréleo (GLP),
gasolina, querosene de aviagdo (QAV) e diesel (TEIXEIRA et al. 2017).

O processo de pirolise é caracterizado pela conversdo termoquimica devido a acao do
calor, onde cadeias carbonicas séo fracionadas em cadeias menores, em atmosfera isenta de
oxigénio (FRETY et al. 2011). Ao longo desse processo sio obtidos diversos tipos de
compostos oxigenados e, dependendo da matéria-prima, hidrocarbonetos (alifaticos, ciclicos e
aromaticos), que irdo fazer parte da composi¢cdo do bio-6leo produzido (MOTA et al. 2014).
Além do bio-6leo, também podem ser obtidos bio-carvdo e compostos volateis de dificil
recuperacdo (TEIXEIRA et al. 2017). A presenca de compostos oxigenados tende a aumentar
a acidez do bio-6leo, contribuindo para a instabilidade do mesmo. Nesse sentido, torna-se
necessaria a busca por catalisadores que favorecam as reagdes de desoxigenagdo dos produtos

obtidos na pirolise térmica.
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O uso de zeolitas em reagdes de pirdlise de biomassas tem sido bastante abordado na
literatura, em virtude de seu carater acido promover reacGes de transferéncia de hidrogénio e
desoxigenacdo (SANTOS et al. 2015). Aliado a isso, zedlitas que apresentam um elevado
namero de sitios acidos de Bronsted tendem a favorecer a formacdo de hidrocarbonetos
aromaticos proximos a faixa da gasolina (TEIXEIRA et al. 2017).

Contudo, a HZSM5 apresenta em sua estrutura poros com diametro interno menor que
0,6 nm, que dificultam o acesso de macromoléculas ao seu interior (LI et al. 2014). Esse
impasse difusional pode resultar na deposicdo de coque nos microporos da zedlita, causando
sua obstrucdo e até desativacdo (ZHANG et al. 2015). Outra caracteristica da HZSM-5 é a sua
elevada acidez de Bronsted que facilita a formagdo de hidrocarbonetos poliaromaticos,
precursores de coque (PAULA et al. 2019).

Nesse sentido, zedlitas podem ser modificadas com o propdsito de adquirir propriedades
cataliticas especificas, como a criacdo de mesoporosidade para facilitar o acesso de acidos
graxos aos seus sitios ativos internos, além de promover uma redugdo nos sitios acidos de
Bronsted (GALARNEAU et al. 2014; DJIINOVIC et al. 2015; Ol et al. 2019).

Outra possivel modificacdo no sistema catalitico € o uso de promotores metalicos
(MAYER et al. 2018). A incorporagao de molibdénio na estrutura da HZSM-5 é realizada com
0 objetivo de promover a extensdo das reagdes desoxigenacdo, aromatizacdo e ciclizacdo
(BOTAS etal. 2012; VICHAPHUND et al. 2015; LIU et al. 2017; WANG et al. 2018a). Assim,
a associacdo entre o metal (Mo) e a HZSM-5 origina um catalisador com carater bifuncional,
formado por sitios metalicos provenientes do molibdénio e sitios acidos resultantes da zeo6lita
(BOTAS et al. 2014).

O presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da pir6lise térmica e catalitica de
acidos graxos como compostos modelos de Oleos vegetais acidos para producdo de
combustiveis renovaveis sobre catalisadores bifuncionais do tipo Mo/HZSM-5 micro-
mesoporosos. Para este fim, os acidos decandico e 2-decendico foram avaliados como
compostos modelos de biomassa. Os sistemas cataliticos utilizados nas rea¢des sdo formados
pela zedlita HZSM-5, sob a forma micro e mesoporosa, com diferentes raz6es molares (SAR)
de SiO2/Al>0s. Os catalisadores obtidos foram impregnados com éxido de molibdénio (MoO3)
para obtencédo do carater bifuncional.

Planejando atender o objetivo geral desse trabalho, foram tracados os seguintes
objetivos especificos:

. Sintese de zeolitas (HZSM-5) com diferentes:

» Porosidade (micro e meso);
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» Razdo molar SiO2/Al,0s (SAR=40 e SAR=80);
. Impregnacdo das zeolitas com sal de molibdénio (heptamolibdato de amonio
tetrahidratado) através do método de umidade incipiente, de modo a obter 10% de éxido
metalico (MoOs) no catalisador bifuncional;
. Caracterizacdo dos catalisadores utilizando os métodos de difracdo de raios-X (DRX),
analise termogravimétrica (DTA/TG/DTG), adsorcdo/desorcdo de nitrogénio, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS);
. Preparacdo das amostras para as reacdes de pirélise através da adsorcdo dos acidos
graxos nos suportes cataliticos, por meio de mistura mecanica em presenca de aquecimento;
= Realizacdo das pir6lises térmicas dos acidos graxos, em duplicata, observando a
distribuicdo dos produtos;
. Realizacdo das pirolises cataliticas das amostras (acidos graxos + suportes cataliticos),
em duplicata, observando influéncia de pardmetros como porosidade, razdo SiO2/Al,0z e
incorporagéo de MoOs, na distribui¢do dos produtos;
. Realizacdo do estudo cinético da pir6lise térmica dos &cidos graxos, por meio da
termogravimetria, a diferentes taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5 e 15°C/min);
. Proposicdo de mecanismos de reacdo das principais vias da conversao térmica dos

acidos graxos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Oleos vegetais sdo constituidos por misturas de compostos organicos que contém
aproximadamente 98% de triglicerideos e pequenas quantidades de monoglicerideos e
diglicerideos, além de acidos graxos livres (acidos carboxilicos de cadeia longa), fosfolipidios,

carotenos, tocoferois, dgua e outras impurezas (KHAN et al. 2019).
2.1 OLEOS VEGETAIS

O triglicerideo é uma substancia altamente hidrofébica sintetizada a partir da
combinacdo de 1 mol de glicerol com 3 mol de &cidos carboxilicos de cadeia longa, em que 0s
trés grupos hidroxila presentes na estrutura do glicerol se ligam aos grupos carboxilicos dos
acidos graxos, que, por sua vez, nao tem necessariamente cadeias com 0 mesmo ndmero de
atomos de carbono (DA SILVA; SOUSA, 2013; Ol et al. 2019). A Figura 2 ilustra a estrutura
hipotética de uma molécula de triglicerideo com ramificacGes de diferentes acidos carboxilicos.

Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura de um triglicerideo ndo saturado. A
porcao esquerda é obtida do glicerol; a porcdo direita resulta nos acidos oléico, palmitico
e linoléico.

Fonte: Da Silva; Sousa, (2013).

Os &cidos carboxilicos comumente encontrados nos 6leos vegetais estdo presentes em
diferentes proporcdes (XU; JIANG; ZHAO, 2016), e apresentam comprimento de cadeia e grau
de insaturacdo variavel, dependendo do tipo de semente oleaginosa da qual o éleo foi extraido
e da regido onde foram produzidos (KHAN et al. 2019). Quando saturados, os &cidos
apresentam baixa reatividade quimica e sdo solidos a temperatura ambiente, enquanto que 0s
insaturados apresentam-se sob a forma liquida (FARIA et al. 2002; HUBER et al. 2006). A
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Tabela 1 lista a formula molecular, a estrutura quimica e o grau de insaturacao dos acidos graxos

presentes nos 6leos vegetais.

Tabela 1 — Nomenclatura dos acidos graxos comumente encontrados em 6leos vegetais.

Nome comum Nome sistematico Estrutura* rrljglre Tlljll;lr
acido céprico acido decandico C10:.0 C10H200-
- acido 2-decendico C10:1 C10H180-
acido laurico acido dodecanoico C12:0 C12H20-
acido miristico acido tetradecanoico C14:.0 C14H250,
acido palmitico acido hexadecanoico C16:0 Ci16H3202
acido estearico acido octadecandico C18:0 C1gH360-
acido oléico acido 9-octadecenoico C18:1 C1gH340-
acido ricinoléico acido 12-Hydroxy-9-octadecendico C18:1 Ci1gH3403
acido linoléico acido 9,12-octadecadiendico C18:2 C1gH30-
acido linolénico acido 9,12,15-octadecatrienoico C18:3 C1gH3200-
acido araquiddnico acido eicosanoico C20:0 C20H4002
acido beénico acido docosanoico C22:0 C22Hu40-
acido erdcico acido 13-docosendico c22:1 C22H420:
acido lignocérico acido tetracosandico C24:0 C24H150-

Fonte: Da Silva; Sousa, (2013); Xu; Jiang; Zhao, (2016); Khan et al. (2019); Qi et al. (2019).

*C16:0, 16 indica o nimero de carbonos e 0 indica os graus de insatura¢do no acido graxo.

A estabilidade oxidativa é um parametro utilizado para avaliar a qualidade de 6leos e
gorduras (MAHER; BRESSLER, 2007; FEROLDI et al. 2017). Esse parametro esta
intimamente relacionado com o grau de insaturagdo do 6leo, de modo que quanto mais
insaturado for o acido graxo, maior sera sua propensdo a oxidagdo (CREMONEZ et al. 2016).
Nesse sentido, o &cido linoléico e o &cido linolénico sdo oxidados com velocidades 64 e 100
vezes maiores que a do acido oléico, respectivamente (MASUCHI et al. 2008).

Os 0leos vegetais sdo tipificados em relacdo a concentracdo de &cidos graxos que
constituem os triglicerideos (Ol et al. 2019). A Tabela 2, que é adaptada de informacGes
disponiveis na literatura (ALENCAR et al. 1983; DIA et al. 2005; KNOTHE et al. 2005;
AGARWAL et al. 2006; MACHADO et al. 2006; LIMA et al. 2007; MARCHETTI et al. 2007;
XU; JIANG; ZHAO, 2016; KHAN et al. 2019; Ol et al. 2019), ilustra as composigdes tipicas
de 6leos vegetais obtidos para diferentes oleaginosas.
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Tabela 2 — Composiges de triglicerideos dos &cidos graxos (%p/p) presentes em alguns dleos

vegetais.

Oleos C C C C C C C C C
Vegetais 10:0 10:1  12:0 140 16:0 18:.0 181 18:2  18:3
Algodéo 0,6-15 22-26 2,1-5  14-21 47-58
Amendoim 0-0,5 6-14 1,96  36-67 13-49
Babacu 0-60 05-15 44-45 15-17 55-8 255 12-15 14-3
Canola 1,2-6 1-25 5267 16-33 6-14
Coco 0-80 05-1,0 43-50 13-20 7,59 1-30 5-80 1-25
Colza 0-1,5 1-6 0,5-35 860 9-76 1-13
Girassol 3,5-7,6 1,3-6,5 14-43 44-74
Linhaca 6 3,2-4  13-37 5-23 26-60
Milho 0-0,3 7-16,5 1-33  20-43 39-62 1-13
Palma 0,6-2,4 32-46,3 4-63 36-53 6-12
Papoula 12,6 4,0 22,3 60,2
P. manso 0,5-14 12-17 5-9,5 37-63 19-41
Soja 2,3-133 246  18-31 49-57 2-10

Fonte: Alencar et al. (1983); Dia et al. (2005); Knothe et al. (2005); Agarwal et al. (2006); Machado et al.
(2006); Lima et al. (2007); Marchetti et al. (2007); Xu; Jiang; Zhao, (2016); Khan et al. (2019); Oi et al.
(2019).

Os acidos graxos saturados mais comumente encontrados nos Oleos vegetais sao
palmitico (16:0) e estearico (18:0). Em relacdo aos &cidos monoinsaturados, o oléico (18:1) é
um &cido carboxilico abundante na maioria dos 6leos e gorduras vegetais. O acido linoléico
(18:2) apresenta-se em quantidades consideraveis, enquanto que acidos graxos com 20 ou mais
atomos de carbono sdo encontrados em concentragdes infimas nos 6leos vegetais.

O oleo de babacu é extraido das améndoas dos babacuais, que se encontram nas regides
Norte e Nordeste do Brasil (NOBRE et al. 2018). Esse 6leo € rico em acidos graxos saturados,
majoritariamente o acido laurico (~ 45%), que lhe confere uma excelente estabilidade oxidativa
(DA SILVA et al. 2020). Devido a sua composicdo, o mesmo pode ser utilizado para diferentes
finalidades: alimentacdo, producédo de cosméticos, tintas, lubrificantes, sabdes e combustiveis
(ZYLBERSZTAJN et al. 2000; MACHADO et al. 2006). Além do &cido laurico (dodecandico),
0 6leo de babagu apresenta em sua composi¢do moderados percentuais dos acidos decandico (~
6,0%) e 2-decendico (~ 1,5%) (LIMA et al. 2007; RANUCCI et al. 2018).

Embora constitua apenas 10% da biomassa total do coco, o 6leo de coco é considerado
0 produto de maior valor comercial agregado obtido do coqueiro (Cocos nucifera) (RAM;

MONDAL, 2019). Em sua composicdo, encontram-se altos percentuais de &cidos graxos
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saturados de cadeia média, como laurico (~ 50%) e miristico (~ 20%), além de teores
consideraveis dos acidos palmitico (~ 9%) e caprico (~ 8%) (AGARWAL et al. 2006;
GUNASEKAR et al. 2020). O 6leo de coco exibe uma elevada resisténcia a oxidacao e ao calor
a temperaturas elevadas, podendo ser utilizado para fins culinarios, cosméticos, farmacéuticos,
herbicidas, lubrificantes de motor e combustiveis (DIA et al. 2005; SAJEEB;
RAJENDRAKUMAR, 2019).

Com base nos dados contidos na Tabela 2, observa-se a presenca de diferentes fontes de
matérias-primas baseadas em triglicerideos que podem ser utilizadas como compostos modelo
no estudo das reacdes de pirdlise. Nesse sentido, os acidos decandico (C10:0) e 2-decendico
(C10:1), presentes na composi¢do dos dleos de babagu e coco, serdo utilizados como compostos
modelo de 6leo vegetal a fim de ajudar a descrever a tendéncia cinética e 0s mecanismos de

reacao, além de obter informacdes sobre a seletividade dos produtos de pirdlise.

2.2 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA

As tecnologias de conversao termoquimica de biomassa para geracdo de energia foram
negligenciadas no passado devido aos baixos precos dos combustiveis de origem fosseis (ONG
etal. 2019). No entanto, essas tecnologias estdo sendo revisadas devido as crescentes demandas
de energia e constante preocupac¢des ambientais relacionadas a geracdo de energia a partir de
recursos ndo renovaveis (PANG et al. 2019; DASTYAR et al. 2019).

Os processos de conversdo termoquimica mais fundamentais sd@o: combustdo direta,
gaseificacdo, liquefacdo e pirdlise (ONG et al. 2019; FAN et al. 2020). A Figura 3 exibe as
principais caracteristicas dos processos termoquimicos de conversao de biomassa.

A principal rota de conversdo térmica é a combustdo direta, que transforma energia
quimica dos combustiveis em energia calorifica, através de reacGes em atmosfera oxidante
(BRIDGWATER, 2003; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019). Essa tecnologia utiliza
temperaturas elevadas (800 — 1.000°C), podendo ser aplicada em processos para fins
energéticos: geracdo de vapor em caldeira, movimentacdo de turbinas, geracao de eletricidade
(ONG et al. 2019). No Brasil, a combustéo € bastante aplicada na queima do bagaco da cana-

de-acucar nas caldeiras das usinas de agucar e de alcool (NEVES et al. 2011).
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Figura 3 — Processos de conversdo termoquimica de biomassas.

‘ CONVERSAO TERMOQUIMICA DE BIOMASSA }—‘
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Fonte: Adaptado de Ong et al. (2019).

Na gaseificacdo, a biomassa sélida é transformada em um gas através da oxidagdo
parcial a elevadas temperaturas (800 — 1.300°C) (REN et al. 2019). A combustdo no
gaseificador ocorre com uma quantidade limitada de oxigénio, podendo ser chamada de
combustdo parcial de combustivel s6lido (MCKENDRY et al. 2002; PANWAR et al. 2012;
WANG; PANG, 2018b). O produto gasoso obtido € uma mistura rica em H,, CO, CHs e
algumas impurezas, como CO2, N, enxofre, compostos alcalinos e alcatrdes (DAMARTZIS;
ZABANIOTOU, 2011; SIWAL et al. 2020).

A liguefacdo é um processo de conversao termoquimica de biomassa em combustiveis
liquidos, que ocorre em ambiente pressurizado (4 - 22 MPa) e temperaturas moderadas (250 -
375°C) (ONG et al. 2019). Essa tecnologia é adequada para a conversdo de biomassa de alta
umidade, especialmente para microalgas, sem haver necessidade de secagem da biomassa
(YANG et al. 2019). O bio-6leo obtido a partir do processo de liquefacdo apresenta elevada
viscosidade e um conteudo reduzido de compostos oxigenados e nitrogenados (GOLLAKOTA
et al. 2018).

A pirdlise constitui um processo alternativo de conversdo termoquimica para producéo
de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis (MAYER et al. 2018). Nesse processo, a
degradacdo do composto € realizada em atmosfera ausente de oxigénio ou de quaisquer outros
compostos oxigenados (MENARES et al. 2020). A partir da pirolise é possivel obter como

produtos: liquidos condensados (bio-6leo), compostos sélidos (bio-carvdo), uma mistura de
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gases leves ndo condensaveis (Hz2, CH4, CO, CO) e alguns hidrocarbonetos gasosos (ALSBOU;
HELLEUR, 2013; PARK; CHOI, 2019; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019).

O rendimento dos produtos esta associado as condicdes de pirdlise (ZABETI et al.
2009). Temperaturas de reacdo inferiores a 450°C produzem biochar em grandes quantidades
(HAMEED et al. 2019). O bio-6leo é o principal produto obtido ao se utilizar temperaturas na
faixa de 450 - 800°C (BEIMS et al. 2018; LI et al. 2020), enquanto que elevadas temperaturas
(> 800°C) conduzem a formacao de gases (KIM et al. 2020).

As pir6lises podem ocorrer de forma lenta ou rapida, a depender da taxa de aquecimento,
do tempo de permanéncia da amostra, do tamanho de particula e da velocidade de condensacao
dos produtos obtidos (BASHA et al. 2009; ALSBOU; HELLEUR, 2013; BEIMS et al. 2018;
AHMED et al. 2020).

A pirolise lenta refere-se ao processo no qual o composto é aquecido a baixas taxas de
aquecimento (< 5°C/min) (BRIDGWATER, 2012). Nessa reacdo, a quebra das moléculas
ocorre de forma lenta, promovendo um alto tempo de residéncia dos vapores piroliticos,
resultando em uma maior producédo de bio-carvao (LONG; YU; WU, 2020).

Na pir6lise rapida, a quebra das moléculas ocorre quase que de modo instantaneo,
provocando uma rapida volatilizacdo dos produtos devido as altas taxas de aquecimento (500-
1200°C/s) (MAYER et al. 2018; ALVAREZ-CHAVEZ et al. 2019). Esse processo possui um
elevado rendimento de bio-6leo e os vapores piroliticos apresentam um reduzido tempo de
residéncia (1 a 15s) (BOATENG, 2014; TEIXEIRA et al. 2017).

2.3 PIROLISE DE OLEOS — PROCESSO TERMICO

Ao longo do processo de pirélise de 6leos, ocorre 0 aumento da agitacdo das particulas
do sistema, assim como da vibracdo das diversas ligagdes quimicas presentes, em funcéo da
elevacdo da temperatura (LHAMAS, 2013). A medida que a energia cinética dos atomos
presentes nas ligacGes quimicas supera a energia que 0s mantém unidos, inicia-se a reacao de
pirdlise (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000; QUIRINO, 2006).

A pirélise das moléculas de triglicerideos conduz a formacdo de uma mistura de
hidrocarbonetos de cadeias menores (alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos) e compostos
oxigenados (aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, alcoois, éteres) (DEMIRBAS, 2009;
TORRES-GARCIA et al. 2020; WANG et al. 2020).

Diversas reacdes organicas estdo envolvidas no decorrer da decomposicao térmica dos

triglicerideos, dificultando a descricdo exata dos mecanismos presentes durante 0 processo
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(BEIMS et al. 2018; LIU; HOU; WANG, 2020). Apesar dessa complexidade, alguns autores
(ALENCAR et al. 1983; SCHWAB et al. 1987; VONGHIA et al. 1995; IDEM et al. 1997)

propuseram duas etapas distintas e simultaneas que podem ocorrer ao longo da pirolise de 6leos.

1° etapa - Craqueamento primario

Nessa etapa, ha a decomposicéo térmica de triglicerideos a partir da quebra das ligac6es
C-O localizadas entre a parte gliceridica e o restante da molécula (PRADO; FILHO, 2009;
BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019). Espécies cidas, principalmente &cidos carboxilicos,
séo formadas durante essa etapa (BEIMS et al. 2018).

Segundo dados da literatura (ALENCAR et al. 1983; SCHWAB et al. 1987; VONGHIA
et al. 1995; IDEM et al. 1997; PENG et al. 2012; CHOO et al. 2017; Ol et al. 2019), o
craqueamento primario pode ser explicado a partir do mecanismo de eliminagdo f: na molécula
de triglicerideo (A), havera uma interacdo do B-hidrogénio com o par de elétrons livres do
atomo de oxigénio (grupo acil), que sucederd na quebra da ligacdo C-O entre a porcdo
gliceridica e o restante da cadeia carb6nica; por sua vez, esse fato conduzira a formacao de um
intermediario instavel (A”) e de acidos graxos (B). A molécula (A") sofrera rearranjos
responsaveis pela formacao de ceteno (propenal) (C) e acroleina (D).

A depender das composigdes dos triglicerideos (R1, R2, R3), as moléculas de &cido graxo
e ceteno podem ter cadeias de comprimentos diferentes (MARTINS et al. 2013; BEIMS;
SIMONATO; WIGGERS, 2019). O mecanismo descrito acima pode ser melhor observado na
Figura 4.



Figura 4 — Mecanismo de eliminagdo 3. A molécula hipotética de triglicerideos (A) consiste em
cadeias de carbono saturadas e/ou insaturadas representadas por R1, Rz e Rs. O processo de
decomposicdo forma um intermediario (A") e moléculas de &cido graxo (B), ceteno (C) e acroleina

(D).
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Fonte: Da Silva; Sousa, (2013).

2° etapa - Cragueamento secundario

28

Essa etapa é caracterizada pela desoxigenacdo dos &cidos carboxilicos produzidos

durante a primeira fase, conduzindo a formacdo de hidrocarbonetos lineares saturados e

insaturados, com caracteristicas semelhantes aquelas dos produtos de origem fossil (SNARE et
al. 2006; PRADO; FILHO 2009; BEIMS et al. 2018). A desoxigenacao podera ocorrer através

de reacOes de descarboxilacdo, descarbonilacdo, desidratacdo e/ou cetonizacdo (MARTINS et

al. 2013; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS, 2019).

No decorrer da descarboxilacdo, o grupo carboxila do acido graxo é removido, liberando

uma molécula de dioxido de carbono e formando uma molécula de hidrocarboneto parafinico
(R-H) (TEIXEIRA et al. 2017; BEIMS et al. 2018). Na descarbonilacéo, verifica-se a formacao
de hidrocarboneto olefinico (R-CH=CHy) a partir da remog&o do grupo carbonil, produzindo
monoxido de carbono e 4gua (MARTINS et al. 2013; BEIMS; SIMONATO; WIGGERS,

2019). As reacdes de desoxigenacgéo descritas acima estdo ilustradas na Figura 5.
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Figura 5 — Vias de desoxigenacao dos acidos carboxilicos no craqueamento secundério.

[DESCARBOXILAQAO R—( — + R—H + CcO,

[DESCARBONILACAO R—C—CH,—C? — > R—CH=CH, + CO + HO

Fonte: Adaptado de Da Silva; Sousa, (2013).

Diversos trabalhos que investigam a pirdlise térmica de triglicerideos sdo reportados na
literatura. Alguns destes se enquadram na categoria de pirdlise de compostos modelos visando
a pesquisa em ciéncia dos alimentos (CROSSLEY et al. 1962; NAWAR, 1969; KITAMURA,
1971; HIGMAN et al. 1973), enquanto que outros se dedicam a estudar a pirélise de diferentes
acidos graxos e a distribuicdo de seus produtos (MAHER et al. 2008; WANG et al. 2013;
WANG et al. 2014; ASOMANING; MUSSONE; BRESSLER, 2014a; ASOMANING,;
MUSSONE; BRESSLER, 2014b; WANG et al. 2016).

Somado a isso, a literatura também apresenta uma ampla producao de trabalhos acerca
da pirolise de diferentes 6leos vegetais, tendo em vista sua aplicagdo como biocombustivel:
6leo de soja (WIGGERS et al. 2009; MELO et al. 2015), 6leo de palma (ALENCAR et al.
1983; MANCIO et al. 2016; MANCIO et al. 2017), dleo de girassol (YIGEZU;
MUTHUKUMAR, 2015), 6leo de pinhdo-manso (TEIXEIRA et al. 2017), éleo de pequi e
babacu (ALENCAR et al. 1983), dleo de canola (IDEM et al. 1997), 6leo de colza (SENSOZ
et al. 2000), 6leo de macauba (FORTES; BAUGH, 2004) e 6leo residual de cozinha (KAR;
GURBUZ, 2016; KRAIEM et al. 2017).

Maher et al. (2008) avaliaram a pir6lise térmica do acido estearico (n-octadecandico)
através de um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa de temperatura de 370°C a 450°C,
tempo de residéncia variando de 0,5 a 8 h e pressédo interna entre 1,0 e 3,1MPa. Os produtos
obtidos nas reacdes de pirolise foram identificados e analisados por meio de um GCMS. Os
autores constataram que em condicBes operacionais brandas (T=370°C) hd uma formacao
substancial de CO> e n-heptadecano. Sob outra perspectiva, em condi¢fes operacionais mais
severas (T=450°C), notou-se um aumento na conversao e a formacao de séries de n-alcanos e
alcenos. Além disso, os pesquisadores verificaram que o0 aumento da temperatura, da pressao e

do tempo provocaram a quebra dos hidrocarbonetos para nimeros de carbono mais baixos e,
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posteriormente, a série se decompds em aromaticos, solidos insolliveis e espécies ndo
identificadas de baixo peso molecular.

Asomaning, Mussone e Bressler (2014a) estudaram a pirdlise térmica do acido oléico
(cis-9-octadecanoico) em um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa de temperatura de
350°C a 450°C e tempo de residéncia variando de 0,5 a 8 h. Um GCMS foi utilizado para
analisar e identificar os produtos gasosos e liquidos. Na fase gasosa foram encontrados CO e
CO, alcanos e alcenos (C1 a C5). A fracédo liquida revelou séries de n-alcanos, alcenos (C6 a
C10) e acidos graxos (C9 e C10), incluindo o acido estearico. Segundo os autores, a reacdo de
descarbonilacdo € favorecida em condi¢bes de temperatura mais baixa, enquanto que a
descarboxilacdo € a reacdo dominante em temperaturas mais altas.

Asomaning, Mussone e Bressler (2014b) analisaram a pirdlise térmica do acido
linoléico (cis, cis-9,12-octadecediendico) em um micro reator de leito fluidizado, sob uma faixa
de temperatura de 350°C a 450°C e tempo de residéncia variando de 0,5 a 8 h. A anélise da fase
gasosa, realizada através de um GCMS, indicou a formagdo simulténea de CO e COx,
sinalizando que a desoxigenacdo do &cido graxo prosseguiu através dos mecanismos de
descarbonilacdo e descarboxilacdo. Além disso, 0s produtos principais da fase gasosa foram
etano e propano. A fracao liquida exibiu a presenca de séries de n-alcanos, alcenos (C6 a C10)
alifaticos, alcanos e alcenos ciclicos e acidos graxos (C9 e C10). Os autores ainda constataram
que a descarboxilacdo é favorecida em temperaturas mais altas de reacdo, enquanto que a
descarbonilacdo requer temperaturas mais amenas.

Wang et al. (2014) exploraram os mecanismos de descarboxilacdo de sais de &cidos
graxos atraves da pirdlise assistida por radiacdo de micro-ondas. Como compostos modelos
foram utilizados o estearato de sddio, estearato de potassio, oleato de sédio e laurato de sodio.
Na corrente de produtos gasosos foi detectada a presenca de CO, CO2, metano, etano, etileno e
acetileno. Entre os produtos liquidos estdo n-alcanos e os n-alco-1-enos (C8-C20) e séries de
dienos homdlogos (C12 a C17). Segundo os autores, as ligacGes duplas sdo mais dificeis de
serem quebradas do que as liga¢c6es simples, durante a decomposi¢do térmica por micro-ondas.
Assim, a existéncia das duplas ligacbes promoveu reagdes de ciclizacdo nos n-alco-1-enos (C9-
C11).

Vinhal, Lima e Barbosa (2014) avaliaram a pirdlise térmica do 6leo de babacu em
diferentes temperaturas (400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700°C) através de um micropirolisador
associado a um GC-MS. Os produtos identificados a partir do 6leo pirolisado a 650°C incluiam
alcanos, alcenos, cetonas ciclicas, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos, que foram obtidos a

partir do craqueamento dos &cidos graxos livres e triglicerideos presentes na composic¢ao do
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6leo. Os autores constataram que 650°C é a temperatura ideal para pirolise do 6leo de babagu,
com base nos percentuais de produtos obtidos.

Beims et al. (2018) investigaram a influéncia do grau de insaturacao do triglicerideo na
composi¢cdo dos produtos da pirdlise térmica, em particular na formacdo de compostos
aromaticos. Para os experimentos os autores utilizaram O6leo de soja puro e em misturas
contendo 10% e 20% de gordura hidrogenada. As reacdes foram realizadas em um reator de
fluxo continuo, sob condicdes isotérmicas (T=525°C) e estado estacionario. A analise dos
produtos revelou que uma maior quantidade de compostos aromaticos foi obtida ao longo da
pirdlise térmica do triglicerideo com maior grau de insaturacdo. Além disso, os autores também
constataram que 0s &cidos graxos saturados e insaturados seguem diferentes caminhos
reacionais ap0s o cragueamento inicial dos triglicerideos, sugerindo que uma variacdo na

quantidade de duplas ligagcdes conduz a diferentes rotas de reacéo.

2.4 PIROLISE DE OLEOS - PROCESSO CATALITICO

O processo catalitico € caracterizado pelo uso de catalisadores nas reacdes de pirdlise.
Estes materiais séo utilizados com a finalidade de promover as rea¢c6es de quebra das moléculas
de triglicerideos, além de favorecer as reacGes de desoxigenacdo, resultando em um bio-6leo
guimicamente mais estavel, com menor viscosidade e maior poder calorifico (LIU et al. 2017;
LIU et al. 2020a).

Esses atributos sdo essenciais para transformar o bio-6leo em um combustivel
renovavel, com caracteristicas semelhantes as dos convencionais (fosseis) (MAYER et al.
2018). Nas reacdes de pirdlise de triglicerideos, os catalisadores atuam diminuindo a energia
necessaria para realizar a quebra das ligacdes dos grupos carbonila (C=0) e hidroxila (C-OH)
(BRIDGWATER, 2012; FEKHAR; ZSINKA; MISKOLCZI, 2020), favorecendo determinadas
rotas reacionais e modificando a composicdo final dos produtos (KUBICKA; KALUZA, 2010;
Ol et al. 2019).

Wang et al. (2018b) afirmam que o emprego de catalisadores &cidos na pirdlise de
triglicerideos favorece a formacéo de hidrocarbonetos aromaticos, parafinas, olefinas, aldeidos,
cetonas e cidos carboxilicos, sendo a seletividade dependente da natureza do solido escolhido
e da composicdo do 6leo vegetal. Alem disso, Liu et al. (2020a) atestam que materiais
cataliticos com acidez de Lewis pronunciada, como aluminossilicatos e éxidos, sdo mais

eficientes na promocdo das reac6es de desoxigenagao dos produtos da pirdlise.
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Uma reviséo de estudos publicados na literatura (TWAIQ et al. 1999; TWAIQ et al.
2003; SANG et al. 2003; OOl et al. 2004; OOl et al. 2005; TAMUNAIDU; BHATIA, 2007)
sobre a pirdlise catalitica do 6leo de palma a 450°C, sob a influéncia de zedlitas e misturas de
zeOlitas (Tabela 3), indicou que entre os catalisadores avaliados a HZSM-5 apresentou 0s
melhores resultados em termos de converséo e rendimento de produtos semelhantes a gasolina.
Somado a isso, 0 uso sinérgico do catalisador mesoporoso (MCM-41) com a zedlita acida
(HZSM-5) contribuiu para 0 aumento da seletividade a gasolina. Esse fato pode ser associado
a uma melhor difusdo das macromoléculas de triglicerideos pelos canais de poros dos
catalisadores.

O processo de desenvolvimento de um catalisador ativo e estavel para ser aplicado nas
reacdes de pirolise de 6leos ¢é desafiador. Diferentes estudos (JAE et al. 2011; MO; TANDAR;
SAVAGE, 2015; ENGTRAKUL et al. 2016; TEIXEIRA et al. 2017) foram realizados com o
intuito de melhorar a produtividade das reagdes de pirélise incorporando zedlitas como sistemas

cataliticos.
Tabela 3 — Pirdlise de éleo de palma com diferentes catalisadores a 450°C.
. Conversio Rendimento em peso (%)
Catalisador _ _
(%) Gasolina Querosene Diesel

HZSM-5 96,8 44,6 19,6 6,7
MCM-41 84,6 20,9 3,4 30,6
usy 70,7 14,3 5,0 2,3
H-p 70,9 16,1 18,5 6,8
SBA-15 61,4 20,7 15,5 4,8
10%MCM-41 + HZSM-5 954 47,1 14,4 6,6
30%HZSM-5 + USY 76,5 22,7 12,6 5,6
10%HZSM-5 + H-B 59,9 9,4 54 3,0
40%MCM-41 + H-B 72,7 33,1 6,34 1,9

Fonte: Twaiq et al. (1999); Twaiq et al. (2003); Sang et al. (2003); Ooi et al. (2004); Ooi et al. (2005);
Tamunaidu; Bhatia, (2007).

Jae et al. (2011) investigaram a influéncia do tamanho dos poros e da seletividade de
forma de diferentes zedlitas, na conversdo da glicose em aromaticos. Os pesquisadores
sintetizaram uma variedade de zedlitas com diferentes tamanhos e formas de poros: diametros
pequenos (D < 2 nm) (ZK-5 e SAPO-34), didmetros médios (2 nm < D < 50 nm) (Ferrierita,
ZSM-23, MCM-22, SSZ-20, ZSM-11, ZSM-5, IM-5 e TNU-9) e diametros grandes (D > 50
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nm) (SSZ-55, zedlita Y). Os autores constataram que os catalisadores com poros pequenos ndo
produziram aromaticos, apenas gases (CO e CO.) e oxigenados. Por outro lado, as zeolitas com
poros grandes apresentaram uma elevada formacdo de coque e um baixo rendimento de
compostos oxigenados. Por sua vez, as zeblitas com tamanho de poros médios exibiram uma
maior producdo de aromaticos, em especial a ZSM-5, que apresentou o0 maior rendimento de
hidrocarbonetos aromaticos (35,5%) e o menor rendimento de coque (30,4%).

Mo, Tandar e Savage, (2015) estudaram a pirdlise catalitica do &cido palmitico na
presenca de HZSM-5. Os autores utilizaram uma relacéo acido graxo/catalisador de 1/1, em um
reator descontinuo operando a 400°C, com pressao interna de gas hélio de 4 bar, por cerca de
180 minutos. Os principais produtos liquidos obtidos foram hidrocarbonetos aromaticos
(xilenos, tolueno e benzeno) e alcanos (2-metil pentano, heptano). Na corrente de produtos
gasosos foram observadas quantidades de CO e CO», além de propano e butano. Segundo 0s
autores, os rendimentos totais de produtos gasosos e liquidos foram superiores a 90%, em peso.

Engtrakul et al. (2016), avaliaram a pir6lise de biomassa lignoceluldsica (pinheiro) na
presenca de ZSM-5 com diferentes razdes SiO2/Al,Os (23, 30, 50, 80 e 280), através de um
pirolisador de micro forno acoplado a um GCMS. As reacdes de pirdlise ocorreram a
temperatura de 500°C e foi utilizada uma relagdo catalisador:biomassa de 20:1. Os autores
constataram que a reducdo do SAR da zedlita provocou um aumento no rendimento de
hidrocarbonetos aromaticos. Além disso, 0s pesquisadores observaram que o catalisador com
valor de SAR inferior a 30 conduziu a formacao de compostos aromaticos policiclicos, que sao
precursores de coque.

Teixeira et al. (2017) exploraram a pir6lise catalitica dos compostos modelos, &cido
miristico e oléico, e do 6leo degomado de pinhdo-manso na presenca da zed6lita &cida HZSM-
5, com razdo SiO2/Al,O3 de 24 e uma relagéo catalisador/biomassa de 5/1. Os autores utilizaram
um micropirolisador acoplado a um GC/MS e a reacdo ocorreu a 650°C. Conversdes proximas
a 100% foram observadas apds a pirolise dos &cidos e do 6leo. Os produtos majoritarios foram
hidrocarbonetos aromaticos (BTX) (70-80%) e saturados (12-24%). Entre os oxigenados,
observou-se a formacdo de pequenas quantidades de aldeidos (0,5-7%).

A nitida importancia da ZSM-5, entre os diversos catalisadores investigados na
literatura, se deve a presenca de sitios acidos (fortes e fracos), elevada area superficial e
capacidade de adsorcao, diametro de poros apropriado, elevada acidez e seletividade, além da
forte resisténcia a desativacdo (VICHAPHUND et al. 2014; KABIR; HAMEED, 2017; KHAN
et al. 2019).
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2.4.1 Zeolita ZSM-5

Zedlitas podem ser definidas como aluminosilicatos cristalinos hidratados que
apresentam estrutura tridimensional, podendo ocorrer na natureza ou serem sinteticamente
fabricadas (KUBU; MILLINI; ZILKOVA, 2019). Sua estrutura é composta por tetraedros de
SiO2 e Al203, onde os atomos de oxigénio estdo ligados aos tetraedros adjacentes da estrutura
cristalina (FERRAZ et al. 2014; SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA; TRUJILLO,
2015; RAHMAN; LIU; CAl, 2018).

A atividade das zedlitas é determinada pelos sitios &cidos de Bronsted (doador de
prétons) e de Lewis (receptor de pares de elétrons), que se devem principalmente a presenca de
aluminio na estrutura zeolitica (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA; TRUJILLO,
2015; ELFADLY et al. 2017).

Os sitios acidos de Bronsted estdo associados a presenca de cargas negativas dos
tetraedros de aluminio, que sdo compensadas por cations (PAYRA; DUTTA, 2003; KUBU;
MILLINI; ZILKOVA, 2019). Em ze6litas &cidas, as cargas negativas sio neutralizadas por
prétons (H), resultando na formacéo de grupos OH em ponte [AI(OH)Si], estando o préton
ligado ao atomo de O da rede e este, aos atomos Si e Al (CEJKA et al. 2012; RAHMAN; LIU;
CAl, 2018), conforme Figura 6.

Figura 6 — Representacdo dos sitios acidos de Bronsted.
HO HO
°\ \/\ \/ \/\/\/\/
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/\ /\ /\ /\ /\ /\ /\ /\

Fonte: Adaptado de Moreno; Rajagopal, (2009).

A acidez de Lewis esté relacionada a capacidade da zeolita de receber pares de elétrons,
formando ligagdes coordenadas através de seus orbitais d incompletos com moléculas
adsorvidas (CEJKA et al. 2012; ELFADLY et al. 2017). Normalmente, os sitios de Lewis estdo
associados com a formacdo de espécies de aluminio extra rede, oriundas de processos de
desaluminacdo, além da presenca de &tomos de aluminio coordenados de forma trigonal em
defeitos estruturais da rede da zedlita (SANDOVAL-DIAZ; GONZALEZ-AMAYA,;
TRUJILLO, 2015; LIU et al. 2020a), conforme Figura 7.
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Figura 7 — Representagdo dos sitios acidos de Lewis.
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Fonte: Adaptado de Moreno; Rajagopal, (2009).

A zeoblita ZSM-5, Zeolite Socony Mobil, onde 5 é referente a abertura dos poros em
angstrom, 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 5,7A)
e outro sinusoidal (5,4 x 5,6A) (KUBU; MILLINI; ZILKOVA, 2019), conforme Figura 8.

Figura 8 — Representacédo da estrutura dos canais e poros da zeolita ZSM-5.

Canais Sinuosos
(S4x58A)

Canais Retos
(5B1x57A)

Fonte: Adaptado de Ren et al. (2011).

A sua forma é&cida, HZSM-5, é obtida quando o cation de compensacdo que ira
neutralizar as cargas negativas da estrutura da ze6lita for um préton (H*) (KUBU; MILLINI;
ZILKOVA, 2019). A HZSM-5 possui em sua estrutura sitios acidos fracos (Lewis) e fortes
(Bronsted), e estes sdo mais ativos na conversdo de hidrocarbonetos pesados em compostos
aromaticos mais leves (LIU et al. 2020a).

A razdo molar SiO2/Al203 (SAR) das zedlitas pode variar de 1 a infinito, influenciando
em algumas de suas propriedades, como acidez, temperatura de decomposicédo e solubilidade
na presenca de compostos acidos e basicos (CAOVILLA et al. 2009; SOUZA-AGUIAR,;
TRIGUEIRO; ZOTIN, 2013).

Segundo Ren et al. (2011), variagbes nos valores da razdo SiO./Al;Os irdo afetar
significativamente a acidez e a reatividade da HZSM-5 nas reacdes de pirdlise. Desse modo, a
acidez total e 0 nimero de sitios acidos da zedlita podem ser aumentados ou diminuidos pela
modificacdo do SAR (ENGTRAKUL et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Nesse contexto, a
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elevada concentracdo de aluminio na estrutura da ZSM-5 ird diminuir o valor do SAR e
aumentar a forca acida da zedlita.

Os catalisadores do tipo zedlitas podem apresentar diferentes dimensdes para o diametro
de seus poros (FEKHAR; ZSINKA; MISKOLCZI, 2020). As zeélitas microporosas
apresentam-se com poros de didmetros menores que 2 A, enquanto que as mesoporosas exibem
diametro de poros entre 2 e 50 A. Poros com tamanho acima de 50 A s&o caracteristicos de
zedlitas macroporosas (TSHIKESHO et al. 2019; Ol et al. 2019).

A atividade da reacdo de pirdlise é influenciada pelo tamanho dos poros do catalisador
(REN et al. 2011). Assim, uma ze6lita com poros pequenos pode dificultar a difusdo de
macromoléculas, sejam elas reagentes ou produtos (LIU et al. 2020a).

Segundo Sharifzadeh et al. (2019), a ZSM-5 é um dos catalisadores mais seletivos e
ativos para a producdo aromaticos, em virtude de sua estrutura porosa, acidez e elevada
estabilidade hidrotérmica. Entretanto, algumas moléculas, como os triglicerideos, apresentam
uma difusdo limitada no interior dos microporos, promovendo a formacdo de coque e,
consequentemente, a rapida desativacdo do catalisador (CHEN et al. 2018).

Zedlitas hierarquicas podem ser sintetizadas com o objetivo de aumentar a estrutura dos
poros e a acessibilidade dos triglicerideos aos sitios ativos, elevando a vida util do catalisador
devido & menor formacdo de coque (VERBOEKEND; PEREZ-RAMIREZ, 2014; LIU et al.
2020a). A criacdo de mesoporosidade pode ser obtida por meio de tratamento alcalino, que gera
poros secundarios intracristalinos por remocéo seletiva de atomos de silicio na estrutura da
zedlita (LI et al. 2014; QIAO et al. 2019). Esse método € simples, de baixo custo e eficaz para
modificar a estrutura dos poros da ZSM-5 (KELKAR et al. 2014).

Nesse cenario, a elevada area superficial e as estruturas regulares dos canais presentes
na HZSM-5 mesoporosa auxiliarda na conversdo dos triglicerideos e na seletividade a
hidrocarbonetos, visto que a difusdo das macromoléculas sera facilitada pelos poros maiores,

conduzindo a uma melhor eficiéncia catalitica (LI et al. 2018).

2.4.2 Conversao de compostos graxos sobre zeolitas

Li et al. (2015) analisaram a influéncia de niquel suportado em zedlitas mesoporosas
para a producdo hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagdo (QAV), através da conversdo
catalitica do 6leo residual de cozinha. As reagcdes ocorreram a 400°C em um reator descontinuo.
Valores de seletividade a alcanos (C8-C16) de 53, 58 e 53% foram obtidos para os catalisadores

Ni/Meso-Y, Ni/SAPO34 e Ni/HY, respectivamente. Em relacdo aos hidrocarbonetos
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aromaticos, seletividades de 13, 6 e 23% foram observadas para os catalisadores, na mesma
ordem. Segundo os autores, o 6leo é desoxigenado principalmente em heptadecano e
pentadecano atraves da via de descarbonilacdo nas primeiras 3 horas de reacdo. Em seguida, 0s
alcanos de cadeia longa sdo quebrados em alcanos na faixa do QAV (C8-C16).

Li et al. (2016) investigaram a conversdo do Oleo de palma na presenca de trés
catalisadores mesoporosos (Ni/Meso-Y, Ni/Meso-Hbeta e Ni/Meso-HZSM-5), visando a
producéo de hidrocarbonetos semelhantes ao querosene de aviacdo. Para isso, foi utilizada uma
proporcdo de catalisador:6leo de 20:1 em um reator descontinuo que operou a 400°C. O
catalisador Ni/Meso-Y exibiu o maior rendimento de alcanos (55%) e o menor rendimento de
hidrocarboneto aromético (9%). Enquanto que os catalisadores Ni/Meso-Hbeta e Ni/Meso-
HZSM-5 apresentaram maiores rendimentos de aromaticos (40% e 89%) e menores
rendimentos de alcanos (30% e 5%), respectivamente. Os autores atribuiram os diferentes
valores no rendimento do QAV as propriedades mesoporosas dos suportes, como area
superficial e densidade acida.

Zhao et al. (2019) estudaram a conversdo de biomassas (etanol e &cido oléico) frente a
zedlitas mesoporosas (MZSM-5-A, MZSM-5-B e MZSM-5-C) com diferentes diametros de
poros: 4,8 nm, 16 nm e 22 nm, respectivamente. As reacGes aconteceram em um reator de leito
fixo, em uma faixa de temperatura de 400 a 550°C, sob fluxo de 40 mL/min de N2. Os produtos
obtidos foram analisados através de um GC-MS. Segundo os autores, na reagdo de conversao
do etanol a 400°C, o catalisador MZSM-5-C alcancou o maior rendimento de olefinas (318
mL/g) e seletividade a etileno (42%). Por outro lado, na conversdo do &cido oléico, a maior
seletividade a olefinas (38%) foi alcancada a 550°C com o catalisador o MZSM-5-B. Os autores
afirmam que independente da biomassa estudada, a introdu¢do de mesoporos na estrutura da
zedlita aumentou significativamente o rendimento e a seletividade a olefinas leves.

Singh et al. (2019) avaliaram o craqueamento do &cido linoléico na presenca das zeolitas
HZSM-5, HBeta, HFerrierita, HMordenita e HY, com valores de SAR de 30, 25, 20, 20 e 5,
respectivamente. O craqueamento do acido graxo ocorreu em um reator de batelada a 450°C,
sob condi¢bes atmosféricas, por 90 min. Os produtos obtidos foram analisados a partir de um
GC-MS, com o auxilio de padrbes (PIONA). Segundo os autores, a HZSM-5 apresentou a
melhor atividade catalitica, favorecendo a formacgéo de hidrocarbonetos na faixa de gasolina,
ricos em compostos aromaticos (51%). Além disso, a zedlita acida também promoveu a
producéo da isoparafinas (1%) e de alguns gases, como subprodutos. Os pesquisadores afirmam
que a seletividade de forma da HZSM-5 microporosa auxilia nas reacdes de isomerizacéo,

aromatizacdo e craqueamento secundario, favorecendo a producéao de bio-gasolina.
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2.4.3 Catalisadores bifuncionais — Ze6litas modificadas

A aplicacdo de metais de transi¢cdo suportados em zeo6litas, com tamanho de poros
variados e sitios acidos fracos e fortes, tém atraido a atencdo de pesquisadores, devido ao seu
baixo custo e elevada atividade para otimizacdo do bio-6leo (RAHMAN; LIU; CAI, 2018;
TSHIKESHO et al. 2019).

Segundo Wu et al. (2018), a incorporacdo de ions metélicos conduz a uma forte
mudanca na acidez superficial da ZSM-5, suprimindo a formacéo de sitios acidos de Bronsted
e gerando novos sitios acidos de Lewis. Essa reorganizacgdo resulta em uma forte alteracao na
acidez da zedlita, que modifica a seletividade dos produtos finais da pirolise (LIU et al. 2020a).

A adicdo de metais de transi¢do a estrutura da ze6lita também tem a finalidade de
minimizar a formacdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), ao longo do
processo de pirodlise, que levam a formacdo de coque e posterior desativacdo do catalisador
(MIHALCIK et al. 2011; VICHAPHUND et al. 2014; FERMOSO et al. 2016).

O molibdénio (Mo) é um metal de transicdo pertencente ao grupo 6B da classificacdo
periddica, cuja quimica é caracterizada pela distribuicéo eletronica [Kr]4d®5st. Seus estados de
oxidagéo variam do -2 ao +6, entretanto os estados +4, +5 e +6 sdo comumente encontrados em
oxidos e sais (ATKINS; JONES, 2012).

Materiais contendo molibdénio possuem ampla relevancia na catélise heterogénea, onde
o metal é utilizado em pequenas quantidades ao catalisador, ou mesmo como componente deste
(ZIOLEK et al. 1999; AHO et al. 2008). Entre os usos do molibdénio como catalisador estao:
oxidacdo parcial de metano, acoplamento nao oxidativo de metano, sintese de NH3, sintese de
CO, hidrogenacao de etileno e pirolise de biomassas (LIU et al. 2005; LIU et al. 2020a).

A insercdo de molibdénio na estrutura da HZSM-5 ira repercutir em suas propriedades
acidas e texturais (BOTAS et al. 2014; TEIXEIRA et al. 2017), conduzindo & formagdo de um
catalisador bifuncional que promove reac6es de desoxigenacdo, aromatizacdo, hidrogenacéo e
ciclizacdo durante a pirdlise de triglicerideos (RAHMAN; LIU; CAl, 2018).

Segundo LIU et al. (2020a), o teor excessivo de metal impregnado na estrutura da
zeolita pode provocar uma diminui¢do em suas propriedades fisicas (area total superficial, &rea
e volume de microporos) e em seus sitios acidos fortes, resultando em limitagGes difusionais
dos reagentes e produtos.

Tan et al. (2002) investigaram a temperatura adequada para calcinacdo do catalisador

2%Mo/HZSM-5. Os autores constataram que no intervalo de 500°C a 700°C ocorre migracao
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de espécies de Mo dispersas na superficie para os canais internos da zedlita. Em temperaturas
mais elevadas (> 750°C) ocorre desativacdo do catalisador em funcgéo da destruicao da estrutura
interna da zeolita e dos sitios acidos de Bronsted pelo processo de desaluminagdo do suporte.

Botas et al. (2012) estudaram a pirdlise do dleo de colza na presenca de HZSM-5
nanocristalinas modificadas com Ni e Mo. As reacGes aconteceram em um reator de leito fixo,
a 550°C ao longo de 3 horas. Os autores relataram que os catalisadores promoveram a
desoxigenacdo quase total do 6leo de colza, fato esse evidenciado pela formacdo de CO, COz e
H>O. Além disso, foi constatado que os catalisadores de Ni/HZSM-5 exibiram uma maior
seletividade a formacdo de olefinas leves, enquanto que os catalisadores de Mo/HZSM-5 sdo
mais seletivos para monoaromaticos (BTX). Por fim, Botas et al. (2014) constataram uma
grande quantidade de cogue poliaromatico sobre o catalisador de Ni/HZSM-5.

Chen et al. (2015) avaliaram a conversdo catalitica do 6leo de soja na presenca de
NiMo/HZSM-5 hieréarquica, preparada através do processo de dessilicacdo com solucao
alcalina (NaOH). As reacGes ocorreram em um reator de leito fixo operado a 380°C, 3MPa e
fluxo de H, de 400 mL/min. Foi obtida uma elevada seletividade (79%) a hidrocarbonetos
monoinsaturados (C16-C18) que, segundo os autores, foram produzidos a partir de reacGes de
craqueamento e desidrogenacgédo. Algumas olefinas foram convertidas em cicloalcanos através
de reacdes de ciclizagdo de Diels-Alder, e esses foram transformados em aromaticos através de
reacdes de desidrogenacdo-aromatizacao.

Vichaphund et al. (2015) pesquisaram a pirdlise de residuos de pinhdo-manso diante de
HZSM-5 pura e impregnada com 3% de diferentes metais (Co, Ni, Mo, Ga e Pd). As reacoes
de pirdlise foram realizadas a 500°C em um micro pirolisador associado a um GCMS, com uma
proporc¢do de biomassa: catalisador de 1:10. Entre os produtos obtidos na pirolise térmica estao:
acidos carboxilicos (51%), compostos nitrogenados (20%), cetonas, alcoois, ésteres, éteres,
fenois e agUcares (25%), aromaticos (3%) e hidrocarbonetos alifaticos (1%). A adicao de metais
a HZSM-5 melhorou a seletividade a hidrocarbonetos arométicos (91-97%) e diminuiu o teor
de oxigenados (1-4%) e nitrogenados (2-5%). Segundo os autores, o catalisador Mo/HZSM-5
exibiu a maior seletividade a aromaticos (97%), incluindo benzeno, tolueno e xileno (BTX).
Alem disso, os catalisadores bifuncionais aumentaram o rendimento dos hidrocarbonetos
monoaromaticos (MAH?’s) e reduziram os poliaromaticos (PAH’s).

He et al. (2016) realizaram um estudo sobre o desempenho do catalisador ZSM-5
carregado com varios metais (Fe, Co, Cu, Mn, Zr, Ni, Ce e Zn) na pirélise de biomassa
lignocelulodsica (p6 de serra) in situ. Os autores descobriram que o Zn/ZSM-5 melhorou a

quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, mas reduziu o rendimento de bio-6leo. A melhoria
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do rendimento de hidrocarbonetos aromaticos também foi relatada por Yang et al. (2017), que
usaram catalisadores MoZn/HZSM-5 para pirolisar switchgrass em um reator Py-GC/MS.

Teixeira et al. (2017) analisaram a pirolise dos acidos miristico e oléico e do Gleo de
pinhdo-manso na presenca de catalisadores de Oxido metélico suportado em HZSM-5
(SAR=24) (7,5%M003/HZSM-5 e 15%Mo003/HZSM-5). As reacbes ocorreram em um micro
pirolisador acoplado a um GCMS, a 650°C, com uma relagéo catalisador/biomassa de 5/1. As
conversdes dos acidos e do oOleo variaram entre 70 e 98%. Os produtos majoritarios foram
hidrocarbonetos aromaticos (BTX) (34-56%) e saturados (18-25%). Os autores relataram uma
reducdo significativa na formacao de hidrocarbonetos poliaromaticos ao se aumentar o teor de
molibdénio no suporte.

Razzaq et al. (2019) investigou a co-pir6lise da palha de trigo e do poliestireno, com
uma propor¢cdo em peso de 1:1, na presenca de HZSM-5 pura e impregnada com Oxidos
metalicos (Co, Ni, Zn e Fe). A reacéo foi realizada em um reator de leito fixo operando a 550°C.
Os resultados obtidos indicaram que a impregnacao da zedlita com os metais resultou em um
maior rendimento de bio-6leo, em comparacdo com a HZSM-5 pura. Os rendimentos de bio-
6leo obtidos para os catalisadores foram: Co-ZSM-5 (39%), Zn-ZSM-5 (38%), Fe-ZSM-5
(38%), Ni-ZSM-5 (36%) e ZSM-5 (28%). Segundo os autores, o rendimento de coque foi
reduzido em até 50% em todas as reacbes com catalisadores bifuncionais. Além disso, a
incorporacdo dos oxidos metalicos favoreceu significativamente a seletividade catalitica em
relacdo aos hidrocarbonetos monoaromaticos (MAH’s). O catalisador Fe-ZSM-5 provou ser o
catalisador mais eficaz, exibindo o maior potencial de desoxigenacdo (97%) e 0 maximo
contetdo de MAH’s (83%).

A Tabela 4 ilustra, de forma detalhada e simplificada, as principais informacdes contidas
nos trabalhos citados acima, concentrando a atencao na aplicacdo de catalisadores bifuncionais

ao longo das reacgdes de pirdlise de diferentes biomassas.



Tabela 4 — Trabalhos sobre pir6lise de biomassas frente a catalisadores bifuncionais.

Autores Biomassa Catalisadores Condicbes Produtos principais
HZSM- C g . .
] (SA:—32) Reator de leito fixo ~ Ni/HZSM-5: olefinas
© B = ° i
5 ey, ABNMHZSMS T 'e"i(ﬁ;'ﬁg)o ¢
& godecolza  gooNi/HZSM-52 prop
2 4%MofHzsm-5  Atmostera Nz Mo/HZSM-5:
79%Mo/HZSM-5° Ve=7,6h" aromaticos (BTX)
— . 20 Reator de leito fixo
[{ B, i- - — o
) Oleo de soia 4/°|_'TIZ'SIM§:/IO T=380°C 79% de seletividade a
§8 J (SAR=5) P=3 MPa olefinas (C16 a C18)
) - QH2=400 mL/min
=l 3%Metal-HZSM-5 Py-GC/MS . .
i E-
_E- 8 Residuos de (SAR=40) T=500°C BA)MOIHZSM 5:97%
- pinhdo-manso  Metal > Co. Ni =30’ de seletividade a
£ 8 o aromaticos (BTX)
> ® Mo, Gae Pd PM/Cat =1/10
=) 5%Metal-HZSM-5 -
2 ° (SAR=23) Reator de leito fixo  5047n/HZSM-5: maior
< P6 de serra | 9_ T=300a 6_00°C rend. de aromaticos
© Metal > Fe, Co, t=30 min (BTX) e menor rend.
[<5) - - ;
@ Cu, Mn, ?’ Ni, Ce Bio/Cat >4/1 de bio-6leo
e Zn
_ Acidos Py-GC/MS Monoaromaticos
S miristicoe  7,5%Mo/HZSM-5P T=650°C (BTX) (34-56%)
M~ .
£3 oléico 15%Mo/HZSM-5° t=15 Saturados (18-25%)
5 Oleo de (SAR=24) Bio/Cat 5/1 15%Mo/HZSM-5:
= pinh&o-manso Atmosfera N reducdo de PAH’s
-~ . 5%Metal-HZSM-5  Reator de leito fixo 0 _
5§ Palhadetrigo (SAR=38) T=500°C 5%Fe/ HZ.SM 5.
ﬁ S e Poliestireno Metal > Co. Ni t=30 min 97% desoxigenagao
g ® (1:1) et = o N _ : 83% de MAH’s
Zn e Fe QN2=50 mL/min
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Fonte: Botas et al. (2012); Chen et al. (2015); Vichaphund et al. (2015); He et al. (2016); Razzaqg et al.
(2019);
*a: catalisador reduzido; b: catalisador oxidado; h: zedlita hierarquica; ve: velocidade espacial; Q: fluxo de gés.

2.5 MODELO CINETICO DE DECOMPOSICAO

O conhecimento dos parametros cinéticos envolvidos no processo de decomposi¢édo de
6leos vegetais € uma necessidade requerida para o desenvolvimento de um projeto de
dimensionamento e otimizacdo de um reator de pirélise em maior escala (SHIN et al. 2017,
SORIA-VERDUGO et al. 2018).
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A pirdlise de triglicerideos é um processo bastante complexo, produzindo diferentes e
numerosas reacdes (TEIXEIRA et al. 2017). Logo, € nitido o grau de dificuldade em se propor
mecanismos que descrevam com precisdo a decomposi¢do da biomassa em estudo, além de
compreender a ordem das reacGes envolvidas nesse processo (ARENAS; NAVARRO;
MARTINEZ, 2019; MUMBACH et al. 2019).

A estimagdo dos parametros cinéticos a partir de dados obtidos através de técnicas
termogravimétricas tem sido bastante explorada nos ultimos anos (FERRARI et al. 2014,
TEIXEIRA et al. 2017; SHIN et al. 2017; CAl et al. 2018; SORIA-VERDUGO et al. 2018;
MUMBACH et al. 2019; LIU et al. 2020b; SINGH et al. 2020; TORRES-GARCIA;
RAMIREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020).

O método isoconversional estudado por Vyazovkin, também conhecido como modelo
de cinética livre (Model-free kinetic), pode ser utilizado para predizer o processo cinético, além
de determinar o mecanismo reacional de processos com complexidade elevada (RAMANI;
SRIVASTAVA; ALAM, 2010; ARENAS; NAVARRO; MARTINEZ, 2019; TORRES-
GARCIA; RAMIREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020).

A principal vantagem de analisar dados cinéticos a partir de métodos isoconversionais
€ que ndo é necessario a adocao de um modelo caracteristico para a ordem da reagdo (OSMAN
et al. 2019). O principio desses métodos é que o mecanismo reacional ndo sofre alteracdes
significativas com a temperatura e a taxa de aquecimento do processo (ANCA-COUCE, 2016).

Segundo Vyazovkin et al. (2011), as taxas globais de uma reacdo de multiplos passos
podem ser representadas a partir da combinacdo de uma equagdo de um Unico passo. Assim, a
velocidade de uma reacdo, seja ela térmica ou catalitica, ira depender da extensdo da conversao
(o), da temperatura (T) e do tempo (t), conforme Equagéo 1.

da

—=k(T)f () (1)

dt
De modo quef (@) é uma funcdo que pode ser representada por diferentes expressdes

matematicas, dependendo do mecanismo de reacdo adotado. A constante de velocidade k(T)

pode ser expressa segundo Equacdo 2 (Arrhenius).

k(T) = A.e70) 0)

nessa expressdo, E (kJ/mol) é a energia de ativacdo, A (s') é o fator pré-exponencial de
Arrhenius, R (J/mol.K) é a constante universal dos gases e T (K) a temperatura absoluta.

Combinando as Equacdes 1 e 2, obtém-se a Equacéo 3:
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-E
% — A e(ﬁ)f(a) 3)
Sob condicBes ndo isotérmicas, a taxa de aquecimento B (°C/min) é dada por g = %.
Substituindo £ na Equacéo 3, obtém-se a Equacgéo 4:
o _ 4 o (7)
=5 T (@ @)

Para condicdes de taxa de aquecimento constante, a integral em relacdo a temperatura é
dada pela Equacéo 5:

—-E

g(a) = e(®)dr (5)

«da _ 4 Ta
0 f(@  B-To

Esta equacdo ndo apresenta uma solucdo analitica, exigindo o uso de métodos
isoconversionais integrais com diferentes aproximacfes da integral de temperatura
(VYAZOVKIN et al. 2011). Nesse estudo foi utilizada a aproximacdo de Murray e White,
(1955), a partir da qual foi obtida a Equacao de Kissinger-Akahira-Sunose (KISSINGER, 1957;
AKAHIRA; SUNOSE, 1971).

B AR Eq 1
In (T_Z) = ln[ — == (6)

a Eqg(a) R Ty

Segundo Chong et al. (2019), o modelo isoconversional de Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) apresenta um erro relativo menor ou igual a 5% para o calculo da energia de ativacéo,
quando comparado com os modelos de reacdo propostos na literatura. Além disso, Torres-
Garcia, Ramirez-Verduzco e Aburto (2020) afirmam que o modelo de KAS oferece uma
melhoria significativa na precisao dos valores de energia de ativacao.

A energia de ativacdo aparente representa o limiar de esfor¢co que deve ser superado
para que as moléculas de triglicerideos possam ser quebradas, formando os produtos (DROZIN

et al. 2020). No método de KAS, o valor da energia de ativacdo aparente (E.) é obtido através

de um grafico de In (%) em funcdo de (Ti) onde para cada conversdo (a), o coeficiente angular
das retas sera proporcional ao valor de E, (VYAZOVKIN et al. 2011; SINGH et al. 2020;
TORRES-GARCIA; RAMIREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020).

Segundo Singh et al. (2020), atraves da aplicacdo do principio isoconversional nao é
necessario para o calculo da energia de ativagdo, o conhecimento da fungdo matematica [g(o)],

gue descreve 0 mecanismo da reacéo.
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Entretanto, a determinacdo do fator pré-exponencial de Arrhenius esta condicionada a
escolha da fungdo matemaética, g(a). Com o objetivo de simplificar o estudo das reacGes
envolvidas nesse trabalho, assumiu-se que as reacdes de pirdlise de triglicerideos obedecem a
uma cinética de primeira ordem, segundo o modelo de reagdo de Mampel (VYAZOVKIN et al.
2011; TORRES-GARCIA; RAMIREZ-VERDUZCO; ABURTO, 2020), de modo que g(a)

assume a expresséo da Equacéo 7.

g(a) =-In(1-a) (7

O fator pré-exponencial Arrhenius (A) fornecerd uma medida da frequéncia com que
ocorrem as colises moleculares, independentemente do nivel de energia (DROZIN et al.

2020). O seu valor é obtido atraves de um grafico de In (Tﬁz) em funcéo de (Ti) onde para

cada conversdo (a), 0 coeficiente linear das retas ser4 proporcional ao valor de A
(VYAZOVKIN et al. 2011; SINGH et al. 2020; TORRES-GARCIA; RAMIREZ-
VERDUZCO; ABURTO, 2020).
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3 METOLOGOGIA

Neste capitulo estdo especificados os materiais utilizados e o0s procedimentos
experimentais empregados na sintese e caracterizagdo dos catalisadores. Também estéo
detalhadas as condic¢des ideais definidas para a realizacéo das reagdes de pirdlise.

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES BIFUNCIONAIS

A preparacdo dos catalisadores desse trabalho foi dividida em trés partes principais:
subsecdo 3.1.1: sintese dos suportes (HZSM-5) microporosos com valores iniciais de SAR: 40
e 80; subsecdo 3.1.2: dessilicacdo das zeolitas do item anterior, para obtencdo de
mesoporosidade; subsecdo 3.1.3: impregnacdo de molibdénio nos suportes micro e

mesoporosos com valores iniciais de SAR de 40 e 80.

3.1.1 Sintese dos suportes

O procedimento para a obtencdo das zeolitas microporosas envolve trés etapas
principais, conforme a metodologia de Silva (2004): (1) sintese hidrotérmica das zedlitas, (2)
calcinacao para remocéo do direcionador organico e (3) troca catiénica com solucgéo de cloreto
de amonio seguida de uma nova calcinacao para obtencdo da zeolita em sua forma acida.

O processo de troca idnica pode ocorrer de forma direta (com solucgdo acida) e indireta
(com solucdo de NH4ClI). Apesar da via direta propiciar a rapida formagdo dos sitios acidos, a
mesma pode causar danos a estrutura da zeolita (GIANNETTO, 2000). Logo, nesse trabalho

foi escolhido o uso da troca i6nica por via indireta.

3.1.1.1 Sintese hidrotérmica das zedlitas

A zedlita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando silica amorfa (94%
SiO2 e 6% H20, Merck) como fonte de Si, hidroxido de sédio (98%, Merck) como fonte de Na,
sulfato de aluminio hexadecahidratado — Al2(SO4)3.16H20 (99%, Merck) como fonte de Al,
brometo de tretapropilaménio (TPABr) como direcionador estrutural (99%, Merck) e agua
deionizada como solvente. Os materiais precursores foram misturados em propor¢oes

estequiométricas de modo a obter dois geis com raz6es molares SiO2/Al>Os iguais a 40 e 80.
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» Composicdo molar do gel com SAR=40
5,3 TPABr : 12,1 NaOH : 1,0 Al>03 : 40 SiO> : 800 H.0
» Composicdo molar do gel com SAR=80

5,3 TPABr : 24,2 NaOH : 1,0 Al203 : 80 SiO : 1600 H.O

As etapas abaixo (Figura 9) foram seguidas para a obtencao dos géis de sintese da ZSM-

5 microporosa:

(¢D)] Dissolucdo do NaOH em metade da 4gua requerida na sintese;

(2)  Adicdo da silica gel sob agitacdo (400 rpm) por 1 hora (solucédo A);

3) Dissolucdo do TPABr na agua restante;

(4)  Adicgdo do Alx(S04)3.16H20 sob agitagdo (400 rpm) por 1 hora (Solugéo B);

5) Unido das solugdes A e B, mantendo-as sob agitagédo (400 rpm) ao longo de 2 horas,

para obtencdo dos géis.

Figura 9 — Fluxograma para obtencdo dos géis de sintese das zeolitas microporosas com
diferentes valores de SAR.

NaOH

50% H:0

TPABr

+

50% H:0

Solugio A Solugio B
Gel
de
Sintese

Fonte: a autora (2020).

Os geis foram transferidos para vasos de teflon (V=50 mL) e estes foram inseridos em

uma autoclave de ago inoxidavel (SILVA, 2004). O sistema foi submetido a aquecimento
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(T=170°C) por 20 horas e ap0s esse periodo a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até a
temperatura ambiente. O seu conteudo foi transferido para um Becker contendo 100 mL de
agua deionizada, sendo em seguida submetido a um banho de ultrassom, em baixa poténcia, por
30 minutos, para separar possiveis aglomerac6es de particulas formadas.

Logo depois, os solidos resultantes do processo de cristalizacdo foram separados do
liquido sobrenadante por filtracdo a vacuo, ap6s serem lavados vérias vezes com agua
deionizada (até pH~7) e secos em estufa a 100°C por 10 horas, obtendo-se um pd branco

acinzentado.

3.1.1.2 Calcinacéo das zedlitas

Os materiais foram submetidos ao processo de calcinagéo, através das etapas seguintes:
. Rampa de aquecimento de 30°C a 650°C, sob taxa de 5°C/min, em atmosfera de
nitrogénio (100mL/min);
" Os materiais foram mantidos a 650°C por 1 hora, sob fluxo de N;
" O fluxo de nitrogénio foi substituido por ar sintético (100mL/min) e os materiais foram

mantidos nessas condigdes por um periodo de 10 horas.

A metodologia adotada para a calcinagdo visa a remogéo do direcionador estrutural
organico de maneira branda, evitando que o mesmo seja queimado de forma rapida pelo
oxigénio, o que poderia causar danos a estrutura cristalina das zeolitas. Alem disso, faz-se
necessario a utilizacdo de uma baixa taxa de aguecimento (2 - 8°C/min), assim como um alto
fluxo de ar sintético (80 - 150mL/min) (GONCALVES et al. 2008).

3.1.1.3 Troca ibnica

Apos a calcinacdo os suportes foram submetidos ao processo de troca idnica, onde 0s
cations de sodio compensando as cargas da estrutura das zedlitas foram substituidos pelos ions
de amonio provenientes da solucdo de cloreto de amdnio, conforme Figura 10. Os passos

envolvidos no procedimento de troca i6nica sdo descritos abaixo:

@ Transferéncia do suporte, previamente calcinado, para um balao de fundo chato;
(2)  Adigéo de 250 mL de solugéo 1,0 molar de NH4Cl, mantendo o sistema sob agitacéo

(400rpm) e aquecimento (80°C) por 2 horas;
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3) Realizacdo de filtracdo a vacuo, lavando o sélido com &gua deionizada, a 80°C, para
remocdo de ions residuais;

(@))] Repeticdo dos passos (2) e (3), totalizando trés processos sucessivos de troca idnica.

Figura 10 — Troca entre os ions Na* e NH.".

\/\/\/ VA AV
/\ /\ /S'\O+““‘—’/\ /\ /\

Fonte: Silva, (2004).

O suporte trocado com o ion aménio foi seco em estufa a 100°C por 10 horas e em

seguida submetido ao seguinte tratamento térmico em mulfla:

= Aquecimento de 30°C a 400°C, sob taxa de 5°C/min, em atmosfera de N2 (100mL/min);
= O suporte foi mantido a 400°C por 2 horas, para decomposicao dos ions (NH4*, CI', OH) e
formacdo de NHz e H".
O proton (H") originado da decomposicdo do ion amoénio (NH4*) se liga ao oxigénio
proximo ao aluminio estrutural, gerando um sitio cido de Bronsted e tornando a superficie da

zedlita acida (Figura 11).

Figura 11— Formagéo da HZSM-5.

\/\7 £ s \/\/ /’

S| e B B Sl + NHg(g)

/\/\ 4\ /\/\ I\,
Fonte: Silva, (2004).

O procedimento de troca i6nica foi realizado para os dois suportes sintetizados nesse
trabalho, de modo que ao fim dos processos descritos acima, foram obtidos materiais acidos
com razdes iniciais de SiO2/Al.Oz de 40 e 80, conforme Figura 12.
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Figura 12 — Esquematizacédo da sintese das zeolitas microporosas com valores iniciais de SAR de
40 e 80.

| SAR:40 |

- - \
| Metodologia de SILVA, (2004) | * 5,3 TPABr : 12,1 NaOH : 1,0 Al,0, : 40 SiO, : 800 H,0 |

" 5,3 TPABr : 24,2 NaOH : 1,0 Al,O, : 80 SiO, : 1600 H,0

r Ge;*“i SAR:80 :
Materiais Dispersdo por
»| Nucleacdo |————=| Cristalizacdo |—— —
Precursores S Cristalizagdo ultrassom
3x ‘
L
3 o Lavagem a
Secagem Lavagem a Troca || Calcinagdo +—{ Secagem —| -@"28
vacuo ionica vacuo
HZ_Mi (SAR:40)
Calcinacgdo

HZ_Mi (SAR:80)

Fonte: a autora (2020).

3.1.2 Dessilicagdo dos suportes microporosos

A criacdo de mesoporosidade na estrutura da ZSM-5 pode ser realizada a partir da
sintese direta do aluminossilicato mesoporoso, da utilizacdo de direcionadores de carbono no
gel de sintese e também, a partir de modificacGes pds-sintese, como tratamentos hidrotérmicos,
térmicos, alcalinos ou acidos (CHRISTENSEN et al. 2007).

A dessilicacdo é uma metodologia promissora para obtencdo de mesoporosidade em
zedlitas, visto que se consegue um consideravel volume de mesoporos sem haver destruicao de
sua estrutura microporosa, responsavel pela seletividade de forma e propriedades &cidas da
ZSM-5 (SILVA, 2017). O processo de dessilicacdo ocorre devido ao tratamento alcalino, que
ird remover alguns &tomos de Si da estrutura cristalina da zeolita, gerando mesoporos e
preservando os a&tomos de Al associados a acidez do material (CHRISTENSEN et al. 2007;
QIAO et al. 2019).

Para criar mesoporosidade aos suportes, as etapas de sintese hidrotérmica (3.1.1.1) e
calcinagdo (3.1.1.2) foram realizadas conforme descrito anteriormente. Apés a calcinagdo, 0s
suportes foram submetidos ao processo de dessilicacéo, detalhado abaixo:

(1)  50mL de uma solucdo de NaOH (0,2M) foi adicionada a 1g de suporte;
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(2) O sistema foi mantido a 80°C, sob agitacdo constante de 200 rpm, por 3 horas;
(3)  Os suportes foram separados do sobrenadante por centrifugacao, lavados com agua até
pH neutro e secos em estufa a 100°C por 6 horas.

Ap0s o processo de dessilicacdo, teve inicio a etapa de troca iénica que ocorreu de modo
idéntico ao relatado na subse¢éo 3.1.1.3. Ao fim dos processos descritos, foram obtidos novos
materiais (mesoporosos) com valores de SAR menores que 0s propostos inicialmente, como

resultados do processo de dessilicacdo (Figura 13).

Figura 13 — Esquematizacédo da sintese das zedlitas mesoporosas com valores de SAR menores

gue os iniciais
SAR:40
| Metodologia de SILVA, {2004] | - & 5 TpaRr : 12,1 NaOH : 1,0 Al,0, : 40 Si0, : 800 H,0

“1'5,3 TPABr : 24,2 NaOH : 1,0 AL, : 80 5i0, : 1600 H,0

SAR:80

Materiais [ y e w Dispersdo por
—| Mucleagdo |—=| Cristalizagdo > P port
Precursores ultrassom
I e Lavagem a

TIDCE +——| Dessilicacdo |+— Calcinagio |+ Secagem [« -

idnica vacuo
I Lavagem &

Vacuo

HZ_Me (SAR<40)
Secagem Calcinagdo

HZ_Me (SAR<80)

Fonte: a autora (2020).

3.1.3 Impregnacao do molibdénio nos suportes micro e mesoporosos

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

de forma a se obter uma concentracao final de 10% de MoOs nos suportes micro e mesoporosos.
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Os suportes impregnados foram secos a 110°C por 12 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,
conforme Figura 14. O MoOs 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.

Figura 14 — Esquematizacdo da obten¢do dos catalisadores bifuncionais, com diferentes valores de

SAR.
Zedlitas micro-mesoporosas [(NH,)sMo;0,,.4H;0]
P (MERCK, 99,9%)
HZ_Mi~40 HZ Me<40
: Solugdo
HZ Mi~80 HZ Me<80
- - 10% MoO,
Catalisadores bifuncionais
 Zedlitas Calcinaciio Mo_HZ_Mi~40
impregnadas
Mo_HZ_Mi~80
Mo_HZ_Me=<40
Mo_HZ_Me<80

Fonte: a autora (2020).

Ao fim dos processos descritos nesta subse¢éo e nas anteriores, os catalisadores que foram

empregados nas reacdes de pir6lise dos compostos modelos, sdo expostos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Sistemas cataliticos utilizados nas reac¢oes de pirdlise dos compostos modelos.

Catalisadores Porosidade SiO2/AlLO; (inicial) Codificacdo
HZSM-5_Mi~40 micro ~40 HZ_Mi~40
HZSM-5_Mi~80 micro ~80 HZ_Mi~80
HZSM-5_Me<40 meso <40 HZ Me<40
HZSM-5 Me<80 meso <80 HZ_Me<80
10%Mo0O3;_HZSM-5_Mi~40 micro ~40 Mo_HZ_Mi~40
10%Mo0O3;_HZSM-5_Mi~80 micro ~80 Mo_HZ_Mi~80
10%Mo0O3z;_HZSM-5_Me<40 meso <40 Mo_HZ Me<40
10%Mo0O;_HZSM-5_Me<80 meso <80 Mo_HZ Me<80

Fonte: a autora (2020).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA PIROLISE

Nesse trabalho, os acidos decandico e 2-decendico foram avaliados em reacdes de
pirdlise térmica e catalitica. Os mesmos foram obtidos a partir da empresa Sigma-Aldrich,
ambos com pureza de 99%.

As amostras utilizadas nas rea¢@es de pirdlise catalitica foram preparadas por adsorcéo
dos &cidos graxos (AG) sobre os catalisadores, em uma relacdo méssica catalisador:AG de 10:1.
Nessa preparacdo, 0 excesso de catalisador em relacdo a quantidade de &cido graxo ocorreu
com o intuito de minimizar os efeitos da pirolise térmica, garantindo uma extensa
disponibilidade de sitios cataliticos para o craqueamento dos compostos modelos.

A preparacdo das amostras foi realizada através de misturas mecanicas manuais entre o
catalisador e o &cido graxo, em chapa de aquecimento (45-55°C), de modo a garantir uma
melhor difusdo e contato entre 0s mesmaos, visto que o &cido decanoico é solido a temperatura
ambiente. Ao final desse processo, as amostras mantiveram-se sob a forma de pd. A codificacao
que seré adotada para expor os resultados das reacdes de pirdlise pode ser visualizada na Tabela
6.



Tabela 6 — Codificacdo das amostras submetidas as reagdes de pirolise.

Descricdo da amostra Codificacao
Acido decanoico C10
Acido 2-decenoico C10=
Acido decanéico + HZSM-5_Mi~40 C10_HZ_ Mi~40
Acido decan6ico + HZSM-5_Mi~80 C10_HZ_Mi~80

Acido decan6ico + HZSM-5_Me<40

Acido decan6ico + HZSM-5_Me<80

Acido 2-decendico + HZSM-5_Mi~40

Acido 2-decendico + HZSM-5_Mi~80

Acido 2-decen6ico + HZSM-5_Me<40

Acido 2-decentico + HZSM-5_Me<80

Acido decanoico + 10%Mo0;_HZSM-5_Mi~40
Acido decanoico + 10%Mo0;_HZSM-5_Mi~80
Acido decandico + 10%Mo0;_HZSM-5_Me<40
Acido decan6ico + 10%Mo0; HZSM-5_Me<80
Acido 2-decenéico + 10%Mo0; HZSM-5_Mi~40
Acido 2-decentico + 10%Mo0;_HZSM-5_Mi~80
Acido 2-decen6ico + 10%Mo0;_ HZSM-5_Me<40
Acido 2-decentico + 10%Mo0;_HZSM-5_Me<80

C10_HZ Me<40
C10_HZ Me<80
C10=_HZ Mi~40
C10=_HZ_ Mi~80
C10=_HZ Me<40
C10=_HZ Me<80
C10_Mo_HZ Mi~40
C10_Mo_HZ Mi~80
C10_Mo_HZ_ Me<40
C10 Mo HZ Me<80
C10=_Mo_HZ_ Mi~40
C10=_Mo_HZ_ Mi~80
C10=_Mo_HZ Me<40
C10=_Mo_HZ Me<80

Fonte: a autora (2020).

3.3 REACOES DE PIROLISE
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As reacdes de pirolise foram realizadas em um micropirolisador Multi-shot Pyrolyzer

Model PY-3030d, da Frontier Laboratories LTD, conectado a um cromatdgrafo a gas, acoplado

a um espectrometro de massa Shimadzu GC-MS QP 2020 (Figura 15). As massas dos acidos

graxos foram sempre mantidas na faixa 100 pg, isto €, 100 ug para as reacdes de pirolise térmica

e 1100 pg para os acidos graxos adsorvidos nos diferentes catalisadores.

Nas reacOes de pirdlise térmica e catalitica, as amostras foram inseridas em eco-cups

(copinhos) e dispostas em um carrossel acoplado ao micropirolisador. Todas as reacfes foram

processadas em duplicata, a uma temperatura de 650°C, sob uma taxa de aquecimento estimada

em 1.000°C/min, ao longo de 15 segundos, sob uma vazdo de hélio de 120 mL/min. A

temperatura das interfaces contidas no interior do micropirolisador foi fixada em 300°C.
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Figura 15 — Esquema do sistema Py-GC/MS: (1) micropirolisador, onde ocorrem as reagdes de
pirélise; (2) GC, onde ocorre a separacdo dos produtos da pirélise e (3) MS, onde os produtos sdo
analisados e identificados.

He Pirolisador
(650°C)
eco-cup o
',{'
Interface /£ J
He
. SH-Rtx-5
(1mL/min) ——» 60 m
\ p—
el
GC MS

Fonte: Adaptado do Manual Frontier Laboratories LTD.

A separacdo dos produtos da pirolise foi realizada em uma coluna cromatogréafica SH-
Rtx-5 com espessura de filme 0,25 um, 0,25 mm de didmetro, 60 m de comprimento e vazao
interna de hélio de 1 mL/min. A coluna foi mantida inicialmente a 45°C, por 5 minutos, antes
de ser submetida a uma rampa de aquecimento (5°C/min) até 280°C, onde permaneceu por 10
minutos. O injetor operou a temperatura de 300°C, com split ratio de 50, enquanto que a
temperatura da fonte de ions permaneceu a 280°C.

A deteccéo dos produtos via MS foi realizada sob condic¢des de ionizagdo por impacto
de elétrons, com uma faixa de deteccdo carga/massa (m/z) que variou de 40 a 400. Os picos dos
cromatogramas obtidos nas reagdes de pirdlise foram integrados, individualmente (pico a pico)
e, em seguida, identificados utilizando um banco de dados do Instituto Nacional de Padrdes e
Tecnologia (NIST), bem como comparando os resultados com dados da literatura. A
probabilidade de identificagcdo dos produtos foi igual ou superior a 90% para a grande maioria
dos picos. Aqueles que apresentaram uma identificacdo incoerente em termos de logica na
sequéncia do tempo de retencdo, e 0s que possuiram probabilidade de identificacdo inferior a
80%, foram agrupados na série N&o Identificados (NI).

Com isso, 0s produtos obtidos a partir das reacdes de pir6lise térmica e catalitica foram
semi-quantificados utilizando a relagéo: &rea do pico/mg de acido graxo, conforme relatado por
alguns autores da area de pir6lise (SERAPIGLIA et al. 2015; MULLEN; BOATENG, 2019;
RAYMUNDO et al. 2019).



55

3.4 DECOMPOSICAO DOS COMPOSTOS MODELOS VIA TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma
amostra em funcdo do tempo e/ou da temperatura, com o objetivo de obter informacdes
relevantes sobre a sua estabilidade térmica, a partir de ensaios que sao realizados com o auxilio
de uma termobalanca, em atmosfera inerte ou oxidante (MOTHE; AZEVEDO, 2002; JESKE;
SCHIRP; CORNELIUS, 2012; YAN et al. 2020; BRILLARD et al. 2020).

Nesse trabalho, os &cidos decandico e 2-decendico foram submetidos a ensaios
termogravimétricos para aquisicdo de informacGes sobre os seus perfis de decomposicao
térmica (DTA - TG — DTG). Através desses dados, também foi possivel calcular os parametros
cinéticos da pirodlise térmica dos compostos modelos. Os experimentos foram conduzidos em

uma termobalanca Perkin EImer, modelo STA 6000, conforme Figura 16.

Figura 16 — Termobalanca utilizada para a aquisi¢do de dados termogravimétricos (TG — DTG —
DTA).
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Fonte: a autora (2020).

A massa de acido graxo utilizada no cadinho de platina foi fixada em 5 mg e submetida
a aquecimento de 30°C a 300°C sob fluxo de 20mL/min de N, Os resultados
termogravimétricos foram obtidos de forma n&o isotérmica através do uso de quatro taxas de

aquecimento diferentes: 7,5; 10; 12,5 e 15°C/min. Os dados adquiridos foram analisados e
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submetidos a tratamento com o auxilio do software Pyris Data Analysis (versdo 11) e Excel
2010.

3.5 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesse trabalho, foram realizadas as caracterizagdes mais relevantes dos catalisadores:
DRX, BET, BJH, MEV e EDS.

3.5.1 Difracgéo de raios-X

A difracdo de raios-X representa uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de zeolitas cristalinas (LI et al. 2006; TAYLOR et al. 2019). Essa técnica se
baseia nos resultados das interferéncias construtivas e destrutivas dos raios-X espalhados ao
longo do sdlido cristalino, cujo intuito é a obtencdo de informacfes a respeito da estrutura
cristalina do material de interesse (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

O tamanho dos cristalitos de um solido pode ser determinado através da expressao de
Scherrer (Equacdo 8), que relaciona o alargamento das linhas de difragdo com a espessura da
particula (BURTON et al. 2009; ZENOU; BAKARDJIEVA, 2018). Nessa equagédo, L
representa a dimensédo média dos cristalitos, S1/> a largura a meia altura da linha de difracéo, 4
o comprimento de onda do raio-X e K a constante que apresenta dependéncia com a forma dos

cristalitos.

KA

L= b1 /, Cos6

(8)

Os catalisadores desse trabalho foram submetidos a técnica de difracdo de raios-X em
um equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advanced. Foram utilizados nas andlises:
método de po, radiacdes de Cu-Ka (A=1,5406 A), filtro de niquel, voltagem de 30 KV e corrente
do tubo de 30 mA. Os ensaios foram realizados com uma varredura angular 20 de 3° a 40°,
passo angular de 0,02° e tempo de passo igual a 1 s.

A identificacdo das linhas de difracdo contidas nos difratogramas foi realizada de modo
qualitativo por comparagéo dos espectros de difracdo de raios-X dos suportes com padrdes do
International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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3.5.2 Andlise textural

O fendmeno de adsorcdo é a base da medicdo das propriedades texturais de materiais,
como area total superficial, volume e distribuicdo do didmetro médio dos poros (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001).

Em um catalisador, a area de sua superficie é proporcional ao nimero de sitios ativos
(SONWANE; LUDOVICE, 2005). Caso ndo haja limita¢cdes dimensionais entre o tamanho dos
poros e da molécula reagente, o didmetro de poros facilitara a acessibilidade dos reagentes aos
sitios ativos. Logo, quanto maior a superficie catalitica disponivel para os reagentes, maior a
quantidade de sitios ativos e, consequentemente, maior sera a conversio aos produtos
(NADERI, 2015; GIBSON et al. 2020).

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 pressdo do gas. A quantidade de gas adsorvido é dada em
funcéo de seu volume (Va) em condigdes padrées (T: 0°C e P: 760 torr), enquanto que a pressao
é expressa em termos de pressao relativa (P/Po).

A expressdo de Brunauer, Emmett e Teller (Equacdo 9) é utilizada para adsorcao de
gases em multicamadas na superficie de sélidos (SKALNY; BODOR; BRUNAUER, 1971;
NADERI, 2015).

P (c- 1) P
V(Po— P) CVim CVim

9)

onde: V é volume de gas adsorvido (normalmente N2) a presséo parcial P/Po; Vi é volume de
N2 para cobrir 0 adsorvato com uma monocamada; Po é a pressdo de saturacdo do N> liquido e
C é a constante relacionada com a energia de interacdo entre o adsorvato (gas) e o adsorvente
(sélido).

Os catalisadores foram submetidos a analise de adsorcdo e dessor¢do de N2 para
medicédo das propriedades texturais: area total superficial, area e volume (micro e mesoporos)
e distribuicdo do diametro de poros. A area total foi determinada pelo método BET (Brunauer,
Emmet e Teller), enquanto que o volume e a area de micro e mesoporos foram calculados pelos
métodos t-plot e as-plot, respectivamente. A distribuicdo do didmetro de poros foi determinada
através do método BJH, a partir das isotermas (trecho ascendente) de adsorcédo e dessorcao de
No.
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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
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/Po) de 0,01 a 0,99.

3.5.3 Microscopia eletronica de varredura

Por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) é possivel identificar a
morfologia, 0 tamanho das particulas e a homogeneidade do material (GIRAO; CAPUTO;
FERRO, 2017; MUTALIB et al. 2017). Os catalisadores foram submetidos a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura através de um microscépio da marca FEI®, modelo
Quanta 200F. As micrografias foram obtidas com uma tensao de 20 kV, detector ETD no modo
de elétrons secundarios e ampliacdo variando de 6.000 a 10.000 vezes.

O procedimento de preparagdo do material, anterior as observa¢fes do MEV, consistiu
no recobrimento de uma fita de carbono com a amostra seca, dispersa e levemente prensada. O
conjunto (amostra + fita) foi evacuado para remogdo de possiveis impurezas e, logo depois,
submetido a metalizacdo com uma fina camada de ouro para proporcionar a condutividade
elétrica necesséria para a analise.

Os espectros de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) apresentam-se como uma
importante ferramenta para a caracterizacao e distribuicdo espacial dos elementos quimicos de
interesse (BURDET; CROXALL; MIDGLEY, 2015). A intensidade dos sinais EDS de cada
elemento é proporcional a quantidade deste elemento na area analisada (MUTALIB et al. 2017).
Nesse contexto, um analisador EDAX acoplado ao MEV foi utilizado para realizar anélises

guimicas locais nos catalisadores e mapear a localizacdo dos seus principais elementos.



59

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos ao longo dos processos de

pirdlise térmica e catalitica dos compostos modelos utilizados nesse trabalho.

4.1 AVALIACAO DO PROCESSO TERMICO

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos ao longo do craqueamento
térmico, via andlise termogravimétrica, dos compostos modelos utilizados nesse trabalho:
acidos decandico e 2-decendico. Esses resultados foram posteriormente utilizados para
determinar os parametros cinéticos das variac@es de massa durante a rampa de aquecimento dos
acidos graxos.

Também serdo apresentados os resultados obtidos a partir das reacGes de pirélise
térmica dos compostos modelos utilizando o sistema Py-GC/MS. Esses resultados serviram de
base para o desenvolvimento de um mecanismo simplificado das principais reacdes envolvidas

no processo de quebra dos acidos graxos.

4.1.1 Decomposic¢do térmica dos compostos modelos via TGA

A analise termogravimétrica foi realizada com intuito de estudar os processos de
volatilizacdo e craqueamento dos é&cidos decandico e 2-decenbico. ASs curvas
termogravimétricas de perda de massa (TG) e a derivada das curvas de termogravimétricas
(DTG) dos compostos modelos, obtidas utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de nitrogénio, estdo ilustradas na Figura 17.

Os acidos decanoico e 2-decenodico apresentam perfis de decomposicdo semelhantes,
com um unico evento de perda de massa em suas curvas TG e DTG. Essa perda pode ser
relacionada a volatilizacéo e quebra dos compostos modelos em moléculas organicas menores,
como ja foi observado por Bruce et al. (2017) no craqueamento do &cido tetradecandico

(miristico).
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Figura 17 - Curvas TG e DTG dos compostos modelos, operando com taxa de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de N..
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Fonte: a autora (2020).
A Tabela 7 apresenta as principais caracteristicas das curvas termogravimétrica (TG e

DTG) para a decomposicdo térmica dos acidos graxos. Nela encontramos os intervalos de
temperatura, a temperatura maxima de decomposicao, além dos valores percentuais de perda

de massa e as respectivas atribuigoes.

Tabela 7 — Caracteristicas das curvas termogravimétricas dos compostos modelos.

Compostos modelos AT (°C)  Tmax (°C)  Am (%) Atribuicéo
93 -200 189 99,96 Craqueamento/Volatilizagdo

Ac. decandico
Ac. 2-decendico 107 - 205 194 99,98 Craqueamento/Volatilizagdo

Fonte: a autora (2020).

As temperaturas maximas (Tmax) observadas na decomposicdo térmica dos &cidos
decanoico e 2-decendico foram 189°C e 194°C, respectivamente, evidenciando que o &cido 2-
decendico requer uma maior temperatura para o inicio de sua decomposicdo. De fato, ao
analisarmos as temperaturas de ebulicdo dos acidos decanoico (Te~ 270°C) e 2-decendico (Te
~ 279°C), constatamos que 0 composto insaturado requer uma quantidade adicional de energia
para a sua volatilizacdo. Segundo Ponte et al. (2017), esse fato poderia ser associado a presenga
da insaturagdo na cadeia carbdnica do composto modelo, que necessita de temperaturas mais
elevadas para a sua quebra.

A Figura 18 ilustra as curvas de analise térmica diferencial (DTA) dos acidos decandico

e 2-decendico, obtidas em atmosfera de nitrogénio, utilizando taxa de aquecimento de
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10°C/min. A curva DTA do &cido decandico apresenta dois eventos endotérmicos. O primeiro
é compativel com o processo de fusdo do acido saturado, que ocorre préximo a 33°C. A
auséncia de perdas de massa nessa regido (ver Figura 17) confirma a ocorréncia do processo
fisico. O segundo evento acontece préximo a 200°C, estando relacionado aos processos de
volatilizagdo e, em menor escala, craqueamento.

Para o acido 2-decendico, a curva de analise térmica diferencial exibe um evento de
cunho endotérmico, adjacente a 200°C, semelhante ao observado para o acido decandico. Esse

evento também esta vinculado a volatilizacdo e craqueamento parcial do acido estudado.

Figura 18 - Curvas DTA dos compostos modelos, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de No.
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Fonte: a autora (2020).

A temperatura média dos picos presentes no grafico da Figura 18, além dos valores
médios das entalpias associadas aos processos de fusdo do acido decandico e decomposicéo
parcial dos &cidos decandico e 2-decendico, estdo descritos na Tabela 8.

Os dados evidenciam o carater endotérmico dos eventos presentes na
volatilizacao/craqueamento dos compostos modelos. Além disso, constata-se que a entalpia
necessaria para volatilizar/craquear o &cido 2-decendico &, aproximadamente, o dobro do valor
da entalpia requerida para o &cido decandico. Segundo Wang et al. (2014) e Ponte et al. (2017),
a presenca de insaturacdes confere ao &cido graxo uma maior estabilidade térmica, sendo

necessaria uma quantidade adicional de energia para a volatilizacdo do mesmo.
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Tabela 8 — Caracteristicas das curvas de analise térmica diferencial dos compostos modelos.

Compostos modelos  Evento  Tpico (°C)  AH (J.mol?) Atribuicdo

(@) 33 +84,1 Fusdo
Ac. decandico

2 198 + 16,4 Volatilizacdo/Craqueamento
Ac. 2-decenoico (1) 197 +30,2 Volatilizagdo/Craqueamento

Fonte: a autora (2020).

Inoue et al. (2004) avaliaram o comportamento térmico dos acidos dodecanoico (C12),
tetradecanoico (C14) e hexadecanoico (C16), através de curvas de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) realizadas com taxa de aquecimento de 1°C/min. Os autores obtiveram
entalpias associadas a volatilizagdo nos valores de 36, 45 e 52 J/mol, respectivamente, para 0s
acidos graxos com 12, 14 e 16 atomos de carbono em suas cadeias. Os autores sugerem que
guanto maior o tamanho da cadeia carbbnica, maior sera a energia necessaria para
volatilizar/craquear o 4acido graxo. Nesse sentido, a entalpia calculada para a
volatilizagdo/craqueamento do &cido decandico (C10 ~16 J/mol) é menor e coerente com 0sS
dados publicados por Inoue et al. (2004) para a volatilizacao dos acidos C12 (~36 J/mol), C14
(~45 J/mol) e C16 (~52 J/mol).

4.1.2 Cinética via TGA do craqueamento térmico dos compostos modelos

As curvas de perda de massa (TG) dos acidos decandico e 2-decendico, obtidas em
quatro diferentes taxas de aquecimento (7,5; 10; 12,5 e 15°C/min), em atmosfera de nitrogénio,
sdo ilustradas na Figura 19. Segundo Correia et al. (2012), o uso de taxas de aquecimento com
valores elevados requer uma faixa de temperatura mais ampla para o completo equilibrio de
peso da amostra. Nesse sentido, foram escolhidas taxas de aquecimento mais brandas, visto que

os acidos graxos desse trabalho se decompdem em temperaturas inferiores a 205°C.
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Figura 19 — Curvas termogravimétricas dos compostos modelos nas taxas de aquecimento de 7,5; 10;
12,5 e 15°C/min, em atmosfera de N-.
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Fonte: a autora (2020).

Como era previsto, verifica-se a ocorréncia de um singelo deslocamento no perfil das
curvas termogravimétricas, para temperaturas mais elevadas, a medida que a taxa de
aquecimento é ampliada, indicando coeréncia nas taxas de transferéncia de calor durante os
experimentos.

Os parametros cinéticos do craqueamento térmico dos acidos decanoico e 2-decendico
foram estimados a partir do modelo de Kissinger-Akahira-Sunose (KISSINGER, 1957;
AKAHIRA; SUNOSE, 1971). As Figuras 20 e 21 exibem os dados da cinética isoconversional
considerando o grau de conversdo (o) entre 5% e 95%, no intervalo de temperatura de 93°C a
205°C.

Percebe-se a boa linearidade das retas isoconversionais, confirmando sua validade para
o célculo da energia de ativacdo aparente ao longo do cragueamento dos &cidos graxos. Os
valores médios dos coeficientes de correlagdo linear obtidos para as retas isoconversionais dos
acidos decanoico e 2-decendico foram, respectivamente: 0,928 e 0,934.

As energias de ativacdo aparente (Ea) dos compostos modelos foram calculadas a partir
dos coeficientes angulares das retas, como exposto na Equacdo 6 da secdo 2.5. Os valores
médios, com desvios padrdes, obtidos para os acidos decandico e 2-decendico foram 80,9 + 3,9

kJ/mol e 83,0 + 2,6 kJ/mol, respectivamente. A pequena diferenca entre as medidas de energia
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pode ser associada a presenca da insaturacdo na cadeia do &cido 2-decendico, que requer um
esforco adicional para o cragueamento do composto modelo em produtos mais leves, como
observado por Wang et al. (2014) e Ponte et al. (2017).

Comparando os valores das energias de ativagdo aparente (80,9 + 3,9 kJ/mol e 83,0 £
2,6 kJ/mol) com as entalpias obtidas a partir das curvas DTA (16,4 J/mol e 30,2 J/mol) na
decomposicéo térmica dos &cidos decanoico e 2-decendico, respectivamente, constata-se que a
energia necessaria para realizar apenas o craqueamento térmico dos compostos modelos é muito

maior que a requerida para o processo de volatilizagéo.

Figura 20 — Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do &cido decandico, com grau
de conversdo entre 5 e 95% e intervalo de temperatura entre 93 e 205°C.
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Figura 21 — Retas isoconversionais da cinética do craqueamento térmico do acido 2-decendico, com
grau de conversao entre 5 e 95% e intervalo de temperatura entre 107 e 205°C.
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A Figura 22 exibe a dependéncia da energia de ativacdo aparente com o grau de
conversao dos &cidos graxos. Ao analisar o comportamento dos dados, constata-se uma variacao
muito pequena nos valores das energias de ativacdo. Segundo Vyazovkin et al. (2001), esse
comportamento indica que a cinética global de decomposi¢do dos &cidos decandico e 2-
decendico pode ser governada por uma Unica etapa da reacao.

Para a determinacdo do fator pré-exponencial de Arrhenius (A) foram utilizados 0s
coeficientes lineares das retas isoconversionais das Figuras 20 e 21. Também foi utilizada a
funcdo matematica de primeira ordem (Equacéo 7 - Secdo 2.5), modelo de reacdo de Mampel,
com o objetivo de simplificar o estudo das reac¢6es envolvidas no craqueamento térmico dos
compostos modelos. Os valores médios, com desvios padrdes, obtidos para o fator de frequéncia
(A) dos &cidos decandico e 2-decendico foram, respectivamente: 2,6x10* + 21,4x10* s e
6,7x10% + 19,7x10* s,
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Figura 22 — Avaliacéo da energia de ativacdo aparente em funcdo da conversdo no cragueamento
térmico dos &cidos decandico e 2-decendico.
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A Tabela 9 correlaciona alguns resultados da literatura a respeito da cinética de
decomposicéo térmica de algumas moléculas de triglicerideos e derivados, com os dados desse
trabalho. Bruce et al. (2017) avaliaram a cinética do craqueamento térmico via TGA do acido
miristico a partir do modelo cinético de Flynn-Wall-Ozawa (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA,
1965). Os autores encontraram valores de energia de ativacdo aparente entre 87 a 90 kJ/mol ao
trabalharem em uma faixa de conversdo de 20 a 90%, reforcando a pequena variacdo da energia
de ativacdo com a conversao para a decomposicao de acidos graxos.

Li, Niu e Lu (2017) investigaram o craqueamento térmico do 6leo de mamona por meio
da andlise termogravimétrica em atmosfera de N,. Foram utilizadas quatro taxas de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 K/min) sob uma faixa de temperatura de 298 a 873K. Os autores
fizeram uso de dois modelos cinéticos: Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Flynn-Wall-Ozawa
(FWO). Os valores médios calculados para as energias de ativacao aparente foram 202,9 kJ/mol
e 203,7 kJ/mol para os métodos KAS e FWO, respectivamente.



67

Tabela 9 — Dados cinéticos do cragueamento térmico de algumas moléculas de triglicerideos e

derivados.
Autor Molécula Modelo cinético Energia de ativagao
(kJ/mol)
Bruce et al. (2017) C14.0 FWO 87,0 -90,0
Almeida (2015) C14:0 Vyazovkin 80,4
Almeida (2015) C18:1 Vyazovkin 88,5
Vecchio et al. (2008) C18:0 KAS 88,0
Vecchio et al. (2008) Cc18:1 KAS 126,0
Vecchio et al. (2008) C18:2 KAS 151,0
Vecchio et al. (2008) C18:3 KAS 145,0
Li, Niu e Lu (2017) Oleo de mamona KAS 202,9
Li, Niu e Lu (2017) Oleo de mamona FWO 203,7
Correia et al. (2012) Oleo de girassol Vyazovkin 210,0
Santos et al. (2014) Oleo de palma Vyazovkin 191,3
Santos et al. (2014) Oleo de palma FWO 184,6
Autora (2020) C10:0 KAS 80,9
Autora (2020) C10:1 KAS 83,0

Fonte: a autora (2020).

Almeida (2015) estudou a cinética via TGA do cragueamento térmico dos acidos oléico
e miristico a partir do modelo cinético de Vyazovkin. Foram obtidos valores de energia de
ativacdo aparente de 80,4 kJ/mol e 88,5 kJ/mol, para os &cidos miristico e oléico,
respectivamente, em uma faixa de conversao de 10 a 90%.

Correia et al. (2012) analisaram a cinética do craqueamento térmico do 6leo de girassol
através do modelo cinético de Vyazovkin, encontrando uma energia de ativacdo aparente de
210 kJ/mol para o o6leo bruto. Em trabalho semelhante, Santos et al. (2014) investigaram o
craqueamento térmico do 6leo de palma, obtendo valores médios de energia de ativacao
aparente de 191,3 kJ/mol e 184,6 kJ/mol ao se utilizar os modelos cinéticos de Vyazovkin e
Ozawa— Flynn—-Wall, respectivamente.

Vecchio et al. (2008) investigaram a cinética do craqueamento térmico dos ésteres:
triestearato de glicerila (C18:0), trioleato de glicerila (C18:1), trilinoleato de glicerila (C18:2)
e trilinolenato de glicerila (C18:3), através do modelo cinético de Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS). Os autores obtiveram energias de ativacdo de 88, 126, 151 e 145 kJ/mol para os ésteres
C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3, respectivamente.

A partir dos dados expostos acima, observa-se uma diferenca significativa entre 0s

valores de energia de ativacdo no craqueamento térmico dos acidos graxos puros e dos 6leos
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vegetais. Esse contraste pode ser associado ao fato dos &cidos graxos que compdem o Gleo
estarem ligados a molécula de glicerol, requerendo assim, maiores valores de energia para a
quebra dos triglicerideos que compdem o 0Oleo e, posterior volatilizacdo de compostos leves
produzidos ap6s o inicio do processo térmico.

4.1.3 Pirdlise térmica dos compostos modelos

Os pirogramas obtidos a partir da pirdlise térmica dos acidos decandico e 2-decendico,
utilizando o sistema Py-GC/MS a 650°C, estéo ilustrados nas Figuras 23 e 24, respectivamente.
Conversdes proximas a 23% e 14% foram estimadas para os &cidos saturado e insaturado,

respectivamente, com base nos compostos graxos ndo convertidos.

Figura 23 — Pirograma dos produtos obtidos na pirélise térmica do &cido decandico a 650°C: (1) COy;
(2) propeno; (3) 2-buteno; (4) 1-penteno; (5) 1,3-ciclopentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-hexadieno;
(8) 1-hexeno; (9) benzeno; (10) NI; (11) ciclohexeno; (12) 1-hepteno; (13) tolueno; (14) 1-octeno; (15)
etilbenzeno; (16) xileno; (17) 1-noneno; (18) 4-noneno; (19) nonano; (20) butilbenzeno; (21) nonanal,
(22) NI; (23) acido octandico; (24) decanal; (25) 2-butilciclohexanona; (26) 2-pentil-ciclopentanona;
(27) 2,4-decadienal.
8.0x10°

Acido decandico

8.0x10"

4.0x10"

Intensidade (uv.a.)

2.0x10"

00

T . -
10 15 20 25 30 35

-
—
-

Tempo de retencao (min)
Fonte: a autora (2020).
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Figura 24 — Pirograma dos produtos obtidos na pirdlise térmica do acido 2-decendico a 650°C: (1)
COg; (2) propeno; (3) 1,3-butadieno; (4) 1-penteno; (5) 1,3-pentadieno; (6) ciclopenteno; (7) 1,5-
hexadieno; (8) 1-hexeno; (9) benzeno; (10) ciclohexeno; (11) 1-hepteno; (12) 1,5-heptadieno; (13)
tolueno; (14) 1-octeno; (15) 1,6-octadieno; (16) etilbenzeno; (17) xileno; (18) 1-noneno; (19) 1,8-
nonadieno; (20) acido 5-hexendico; (21) 1-deceno; (22), &cido 5-heptendico; (23) decanal; (24) 2-
butilciclohexanona; (25) 2-pentil-ciclopentanona.
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Fonte: a autora (2020).

A concentracdo de compostos modelos ndo pirolisados pode ser minimizada

aumentando-se a temperatura de pir6lise e/ou introduzindo catalisadores no processo, como

sera visto na secdo 4.2. Os produtos obtidos foram semi-quantificados e divididos em grupos

quimicos: hidrocarbonetos, compostos oxigenados, ndo identificados e ndo convertidos,

conforme dados da Tabela 10.

Tabela 10 — Relacéo &rea/massa de AG dos grupos de produtos obtidos a partir da pirolise térmica

dos compostos modelos.

.- . . Néo Néo

Acidos graxos Hidrocarbonetos  Oxigenados identificados  convertidos*
Acido decanoico 18,7+1,4 42+05 0,2+0,0 76,9+3,4
Acido 2-decendico 122+1,0 1,7+£0,1 0,2+0,0 859+4,1

Fonte: a autora (2020).
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Em relacdo aos hidrocarbonetos, estes foram semi-quantificados e divididos em
subgrupos: saturados (lineares e ciclicos), monoinsaturados (lineares e ciclicos), poli-

insaturados (lineares e ciclicos) e aromaticos, conforme Tabela 11.

Tabela 11 — Relacdo area/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na pirdlise térmica dos
compostos modelos.

Acidos graxos Saturados  Monoinsaturados  Poli-insaturados ~ Aromaticos
Acido decanoico 1,7+0,1 150+1,3 1,0+0,0 1,0+0,1
Acido 2-decendico 0,0+0,0 55+0,1 59+0,2 0,8+0,0

Fonte: a autora (2020).

Entre os hidrocarbonetos, os monoinsaturados sdo predominantes entre 0s produtos da
pirélise térmica do acido decandico. Esse resultado estd em concordancia com os trabalhos de
Teixeira et al. (2017) e de Almeida (2015), e pode ser usado como um indicador de que as
reacOes de descarbonilacdo sdo essenciais no processo de desoxigenacdo do acido graxo
saturado.

Em relagdo aos produtos da pirolise do &cido 2-decendico, foram obtidas quantidades
proximas de hidrocarbonetos mono e poli-insaturados. Em contrapartida, ndo foram observados
tracos significativos de compostos saturados, fato que pode ser associado a limitagdes nas
reacdes de descarboxilagdo do acido graxo insaturado. Os dados contidos na Tabela 11 estdo

ilustrados na Figura 25.

Figura 25 — Relacdo area/massa de AG dos hidrocarbonetos identificados na pir6lise térmica dos
compostos modelos.
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Fonte: a autora (2020).
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Os hidrocarbonetos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados foram subdivididos
de acordo com o tipo de suas cadeias: ciclica ou alifatica, conforme Figura 26. Apos a pirdlise
dos acidos decandico e 2-decendico, observou-se a formacdo de maiores percentuais de
hidrocarbonetos de cadeia alifatica, indicando a ndo prevaléncia de rea¢des de ciclizagdo entre

o0s produtos de pirolise dos compostos modelos.

Figura 26 — Relacdo area/massa de AG dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos identificados
na pirolise térmica dos compostos modelos

Acido decandico Acido 2-decendico

16,1

1,55

Hidrocarbonetos alifaticos Hidrocarbonetos ciclicos

Fonte: a autora (2020).

Os hidrocarbonetos foram segmentados em relagdo ao tamanho de suas cadeias: gas
liquefeito de petréleo - GLP (Cs e C4), gasolina (Cs a Cs) e querosene de aviacao - QAV (Co e
C10). A Figura 27 ilustra a distribuicdo dos produtos obtidos na pirolise térmica dos acidos
decanoico e 2-decenoico, evidenciando a dominancia dos hidrocarbonetos com tamanho de
cadeia compativel com a faixa da gasolina.

Os hidrocarbonetos obtidos na pirdlise térmica dos compostos modelos desse trabalho
podem ser empregados como combustiveis renovaveis com caracteristicas similares ao GLP, a
gasolina e ao querosene de aviacdo. Para tanto, faz-se necessario um tratamento posterior dos
produtos, como por exemplo a hidroisomerizacdo de olefinas tendo em vista a obtencdo de
parafinas (ciclicas e ramificadas), de modo a evitar o aparecimento de gomas e a diminuigdo do

numero de cetano.
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Figura 27 — Distribui¢do dos hidrocarbonetos obtidos na pir6lise dos compostos modelos, em
relacio ao GLP, a gasolina e ao QAV
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Fonte: a autora (2020).

Os compostos oxigenados também foram semi-quantificados e divididos em familias
orgénicas: COg, acidos carboxilicos, aldeidos, alcoois, cetonas, éteres e fenois, conforme dados
da Tabela 12 e Figura 28.

Tabela 12 — Relacdo area/massa de AG das familias organicas identificadas na pir6lise térmica dos
compostos modelos.

Familias organicas Acido decandico Acido 2-decenoico
CO; 1,1+01 08+0,1
Acidos carboxilicos 0,4+0,0 0,6+0,1
Aldeidos 1,8+0,1 0,1+0,0
Alcoois 0,0+0,0 0,5+0,0
Cetonas 0,7+0,1 01+00
Eteres 0,5+0,0 0,0+0,0
Fenois 0,2+0,0 0,1+0,0

Fonte: a autora (2020).

A presenca de CO2 na corrente de produtos reafirma a ocorréncia de reagdes de
descarboxilacdo, que aparenta ocorrer de forma mais extensiva na pirélise do acido decandico,

como ja discutido nos paragrafos anteriores. A formacao de &cidos carboxilicos pode estar
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associada as quebras das cadeias carbdnicas dos &cidos graxos, além da decomposi¢do de
cetenos, como ja foi relatado por Suarez et al. (2007).

Na Figura 28 constata-se uma maior formacao de aldeidos (nonanal, decanal e 2,4-
decadienal) ao longo da pir6lise do acido decandico. Esse fato pode estar associado a mono-

desoxigenacao do &cido graxo saturado.

Figura 28 — Relacdo area/massa de AG das familias organicas identificadas na pirdlise térmica dos
compostos modelos.
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Fonte: a autora (2020).

Cetonas sdo um dos subprodutos da pir6lise de triglicerideos, sendo convertidas em a-
olefinas, através do mecanismo de transferéncia de hidrogénio (BILLAUD et al., 2001). Esse
fato poderia justificar a formacdo de cetonas e a elevada quantidade de hidrocarbonetos
monoinsaturados (olefinas) entre os produtos da pirélise do acido decandico.

Em alguns trabalhos da literatura (BILLAUD et al. 2001 e VONGHIA et al. 1995) é
citada a formacdo de cetonas simétricas e metil cetonas, na pirélise téermica e catalitica (Al.O3)
dos acidos octandico e heptanoico, respectivamente. Contudo, na pirolise dos acidos decandico
e 2-decendico foram observadas apenas cetonas ciclicas (2-butilciclohexanona e 2-pentil-
ciclopentanona). Essa discrepancia pode ser justificada em funcé@o dos diferentes valores de
temperaturas utilizadas nas reacdes de pirdlises dos acidos octanoico (550°C), heptandico
(600°C) e decandico (650°C), além do fato de que a producao de cetonas simétricas pode ser
favorecida pela presenca de catalisadores com propriedades acidas e oxirredutoras (RENZ,
2005).
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4.1.4 Mecanismo da pirolise térmica

A determinacédo de todos os mecanismos presentes na pirdlise térmica de triglicerideos

é bastante complexa, em virtude da variedade de rea¢des envolvidas (MUMBACH et al. 2019).
Beims et al. (2018) afirmam que os &cidos graxos saturados e insaturados podem seguir
diferentes caminhos reacionais apds o cragueamento inicial dos triglicerideos. Nesse contexto,
tomando por base os esquemas de reacGes contidos na Figura 29, foram desenvolvidos dois
mecanismos simplificados para justificar a formacéo dos principais produtos obtidos na pirélise

térmica dos acidos decandico e 2-decendico.

Figura 29 — Mecanismo simplificado das principais etapas presentes na pir6lise térmica dos compostos
modelos.
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Fonte: a autora (2020).

4.1.4.1 Mecanismo simplificado da pir6lise térmica do &cido decandico

> Etapa (1): quebra do acido decandico e producao dos radicais livres: (Radical A) RCH>
e (Radical B) RCOOH. A partir do radical (A) é produzido nonano (1,7 = 0,1) e etileno,
mediante reacdo de desproporcionamento (MAHER; BRESSLER, 2007).

> Etapa (2): a partir do radical (B) sdo produzidos acidos carboxilicos (0,4 + 0,0) que serdo
decompostos dando inicio ao cragueamento secundario.

> Etapa (3): no cragueamento secundario, os acidos carboxilicos sdo desoxigenados a
partir de duas vias: descarboxilagdo e descarbonilacdo (BEIMS; SIMONATO; WIGGERS,
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2019). Na descarboxila¢do ocorreu a formacdo de CO. (1,1 + 0,1) e de nonano (1,7 = 0,1),

conforme o esquema de reacao (1):
CH3-(CH3)7-CH2—COOH — CH3-(CH.)s-CH2-CH3z + CO2 @

Em seguida, o nonano foi craqueado gerando etano (ndo detectado) e 1-hepteno (1,5 +
0,1), conforme o esquema de reacéo (2):

CHs-(CH2)6-CH2-CHs — CHa-(CHz2)s-CH=CH; + CHs-CHs ()

Ainda na etapa (3) do craqueamento secundario, ocorreu também a reacdo de
descarbonilacdo do acido graxo, produzindo 1-noneno (3,3 £ 0,2), conforme o esquema de
reacao (3):

CHz-(CH2)7-CH,—COOH — CHs-(CHz)6-CH=CHz + CO + H,0O 3)

As reacdes de descarbonilacdo sdo bastante pronunciadas na pirélise térmica do acido
decandico, sendo responsavel pela formacao de 80% do total de hidrocarbonetos obtidos. O 1-
noneno sofre isomerizacdo e, em seguida, uma quebra no carbono § em relagio a ligagdo dupla,

produzindo dois alcenos de cadeias menores, conforme o esquema (4):
Rs-(CHz)a-CH:CH-(CHz)z-R4 — R3-CH=CH; + CH3-CH:CH-(CH2)2-R4 (4)

Nessa etapa, foram formados os seguintes pares de alcenos lineares: 1-hexeno (2,5 +
0,2) + propeno (1,1 +0,1) e 1-penteno (1,4 £ 0,0) + 1-buteno (1,7 £ 0,1).

Paralelo as reacdes acima, o 1-noneno foi craqueado gerando o 1,5-hexadieno (0,2 +
0,0) e o propano (ndo detectado), conforme o esquema de reagéo (5):

CH3-(CH2)6-CH:CH2 — CHzZCH-(CHz)z-CH:CHz + CH3-CH2-CH3 (5)

> Etapa (4): o etileno produzido na etapa 1 reage com o 1,5-hexadieno, através da reacdo
de Diels-Alder, para formar ciclopenteno (0,4 £ 0,0) e ciclohexeno (0,2 = 0,0), conforme os

esquemas de reacéo (6) e (7):
CH>=CH-(CHz2)2-CH=CHz + CH>=CH, — CsHs + intermediarios (6)
CH,=CH-(CH2)2-CH=CH2 + CH,=CH, — CgHjo + intermediarios @)

> Etapa (5): o ciclohexeno sofre desidrogenacdo (-H.), via transferéncia de hidrogénio,
produzindo pequenas quantidades de benzeno (0,5 £ 0,1), como constatado por Wang et al.
(2019).

CeH1o — CeHe + 2H> (8)
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> Etapa (6): segundo Rogers e Zheng (2016), o &cido graxo pode ser hidrogenado pelo H>
proveniente da reacdo de transferéncia de hidrogénio, produzindo decanal (0,7 £ 0,1), conforme

0 esquema de reacéo (9):
CH3-(CHz2)7-CH>—COOH + H2 — CH3z-(CH2)7-CH>.—CO—-H + H20 9

> Etapa (7): as cetonas identificadas na pirdlise térmica do acido decandico foram: 2-
butilciclohexanona (0,2 + 0,0) e 2-pentil-ciclopentanona (0,2 £ 0,0). Segundo Vinhal, Lima e
Barbosa (2014), cetonas ciclicas podem ser formadas a partir do radical RCO* (oriundo da
pirélise do &cido graxo) e subsequente ciclizacdo através da divisdo homolitica da cadeia

carbodnica.

4.1.4.2 Mecanismo simplificado da pirolise térmica do acido 2-decendico

> Etapa (1): quebra do acido 2-decendico e formacdo dos radicais livres: (Radical A)
RCH: e (Radical B) RCOOH.

> Etapa (2): a partir do radical (B) séo produzidos os acidos carboxilicos (0,6 + 0,0) que,
em seguida, serdo decompostos iniciando a 2° fase do craqueamento.

> Etapa (3): desoxigenacdo do &cido 2-decendico atraves da reacdo de descarboxilacao,
formando CO- (0,8 + 0,0) e nonano (intermediario da reacdo), conforme o esquema de reacdo
(20):

CHz-(CH.)s-CH=CH—COOH — CH3-(CH2)6-CH2-CH3 + CO2 (20)

Em seguida, o nonano foi rapidamente craqueado gerando metano (ndo detectado) + 1-
octeno (0,4 £ 0,1) e etano (ndo detectado) + 1-hepteno (0,2 £ 0,0), conforme os esquemas de
reacdo (11) e (12):

CHz-(CH>)6-CH2-CH3z — CH3-(CH2)5-CH=CH; + CHa4 (11)
CHs-(CHg)6-CH2-CH3 — CH3-(CH2)4-CH=CH; + CH3-CH3 (12)

O acido 2-decenoico também sofre descarbonilacéo, produzindo 1-noneno (0,7 £ 0,1),

conforme o esquema de reagéo (13):
CH3-(CH2)e-CH=CH—COOH — CHzs-(CH2)s-CH=CH + CO + H.0O (13)

Nessa etapa, as rea¢des de descarbonilacdo sdo responsaveis pela formagdo de 45% do

total de hidrocarbonetos obtidos na pirdlise térmica do acido 2-decendico. O 1-noneno sofre
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isomerizacdo e quebra na posicdo B, gerando 1-hexeno (0,7 + 0,1) e propeno (0,9 + 0,1),

conforme o esquema (14):
CH3-(CHg)e-CH=CH; — CHz3-(CH2)3-CH=CH; + CH3-CH=CH_ (14)

Simultaneamente, ocorreu o craqueamento do 1-noneno formando uma variedade de
hidrocarbonetos poli-insaturados: 1,6-octadieno (1,1 + 0,2), 1,5-heptadieno (0,2 £ 0,0), 1,5-
hexadieno (0,9 £ 0,1), 1,3-pentadieno (0,7 + 0,1), 1,3-butadieno (1,2 £ 0,2), e alcanos

(intermediérios de reacdo), conforme os esquemas (15), (16), (17), (18) e (19), respectivamente:

CHs-(CH2)s-CH=CH; — CH=CH-(CHz)3-CH=CH-CHz + CHs (15)
CHs-(CH2)s-CH=CHz — CH=CH-(CHz)2-CH=CH-CHjz + CH3-CHs (16)
CHs-(CH2)s-CH=CHz — CHz=CH-(CH3)2-CH=CHj + CH3-CH2-CHs3 (17)
CHs-(CH2)s-CH=CHz — CH=CH-CH=CH-CHjs + CHs-(CHz)2-CHs (18)
CHs-(CH2)s-CH=CH; — CH=CH-CH=CH; + CHs-(CHz)3-CHs (19)

> Etapa (4): o 1,5-hexadieno e o0 1,3-pentadieno reagem com o etileno (etapa 1), através
de reacOes de Diels-Alder, formando ciclohexeno (0,3 = 0,0) e ciclopenteno (0,7 = 0,1),

conforme os esquemas de reacdo (20) e (21), respectivamente:
CH,=CH-(CH2)2-CH=CH; + CH>=CH, — CgH1o (20)
CH>=CH-CH=CH-CH3 + CH>=CH; — CsHs (21)
> Etapa (5): desidrogenacéo (-H.) do ciclohexeno para formagéo de benzeno (0,3 + 0,0),
conforme o esquema de reacéao (22):

CsH1o — CeHe + 2H> (22)

> Etapa (6): hidrogenacdo do acido 2-decendico, através do H, proveniente da reacao de
transferéncia de hidrogénio, produzindo decanal (0,1 £+ 0,0), conforme o esquema de reacédo
(23):

CH3-(CH2)e-CH=CH—COOH + 2H; — CH3z-(CH2)7-CH,—CO—-H + H20 (23)
> Etapa (7): producdo de 2-butilciclohexanona (0,05 + 0,00) e 2-pentil-ciclopentanona
(0,05 £ 0,00) na pirdlise térmica do acido 2-decendico. Essas cetonas ciclicas provavelmente

foram formadas a partir do radical RCO* e subsequente ciclizacdo atraves da divisdo homolitica
da cadeia carbonica (VINHAL; LIMA; BARBOSA, 2014).
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No processo de pirdlise térmica dos acidos graxos, constatou-se que a formacao de
compostos aromaticos foi bastante modesta, ocorrendo de forma pouco pronunciada para 0s
dois &cidos. Além disso, o aumento da temperatura poderia facilitar a producdo de
hidrocarbonetos monoaromaticos, principalmente na pirdlise ndo catalitica, conforme relatado
por Maher e Bressler (2007).

E valido mencionar que as etapas dos mecanismos propostos acima nao,
necessariamente, ocorrem na ordem citada. Elas podem acontecer de forma paralela e/ou
consecutiva, favorecendo ou dificultando determinadas rotas do processo.

Diante das informacdes obtidas nas reacdes de pirdlise térmica dos compostos modelos,
conclui-se que 6leos vegetais ricos em acidos graxos saturados terdo uma maior propensao em
formar olefinas através das reacdes de descarbonilacdo, enquanto que 6leos formados por
grandes quantidades de acidos graxos insaturados, produzirao além de olefinas, poliolefinas em

valores consideraveis.

4.2 AVALIACAO DO PROCESSO TERMOCATALITICO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos através das técnicas de
caracterizacdo dos catalisadores e das reacOes de pir6lise catalitica dos compostos modelos
utilizando o sistema Py-GC/MS.

4.2.1 Caracterizacéo dos catalisadores

Os catalisadores desse trabalho foram submetidos a diferentes técnicas de
caracterizacdo: difracdo de raios-X, andlise termogravimétrica, adsorcdo/desorcdo de
nitrogénio, microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios-X por energia

dispersiva.

4.2.1.1 Concentracdo dos metais

Através de um analisador de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi possivel mapear a
distribuicdo de metais nas ze6litas micro e mesoporosas. Os resultados de identificagdo para
elementos possiveis evidenciaram a presenca de silicio (Si), aluminio (Al) e molibdénio (Mo).
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As concentracdes massicas normalizadas dos espectros de EDS para os catalisadores em estudo

encontram-se sumarizadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Composicao quimica por EDS dos catalisadores calcinados.

Catalisadores

Concentracdo Massica (%)

Si Al Mo Si0,/Al,O5
HZ_Mi~40 97,55 2,45 - 39,82
HZ_Mi~80 98,76 1,24 - 79,65
HZ_Me<40 97,49 2,51 - 38,84
HZ_Me<80 98,74 1,26 - 78,37
Mo_HZ_Mi~40 89,68 2,30 8,02 38,99
Mo_HZ_Mi~80 90,22 1,15 8,63 78,45
Mo_HZ_Me<40 88,90 2,23 8,87 39,87
Mo_HZ_Me<80 89,91 1,14 9,05 78,78

Fonte: a autora (2020).

As concentracGes de molibdénio obtidas nos catalisadores bifuncionais apresentaram

valores proximos ao teérico calculado (10%). Essa diferenca pode ser devido ao fato do EDS

ser uma medida pontual, ndo refletindo com exatiddo a composicdo quimica global dos

materiais e, além disso, a dificuldade em definir com precisdo as massas dos sélidos utilizados

(sal precursor + zedlita) durante as analises, em virtude da elevada umidade no ambiente

laboratorial.

Os gréficos de intensidade versus energia, obtidos para as zedlitas puras e impregnadas

com molibdénio, sdo apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente. A absorcdo é uma

funcdo da energia dos raios-X. Logo, os picos de baixa energia serdo mais fortemente

absorvidos quando comparados com os picos de energia mais elevada. Os picos relativos aos

atomos de aluminio (Al Ka) e silicio (Si Ka) sdo detectados em 1,49 e 1,74 keV,

respectivamente. O molibdénio, por outro lado, apresenta duas linhas primarias de absorcao,

Mo La e Mo L, que sdo detectadas em 2,31 e 2,45 keV, respectivamente (LIAO, 2018).
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Figura 30 — Espectro de EDS da HZSM-5 micro e mesoporosa.
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Figura 31 — Espectro de EDS dos catalisadores bifuncionais.
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4.2.1.2 Difragéo de raios-X

A zedlita HZSM-5 possui dados cristalograficos largamente estudados e bem descritos
no banco de dados da IZA (International Zeolite Association). Os difratogramas de raios-X dos
catalisadores apds calcinagdo, obtidos em alto angulo na faixa de 26 entre 3° e 40° estdo
ilustrados na Figuras 32. As zedlitas apresentaram estruturas cristalinas do tipo MFI, com a
presenca de cinco picos caracteristicos: um duplete (20 = 7,8 e 8,8°) e um triplete (20 = 23, 23,8
e 24,59), sinalizados em vermelho. Segundo Che et al. (2019), estes cinco picos sao atribuidos
as linhas de reflexdo dos planos cristalogréficos (101), (200), (501), (151) e (133),

respectivamente.
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Figura 32 — DRX dos catalisadores calcinados na faixa de 26 entre 3° e 40°. Os picos indicados em
vermelho sdo relativos aos angulos 26 = 7.8; 8.8; 23; 23,8 e 24,5° da ZSM-5 e 0s picos em verde sdo
relacionados aos angulos 26 = 25,5 ¢ 26,2° do Al;(M0Q4)s.
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Fonte: a autora (2020).

E possivel observar que mesmo ap6s serem submetidas a alguns tratamentos térmicos
(calcinacdo para remoc¢do do direcionador orgénico, troca ibnica seguida de calcinacdo,
processo de dessilicacdo com solugdo alcalina), as zeolitas mantém sua estrutura cristalina

caracteristica, indicando que sdo materiais bastante resistentes.
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A Figura 33 apresenta o difratograma de raios-X do trioxido de molibdénio (MoOs),
obtido no intervalo de 26 entre 3° e 40°, cujos picos de difracdo especificos sdo iguais a: 12,8°;
23,3°%; 25,6°; 27,2°; 33,6°; 38,9° e 49,2° (JCPDS-ICDD n° 84-1360).

Figura 33 — DRX do triéxido de molibdénio com picos de 26 iguais a: 12,8°; 23,3°; 25,6°; 27,2°;
33,6°; 38,9° e 49,2°.
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Fonte: a autora (2020).

Segundo Rathnasamy e Alagan (2018), o trioxido de molibdénio pode apresentar-se sob
a forma de polimorfos, divididos em trés fases: (1) fase ortorrombica (a-Mo0Os3), que é a mais
estavel termodinamicamente, (2) fase metaestavel hexagonal (h-MoQ3) e (3) fase metaestavel
monoclinica (B-Mo0Q3z). Com base nos dados da Figura 33, constata-se que os picos do MoOs
sdo caracteristicos da fase ortorrdmbica e correspondem as linhas de reflexdo dos planos
cristalograficos (020), (110), (040), (021), (101), (060) e (002), respectivamente, conforme
dados cristalograficos (ICSD n° 35076) do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Nos difratogramas dos catalisadores bifuncionais (Figura 32) foram observadas a
presenca dos picos caracteristicos da HZSM-5, indicando que a ordem estrutural foi mantida
apos a incorporacgdo do molibdénio. Entretanto, constata-se que na regido de baixos angulos, 26
entre 5° e 10°, ocorre uma reducdo sistematica da cristalinidade do suporte mesoporoso apos a

incorporacdo do metal. Segundo Yang, Kumar e Apblett (2016), a intensidade dos picos de
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baixos angulos é sensivel & presenca de espécies metalicas dentro dos canais da ze6lita, podendo
haver quebra parcial da rede cristalina pelas particulas de molibdénio.

Além disso, observa-se a presenca de picos mal definidos, sinalizados em verde, com
valores de 20 iguais a 25,5° ¢ 26,4° nos difratogramas dos catalisadores bifuncionais
mesoporosos (Figura 32). Segundo Bruce et al. (2017), esses picos podem ser atribuidos a
formacdo de aluminato de molibdénio de baixa cristalinidade, Al2(MoO4)s. Desse modo,
constata-se a presenca de uma interagdo quimica entre o sal de molibdénio e a alumina (Al203)
formando um novo composto, o aluminato de molibdénio [Al2(Mo00O4)s].

Em relac&o aos suportes microporosos, estes ndo ilustraram mudancas notaveis em sua
estrutura cristalina ap6s a incorporagdo do metal, indicando que o molibdénio pode ter
permanecido de forma dispersa sobre a superficie externa da zedlita (LOPEZ-MARTIN;
CABALLERO; COLON, 2020). A auséncia dos picos principais do MoOs nos suportes
zeoliticos é reportada na literatura e justificada em virtude do teor de molibdénio utilizado ser
inferior a 12% (JULIAN et al. 2020).

4.2.1.3 Analise termogravimétrica do sal precursor

Ascurvasde TG, DTG e DTA da decomposic¢do térmica do sal precursor de molibdénio,
heptamolibdato de aménio tetrahidratado (HMA), utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min,
em atmosfera de ar sintético, sdo ilustradas na Figura 34. De um modo geral, essa analise indica
que as diversas etapas de decomposi¢cdo do sal ocorrem em temperaturas abaixo de 350°C. A
partir da curva TG, observa-se a presenca de trés eventos principais de perda de massa ao longo
da decomposicdo do HMA. Os eventos sdo todos endotérmicos, como pode ser verificado na
curva DTA.

Valmalette et al. (1997) descreveram o0s eventos da decomposi¢do térmica do HMA.

O 1° evento é atribuido a perda de moléculas de agua adsorvidas fisicamente, além da

liberagéo de amonia:

80 —170°C
(NH4)6M07024.4‘H20 —_— (NH4)4M07023. 2H20 + 3H20 + 2NH3 T (1)

A eliminacdo de moléculas de agua de cristalizacdo e aménia sdo observadas no 2°

evento:

180 — 260°C
(NH4)4M07023.2H20 —_— (NH4)2M07022. 2H20 + H20 + 2NH3 T (2)
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No 3° evento ocorre a perda final de moléculas de aménia e de agua quimicamente

adsorvida, havendo a formacéo do triéxido de molibdénio:
280 -350°C
(NH,),M0,0,,.2H,0 ————— 7Mo00; + 3H,0 + 2NH; 1 (3)

Valmalette et al. (1997) afirmam que acima de 700°C ocorre sublimacao do MoOs, além
da quebra da estrutura interna da HZSM-5. Logo, os catalisadores sintetizados nesse trabalho

foram submetidos a temperatura méaxima de calcinacdo de 650°C.

Figura 34 — Curvas TG, DTG e DTA obtidas para a decomposicao térmica do HMA.
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Fonte: a autora (2020).
4.2.1.4 Analise Textural
As isotermas de adsorcédo e dessorgéo de nitrogénio, a 77 K, utilizadas para obtencao

das areas superficiais dos catalisadores micro e mesoporosos, podem ser visualizadas nas

Figuras 35 e 36, respectivamente.
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Figura 35 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, obtidas para os catalisadores microporosos.
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Segundo a classificacdo da IUPAC (1982), as isotermas contidas na Figura 35 séo
classificadas como do tipo |, caracteristicas de materiais microporosos. E possivel constatar a
ocorréncia de condensacdo capilar a pressoes relativas entre 0,45 e 0,95. Esse fato pode ser
atribuido a diferentes pressbes de saturacdo para a condensacdo (adsorcao) e a evaporacdo
(dessorcdo) de N2, formando histerese (KOSTYNIUK; KEY; MDLELENI, 2019). Essas
zeOlitas sdo essencialmente microporosas, com a presenca de espagos entre 0s seus cristais e
aglomerados, formando pseudo-mesoporos (CARVALHO; URQUIETA-GONZALEZ, 2015;
SOUSA et al. 2017).
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Figura 36 — Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, obtidas para os catalisadores mesoporosos.
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Fonte: a autora (2020).

As isotermas visiveis na Figura 36 sdo caracteristicas de materiais mesoporosos do tipo
IV (IUPAC, 1982). Algumas particularidades podem ser observadas nas curvas dessas zeolitas:
(1) aumento do volume adsorvido, a baixa pressao, devido a adsor¢cdo na mono e multicamada
das paredes internas dos poros; (2) em pressdes intermediarias, ocorre um aumento significativo
no volume adsorvido, devido a condensacdo nos mesoporos; (3) acréscimo do volume em
pressdes mais elevadas em decorréncia da adsor¢cdo na multicamada fora dos poros.

A Tabela 14 apresenta os parametros texturais dos catalisadores, calculados a partir das
isotermas de adsorcao e dessorcao das Figuras 35 e 36, como: area total superficial (Stotal), area
de microporos (Smicro) € MeSOPOros (Smeso), Volume de microporos (Vmicro) € Mesoporos (Vmeso)

e diametro de poros (Dporo).
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Tabela 14 — Parametros texturais dos catalisadores calcinados.

. Smi i S V
Catalisad Stotal micro Vmicro meso meso Dporo

HZ_Mi~40 370 296 0,12 74 0,05 1,9
HZ_Mi~80 434 323 0,13 111 0,11 2.2
HZ_Me<40 444 271 0,11 172 0,41 47
HZ_Me<80 462 281 0,11 181 0,49 5.2
Mo_HZ_Mi~40 177 118 0,05 59 0,05 22
Mo_HZ_ Mi~80 286 152 0,06 133 0,13 2,7
Mo_HZ Me<40 253 150 0,06 104 0,29 5,6
Mo_HZ Me<80 204 113 0,05 92 0,23 55

Fonte: a autora (2020).
Métodos de andlise: a - BET; b - t-plot - as-plot; ¢ — BJH.

Observa-se que o procedimento de dessilicacdo das zeolitas foi eficaz na geragédo de
mesoporosidade, proporcionando aumento nos valores de area (Stotat € Smeso) € Volume de
mesoporos dos catalisadores HZ Me<40 e HZ Me<80. O processo de dessilicacdo dos
suportes provocou diminui¢fes nos valores de area (Smicro) € Volume (Vmicro) de microporos,
sugerindo que a formacdo de mesoporosidade tenha ocorrido a partir do colapso parcial dos
microporos promovido pelo tratamento basico (REN et al. 2018).

Nota-se que a variacdo do valor do SAR nos suportes, de 40 para 80, influencia no
aumento dos valores dos parametros texturais (Tabela 14). Nesse sentido, ze6litas com SAR
80, micro ou mesoporosas, apresentam maiores areas superficiais disponiveis para as reacoes
de pirolise dos compostos modelos.

Constata-se que a incorporacdo de molibdénio na estrutura das zeolitas influencia
diretamente na diminuic&o dos valores de area total, &rea e volume de microporos. Ren et al.
(2018) e Li et al. (2014a) afirmam que esse decréscimo pode ser associado ao bloqueio parcial
dos canais das zedlitas.

Botas et al. (2012) e Liu et al. (2004) obtiveram valores de area total de superficie de
377 e 342 m?/g, para a HZSM-5 microporosa de SAR 36 e 50, respectivamente. Esses valores
sdo proximos aos obtidos nesse trabalho, que variou de 370 a 434 m?/g para as zeolitas
microporosas e de 444 a 462 m?/g para as mesoporosas.

Em relacdo a area total superficial ap6s a incorporacao de molibdénio, Botas et al.
(2012) e Liu et al. (2004) relataram valores de 283 e 281 m?g para os catalisadores
7%Mo/HZSM-5 (SAR=36) e 5,69%Mo/HZSM-5 (SAR=50), respectivamente. No presente
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trabalho, foram atingidos valores de 177, 286, 253 e 204 m?%g, para os catalisadores
Mo_HZ Mi~40, Mo_HZ_ Mi~80, Mo_HZ_Me<40, Mo_HZ_ Me<80, respectivamente.

As Figuras 37 e 38 exibem a distribuicao de didmetros de poros dos catalisadores micro
e mesoporosos, respectivamente. E possivel observar que os catalisadores microporosos
apresentam uma distribuicdo bimodal de seus didmetros de poros e, conforme os dados da
Tabela 14, os valores médios de diametros de poros variaram entre 1,9 e 2,7 nm. Em relacéo
aos catalisadores mesoporosos, as curvas de distribui¢cdo bimodal de tamanho de poros exibem

intervalos de variacdo bem mais amplos, com didmetros médios variando entre 4,7 e 5,6 nm.

Figura 37 — Distribuicdo bimodal do didmetro de poros para os catalisadores microporosos, com
diferentes valores de SAR, puros e impregnados com molibdénio.
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Figura 38 — Distribuigdo bimodal do didmetro de poros para os catalisadores mesoporosos, com
diferentes valores de SAR, puros e impregnados com molibdénio.
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Fonte: a autora (2020).

A insercdo de molibdénio na estrutura das zedlitas micro e mesoporosas acarretou no
aumento dos valores médios de didmetros de poros (Tabela 14). Segundo Ren et al. (2018), a
deposicdo de molibdénio nos poros e canais internos da HZSM-5 pode ocorrer de forma
seletiva, causando um aumento no diametro aparente dos poros das zedlitas impregnadas com

0 metal.

4.2.1.5 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias das zeolitas puras e dos catalisadores bifuncionais, com diferentes
valores de SAR e porosidade, sdo apresentadas nas Figuras 39, 40, 41 e 42. Conforme relatado
por Razzaq et al. (2019), a zeolita HZSM-5 apresenta uma morfologia do tipo ortorrémbica e
seus cristalitos estdo dispostos em forma arredondada.

As micrografias das zeolitas puras e impregnadas com molibdénio ilustram a auséncia

de modificacdes notaveis no tamanho e na morfologia dos materiais estudados, indicando que
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0 habitus da HZSM-5 ndo foi significativamente alterado apds impregnacdo do Mo nos

catalisadores.

Figura 39 — Micrografia da HZSM-5 microporosa de SAR 40, na auséncia (esquerda) e presenga
(direita) de molibdénio.

Fonte: a autora (2020).

Figura 40 — Micrografia da HZSM-5 microporosa de SAR 80, na auséncia (esquerda) e presenca
(direita) de molibdénio.
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Fonte: a autora (2020).

Alteracdes foram observadas nas superficies das zedlitas apos o processo de dessilicagéo
para producdo de mesoporosidade (Figuras 41 e 42). A HZSM-5 mesoporosa exibe uma
morfologia pouco uniforme com a presenca de particulas dispostas de modo aglomerado e
pequenas quantidades de materiais de baixa cristalinidade (SUN et al. 2016). Esse fato sugere
uma dessilicagdo ndo homogénea, mas parcialmente localizada, que pode estar associada a
desaglomeracdo dos cristais da zedlita, devido a remogéo de parte dos atomos de silicio de seu
esqueleto (REN et al. 2018).
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Figura 41 — Micrografia da HZSM-5 mesoporosa de SAR 40, na auséncia (esquerda) e presenca
(direita) de molibdénio.

Fonte: a autora (2020).

Figura 42 — Micrografia da HZSM-5 mesoporosa de SAR 80, na auséncia (esquerda) e presenca
(direita) de molibdénio.

Fonte: a autora (2020).

4.2.2 Pirolise catalitica dos compostos modelos

Os pirogramas obtidos a partir da pirolise catalitica dos acidos decandico e 2-decendico,
frente as zeolitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdénio, através do

sistema Py-GC/MS a 650°C, encontram-se expostos nas Figuras 43 e 44, respectivamente.
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Figura 43 — Pirograma dos produtos obtidos na pirdlise catalitica do &cido decanoico: (A)
C10_HZz_Mi~40, (B) C10_HZ_Mi~80, (C) C10_HZ_Me<40, (D) C10_HZ_Me<80, (E)
C10_Mo_HZz_Mi~40, (F) C10_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10_Mo_HZ Me<40e (H)
C10_Mo_HZ_ Me<80. Dentre os produtos, estdo: 1) propeno; 2) 2-metil-propeno; 3) ciclobutano; 4) 2-
buteno; 5) 1-buteno; 6) 3-metil-buteno; 7) 2-metil-butano; 8) 1-penteno; 9) 2-penteno; 10) 1,2-dimetil-
ciclopropano; 11) ciclopenteno; 12) 3-metil-pentano; 13) 2-metil-1-penteno; 14) hexano; 15) 2,3-
dimetil-1-buteno; 16) 2-metil-2-penteno; 17) 3-metil-2-penteno; 18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19)
1,3,5-hexatrieno; 20) 1-metil-ciclopenteno; 21) benzeno; 22) 1-hepteno; 23) tolueno; 24) 1-octeno; 25)
etilbenzeno; 26) o-xileno; 27) 1-noneno; 28) p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-tolueno; 31) 1,3,5-
trimetil-benzeno; 32) 1,4-dietil-benzeno; 33) ciclooctanona; 34) naftaleno; 35) 5-deceno; 36) 1-metil-
naftaleno e 37) &cido decandico (C10).
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Fonte: a autora (2020).
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Figura 44 — Pirograma dos produtos obtidos na pirélise catalitica do acido 2-decendico: (A)
C10=_HZ_Mi~40, (B) C10=_HZ_Mi~80, (C) C10=_HZ_Me<40, (D) C10=_HZ_Me<80, (E)
C10=_Mo_HZ_Mi~40, (F) C10=_Mo_HZ_Mi~80, (G) C10=_Mo_HZ_Me<40 e (H)
C10=_Mo_HZ Me<80. Dentre os produtos, estdo: 1) propeno; 2) ciclobutano; 3) 2-buteno; 4) 1-
buteno; 5) 3-metil-buteno; 6) 1-penteno; 7) 2-metil-buteno; 8) 1,2-dimetil-ciclopropano; 9) 1,4-
pentadieno; 10) 1,3-ciclopentadieno; 11) ciclopenteno; 12) 2,3-dimetil-1-buteno; 13) 2-metil-
penteno; 14) 2-butanona; 15) 1-metil-ciclopenteno; 16) 3-metil-2-penteno; 17) 4-metil-2-penteno;
18) 1-metil-1,3-ciclopentadieno; 19) 1,3,5-hexatrieno; 20) 1-metil-ciclopenteno; 21) benzeno; 22)
4-metileno-ciclopenteno; 23) ciclohexeno; 24) tolueno; 25) etilbenzeno; 26) o-xileno; 27) 1-
noneno; 28) p-xileno; 29) propilbenzeno; 30) o-etil-tolueno; 31) 1,3,5-trimetil-benzeno; 32) indeno;
33) 1-metil-3-propil-benzeno; 34) 2-metil-propilbenzeno; 35) 1-metil-4-propil-benzeno; 36) 1-
etenil-3-etil-benzeno; 37) 1-etenil-4-etil-benzeno; 38) 2-metil-1-Indeno; 39) 1-metil-1-Indeno; 40)
naftaleno; 41) 2-pentil-2-ciclopenten-1-nona; 42) 1-metil-naftaleno e 43) acido 2-decendico
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A temperatura de pir6lise, 650°C, foi escolhida levando-se em consideracdo os
resultados de Fréty et al. (2014a), Bruce et al. (2017), Mayer et al. (2018) e Santos et al. (2020),
que obtiveram bons rendimentos de produtos desoxigenados durante a pirélise de diferentes
biomassas, fazendo uso do mesmo micropirolisador utilizado nesse trabalho.

Os pirogramas ilustram séries de picos cromatograficos homoélogos (a-olefinas, n-
alcanos e isdbmeros de olefinas lineares), sugerindo a formacdo de tipos semelhantes de
moléculas que diferem no comprimento da cadeia de carbono. Além disso, observa-se também
a formacdo de algumas moléculas alquiladas e ciclicas, com comprimento de cadeia variando
principalmente entre C4 e C10.

Os produtos obtidos na pirolise catalitica dos compostos modelos foram semi-
quantificados e divididos em grupos quimicos: hidrocarbonetos (HC), compostos oxigenados
(OXI) e néo identificados (NI), conforme dados da Tabela 15.

Tabela 15 — Relacao &rea/massa de AG dos grupos de produtos obtidos na pirolise catalitica dos
compostos modelos, frente as zedlitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdénio.

AG Misturas HC OXIl NI *Converséo (%)
C10_HZ_Mi~40 880+18 46+0,2 0,0+0,0 92,6
C10_HZ_Mi~80 95,0+2,1 3101 0,3+£0,0 98,4

;g C10_HZ_Me<40 975+20 14+01 12+01 100,0
§ C10_HZ_Me<80 96,3+15 2,7+0.2 09+01 100,0
S C10_Mo_HZ_Mi~40 645+10 161+0,1 0,6+0,0 81,2

E C10_Mo_HZ_Mi~80 63,7+12 50+02 03+0,1 69,0
C10_Mo_HZ_Me<40 774+17 9602 2,2+£0,0 89,2
C10_Mo_HZ_Me<80 700+11 59+06 16+04 776
C10=_HZ_Mi~40 978+20 15+01 0,7+0.1 100,0

o Cl10=_HZ_Mi~80 %5+18 17+01 18+0,1 100,0
'é C10=_HZ_Me<40 97017 2,7x0.2 0,4+0,0 100,0
§ C10=_HZ_Me<80 974+16 2302 0,3+£0,0 100,0
-cc{IJ C10=_Mo_HZ Mi~40 859+26 121+01 2001 100,0
% C10=_Mo_HZ_Mi~80 86,7+25 111+0,1 04+00 98,3

'L C10= Mo HZ Me<40  902+17 89+01 07200 99,7

C10=_Mo_HZ_ Me<80 882+14 111+01 0,61+0,0 99,9

Fonte: a autora (2020).
*Estimativa com base nos &cidos graxos presentes nos cromatogramas.

O écido 2-decendico foi totalmente convertido na presenga das zeélitas micro e

mesoporosas, com diferentes valores de SAR, e apresentou valores de conversao bem préximos
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a 100% frente aos catalisadores bifuncionais. Por outro lado, o &cido decandico exibiu uma
faixa mais ampla de conversdo (77,6 - 100%), que talvez possa ser associada as condi¢cdes
utilizadas durante a preparacdo das misturas (catalisador + &cido graxo), de modo que
interferéncias difusionais podem ter impedido o completo acesso do composto modelo aos
canais internos das zedlitas. Assim, uma quantidade consideravel do &cido saturado permaneceu
na regido externa dos catalisadores, sendo submetido ao processo de pirélise térmica, e ndo
catalitica.

Uma outra hip6tese € a possibilidade dos catalisadores utilizados terem alterado a ordem
de reatividade dos compostos modelos ao longo do processo catalitico. Nas rea¢des de pirolise
térmica foi observado que o acido 2-decendico apresentava-se menos reativo quando
comparado com o &cido decanodico (Tabela 10). Por outro lado, observa-se uma ordem inversa
na reatividade dos acidos graxos na pirolise catalitica (Tabela 15).

Outro fator que reforca esta Ultima hipétese é o calculo da razdo entre compostos
oxigenados e hidrocarbonetos (OXI/HC). No processo térmico, essa razao variou entre 0,1 e
0,2, enquanto que o processo catalitico apresentou OXI/HC variando entre 0,03 e 0,2. Esses
dados confirmam o poder de desoxigenacdo das zedlitas acidas puras e ilustram que 0s
catalisadores bifuncionais apresentam valores um pouco mais elevados para a razéo (OXI/HC=
0,2), indicando que o molibdénio limita, em parte, a forca de desoxigenagdo dos suportes.
Segundo Fréty et al. (2014a), esses dados reafirmam o importante papel dos catalisadores nas
reacOes de pirdlise de espécies adsorvidas, sugerindo a utilizacdo da pirélise como um teste
catalitico util para diferenciar as principais propriedades dos catalisadores.

Os dados da Tabela 15 ilustram o elevado percentual de hidrocarbonetos produzidos na
pirdlise catalitica dos compostos modelos, quando comparado com os baixos valores obtidos
no processo térmico (Tabela 10). Segundo Vichaphund et al. (2014), a presenca da HZSM-5
contribui para a diminuigdo de cetonas e acidos carboxilicos, o que pode ser constatado pelo
baixo teor de oxigenados produzidos na corrente de produtos do processo catalitico.

Em relagdo aos hidrocarbonetos, estes foram semi-quantificados e divididos em
subgrupos: saturados (lineares e ciclicos), monoinsaturados (lineares e ciclicos), poli-
insaturados (lineares e ciclicos), monoaromaticos e poliaromaticos, conforme Tabela 16. Na
distribuicdo dos produtos da pirolise catalitica dos compostos modelos, frente as zedlitas micro
e mesoporosas, com diferentes valores de SAR, a formagdo de hidrocarbonetos
monoaromaticos foi predominante, seguida de monoinsaturados e saturados. Entre os principais
monoaromaticos, estdo benzeno, tolueno e xileno (BTX’s), que podem ser utilizados como

produtos quimicos brutos de alto valor agregado.
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A HZSM-5 é bastante conhecida por promover rea¢des de craqueamento produzindo
hidrocarbonetos monoinsaturados (olefinas) (RAZZAQ et al. 2019). As vias de reacgdo
envolvidas na formacdo da o-olefina provavelmente se baseiam em uma reacdo de
descarbonilagio, R—CH>—CH>,—COOH — R—CH,—CH>—OH + CO, seguida de desidratacao,
R—CH>—CH>—OH — R—CH = CH2 + H.O (SANTOS et al. 2020).

Tabela 16 — Relagdo area/massa de AG dos tipos de hidrocarbonetos identificados na pir6lise catalitica
dos compostos modelos, frentes as zedlitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com

molibdénio.

AG Misturas Sat. Monol. Polil. MonoA. PoliA.
C10_HzZ_Mi~40 108+0,2 215+09 34%02 50413 1801
C10_HZ Mi~80 163+05 247+11 31x04 49210 1,700

;g C10_HZ_Me<40 158+08 335+10 26+02 454%+11 0,2%00
§ C10_HZ_ Me<80 173+05 28,7+08 36%+03 457+10 11+0.1
§ C10_Mo_HZ_Mi~40 105+0,3 296+06 25+01 218%02 0,2%00

§ C10_Mo_HzZ_Mi~80 115+05 271+10 24+03 224%02 04%00
C10_Mo_HZ_Me<40 18,7+0,3 338%+12 50+£01 19703 0,300
C10_Mo_HZ_Me<80 139+0,7 319+13 29+04 210%+11 0,3%00
C10=_HZ_Mi~40 74+£04 132+11 16+01 717+16 4,001

o C10=_HZ Mi~80 6,2+02 123+06 12+00 744+22 25+03
'~§ C10=_HZ_ Me<40 6,2+03 175+13 22+01 696+15 15+01
§ C10=_HZ_Me<80 72+02 175+11 24+01 688+16 15+00
E C10=_Mo_HZ_Mi~40 59+06 154+13 6803 571+30 0,7+00
é C10=_Mo_HZ Mi~80 56+03 200+14 76+10 528+24 0,7%01
<

C10=_Mo_HZ Me<40 53+03 20,7+26 73%x04 560+26 09+0,1
C10=_Mo_HZ Me<80 4604 215+16 79%+08 533+21 09+0,0

Fonte: a autora (2020).
Saturados (Sat.), Mono e Poli-insaturados (Monol. e Polil.), Mono e Poliaromaticos (MonoA. e PoliA.).

Os dados contidos nas Figuras 43 e 44 indicam que os sitios acidos da HZSM-5
favoreceram a formacao de a-olefina, além de olefinas ciclicas e alquil-olefinas. A pir6lise do
acido 2-decendico forneceu maiores quantidades de a-olefinas lineares com 3 e 4 atomos de
carbono em suas cadeias. Esse resultado é uma evidéncia de quebras preferenciais na posicao
B a ligacao C=C.

A incorporacdo de molibdénio aos suportes micro e mesoporosos, com diferentes SAR,
ocasionou um aumento na formacao de olefinas, especialmente na pirélise do acido decandico.

Entre os hidrocarbonetos monoinsaturados produzidos na pirélise catalitica dos compostos
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modelos, estdo: propeno, 2-buteno, 2-metil-2-buteno, 1-penteno, ciclopenteno, 2-metil-1-
penteno, 1-hepteno, 1-octeno e 1-noneno, que sao valiosas matérias-primas petroguimicas.

A presenca do molibdénio nos catalisadores bifuncionais também influenciou na
diminuicdo dos percentuais de hidrocarbonetos poliaromaticos, como pode ser visto na Tabela
16. O papel do metal de transicdo é vital nas reacOes de pir6lise catalitica, visto que os
compostos poliaromaticos sdo precursores de coque, que tendem a se depositar sobre os
catalisadores, reduzindo sua vida util.

A pirdlise catalitica do acido decandico proporcionou uma maior formacao de alcanos,
quando comparada com a pirélise do &cido 2-decendico. Esse fato pode ser associado a reacdes
mais intensas de descarboxilagdo, R—CH>—CH>—COOH — R—CH>—CH3z + CO>, além de uma
maior capacidade do &cido decandico em iniciar reacdes de transferéncia de hidrogénio, como
foi constatado por SANTOS et al. (2020) na pirdlise dos acidos palmitico e oléico.

Os compostos oxigenados também foram semi-quantificados e divididos em familias
organicas: CO», aldeidos, alcoois, cetonas, fendis e éteres, conforme dados da Tabela 17. O
conteldo de compostos oxigenados diminuiu significativamente ao compararmos 0S processos
térmico e catalitico (Tabelas 12 e 17), evidenciando o importante papel da HZSM-5 nas reac6es
de desoxigenacédo dos compostos modelos.

Entre os produtos da pirdlise catalitica dos compostos modelos, foi observada uma
maior quantidade de oxigenados ao longo do cragueamento do acido decandico. Isso reafirma
a hipotese levantada anteriormente, de que uma parcela do acido saturado foi submetida ao
processo de pirdlise térmica, em virtude de possiveis interferéncias difusionais durante a
mistura do &cido graxo e dos catalisadores.

Ndo foram observadas quantidades consideraveis de acidos carboxilicos entre 0s
produtos identificados no final das reac6es de pirolise catalitica dos &cidos graxos. Fréty et al.
(2014b) citam a formacéo de &cidos carboxilicos intermediarios, no decorrer do processo de
quebra catalitica de triglicerideos, que serdo utilizados como precursores de novas reagdes de
descarboxilagdo e descarbonilagéo.

Além disso, constatou-se que a incorporacdo de molibdénio nas zeélitas micro e
mesoporosas, com diferentes valores de SAR, provocou uma diminuicdo na area total
superficial das zedlitas e, consequentemente, em sua atividade catalitica, o que justifica o

aumento observado na quantidade de cetonas.
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Tabela 17 — Relacgao area/massa de AG das familias organicas identificadas na pirdlise catalitica dos
compostos modelos, frentes as zedlitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com molibdénio.

AG Misturas CO; Aldeidos  Alcoois  Cetonas  Fenois Eteres
C10_HZ Mi~40 05+00 05x00 13+01 21+x01 0300 0,000
C10 HZ Mi~80 14+01 0500 01+00 11%x02 0100 0,0£0,0
.\g C10_HZ Me<40 1,1+01 02+00 00+00 00£00 01+00 0,0£0,0
% C10_HZ Me<80 1,3+01 0400 01+01 0700 0200 0,0£0,0
§ C10_Mo_HZ Mi~40 25+01 23+01 10+£01 99+02 05+£00 0,0+0,0
~§ C10_Mo_HZ Mi~80 1,001 1503 00x00 22%x04 03x00 0,0£0,0

C10_Mo HZ Me<40 2,8+0,1 21+00 01%00 41%02 05+00 00200
C10_Mo_HZ Me<80 13+01 15%02 00%00 28+06 03+00 00200

C10=_HZ_Mi~40 11+01 00+x00 00+00 0200 01+00 00x00
C10=_HZ_Mi~80 10+01 00+x00 00+00 06+00 01+00 00%00
C10=_HZ_Me<40 1,7+01 00+x00 00+00 0,7+01 03+x00 0,0%00
C10=_HZ_Me<80 14+01 00+x00 00+x00 08%01 01+00 0,000

C10=_Mo_HZ Mi~40 49+02 05+00 25+02 35+01 0600 05+00

C10=_Mo_HZ Mi~80 24+03 00+00 00+00 75+05 07+00 05+01

C10=_Mo_HZ Me<40 2,7+0,1 00+00 00+x00 54+02 08%01 0,0x0,0

C10=_Mo_HZ Me<80 23+03 00+00 00+x00 73+x06 15%+03 0,0%0,0
Fonte: a autora (2020).

Acido 2-decendico

4.2.2.1 Influéncia da porosidade da HZSM-5 na distribuicéo dos produtos de pirdlise

A criagdo de mesoporos em zedlitas € realizada com o objetivo de melhorar a sua
atividade catalitica, preservando algumas de suas principais caracteristicas, como seletividade
e estabilidade (QIAO et al. 2019). Com o propoésito de analisar somente a influéncia da
porosidade da HZSM-5 na distribuicdo dos principais produtos obtidos na pirdlise dos
compostos modelos, nesta subsecao, fixou-se a razdo SiO2/Al,O3 em 40, e trabalhou-se com as
zedlitas micro (HZ_Mi~40) e mesoporosa (HZ_Me<40).

A Figura 45 ilustra a distribuicdo dos principais hidrocarbonetos monoaromaticos
obtidos na pirdlise catalitica dos acidos decanodico e 2-decenoico, frente as zedlitas micro e
mesoporosas, de SAR 40. Observa-se que a presenca de mesoporosidade na HZSM-5 ocasiona
uma moderada diminuicdo dos percentuais de hidrocarbonetos monoaromaticos,

principalmente de xileno e propilbenzeno.
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Figura 45 — Influéncia da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuicéo (%) dos hidrocarbonetos
monoaromaticos obtidos na pirdlise catalitica dos compostos modelos a 650°C
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Fonte: a autora (2020).

Jae et al. (2011) estudaram a influéncia do tamanho de poros de vérias ze6litas na
conversao da glucose em aromaticos, através da pirélise catalitica. Os autores constataram que
a HZSM-5 de poros médios apresentou os melhores resultados de conversao e a maior formacéo
de hidrocarbonetos monoaromaticos. Segundo os autores, zeolitas com didmetros de poros
grandes tendem a formar menos monoaromaticos devido ao favorecimento da producéo de
coque, em virtude dos ‘espagdes vazios’ em seus canais.

A Figura 46 ilustra a influéncia da porosidade da HZSM-5 na distribuicdo dos
hidrocarbonetos monoinsaturados (a-olefinas, olefinas lineares alquiladas e olefinas ciclicas),
que foram agrupados por tamanho de cadeia de carbonos. Na pirolise do acido decandico,
olefinas com 3, 5 e 6 4&tomos de carbono foram obtidas em maiores quantidades, enquanto que

na pirdlise do acido 2-decendico, sdo majoritérias as olefinas com 3, 6 e 4 atomos de carbono.



101

Figura 46 — Influéncia da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuicéo (%) dos hidrocarbonetos
monoinsaturados obtidos na pirdlise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

Observa-se a nitida influéncia da mesoporosidade da ze6lita HZSM-5 no aumento do
percentual de hidrocarbonetos monoinsaturados. Esse fato pode estar associado a uma maior
atividade catalitica dos suportes mesoporosos que provocam quebras sucessivas das moléculas
organicas maiores, em menores, além da presenca de reacGes de descarbonilacéo e desidratacao.

A Figura 47 ilustra a classificacdo, de acordo com as faixas tipicas dos nimeros de
atomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais - GLP (Csz e C4), gasolina (Cs a Cs)
e QAV (Cq e C1p) - dos hidrocarbonetos obtidos na pirolise dos acidos graxos, frente as zedlitas

micro e mesoporosas de SAR 40.

Figura 47 — Influéncia da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuicdo (%) dos hidrocarbonetos
por faixas tipicas dos nimeros de atomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais.
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Fonte: a autora (2020).

A pirolise dos acidos decandico e 2-decendico, frente a HZSM-5 (SAR 40) micro e

mesoporosa, explicita uma predominancia dos hidrocarbonetos obtidos em relacdo a faixa da
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gasolina. Esse resultado sugere que a fracdo de hidrocarbonetos (C5 a C8) é obtida a partir da
ocorréncia de intensas reacfes de cragueamento nas regides internas das cadeias dos acidos
graxos (SANTOS et al. 2020).

O baixo percentual de hidrocarbonetos similares ao querosene de aviacdo (QAV) pode
ser associado a dois motivos: (1) o QAV possui uma ampla faixa de hidrocarbonetos (C9 a
C15), entretanto, os acidos graxos desse trabalho apresentam tamanho de cadeia limitada (até
C10); (2) a elevada temperatura de pirdlise utilizada nesse trabalho (650°C). Boocock et al.
(1992) obtiveram uma maior quantidade de hidrocarbonetos mais pesados (C9-C14) ao
utilizarem temperaturas mais brandas (400 - 500°C).

Na pirolise do &cido graxo saturado, verificou-se que a adi¢cdo de mesoporos a estrutura
da zedlita influenciou no aumento das fracGes mais leves, GLP (~30%) e gasolina (~10%), e na
diminuicdo da fragdo mais pesada, QAV (~19%). Por outro lado, a pirélise do acido insaturado,
sob a influéncia da HZSM-5 (SAR 40) mesoporosa, exibiu um aumento da fragdo de GLP
(~9%) e uma pequena diminuigéo nas fragcdes de gasolina (~1,5%) e QAV (~3,5%).

A Figura 48 exibe a distribuicdo dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados e
poli-insaturados) que foram subdivididos de acordo com o tipo de suas cadeias: ciclica ou
alifatica.

Figura 48 — Influéncia da porosidade da HZSM-5 (SAR 40) na distribuicdo (%) dos tipos de cadeias
dos hidrocarbonetos obtidos na pirolise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

A pir6lise do &cido decandico, na presenca da HZSM-5 (SAR 40) microporosa,
produziu uma maior quantidade de hidrocarbonetos alifaticos, indicando que as reacdes de
ciclizacdo apresentam limitacGes e ndo sdo as principais vias responsaveis pela formacao dos

hidrocarbonetos. Por outro lado, a pirdlise do acido 2-decendico, na presenca do mesmo
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catalisador, exibiu valores bem proximos de hidrocarbonetos de cadeia alifatica e ciclica,
indicando a importancia das reacdes de ciclizacdo na pirolise catalitica do acido insaturado.

A presenca de mesoporosidade na estrutura da zeolita influenciou na distribuicdo dos
tipos de cadeias dos produtos da pirélise dos compostos modelos. Constatou-se que a presenca
de poros maiores aumentou a formacéo de hidrocarbonetos alifaticos e ciclicos em 23% e 43%,
respectivamente, ao longo da pirdlise do acido saturado. Na pirdlise do &cido 2-decendico, a
mesoporosidade da HZSM-5 (SAR 40) proporcionou uma diminuicdo de 7% na quantidade de
produtos alifaticos e um aumento de 30% na quantidade de compostos ciclicos.

4.2.2.2 Influéncia da razéo SiO2/Al,03 da HZSM-5 na distribuicdo dos principais produtos de

pirdlise

A variacdo da razdo SiO2/Al>,03 no suporte ndo afetara a estrutura geral do catalisador.
Entretanto, espera-se que a mesma afete a forca e a densidade dos sitios &cidos, controlando a
atividade do catalisador e a distribuicdo dos produtos de pirdlise (BEHRENS et al. 2017).

Segundo Zhang et al. (2018), suportes cataliticos com baixos valores de SAR
apresentam uma maior forca e densidade de sitios acidos. Assim, espera-se que as zeolitas de
SAR 40 apresentem uma acidez mais pronunciada, quando comparadas com as zedlitas de SAR
80. Com a finalidade de avaliar somente a influéncia do SAR da HZSM-5 na distribuigdo dos
principais produtos da pirélise dos compostos modelos, nesta subsecéo trabalhou-se apenas
com as zeo6litas microporosas (HZ_Mi40 e HZ_Mi80).

A Figura 49 ilustra a distribuicdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos obtidos na
pirélise dos acidos decandico e 2-decendico, frente aos suportes microporosos de SAR 40 e 80.
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Figura 49 — Influéncia do SAR na distribui¢do (%) dos hidrocarbonetos monoaromaéticos obtidos na
pirélise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

Entre os hidrocarbonetos majoritarios produzidos na pir6lise catalitica dos &cidos graxos
contendo cadeia de 10 carbonos, estdo os seguintes monoaromaticos: xilenos (orto, meta e
para), tolueno, benzeno e etilbenzeno, nessa ordem. Observa-se que um maior percentual de
monoaromaticos foi obtido na presenca do suporte microporoso de SAR 40, tanto na pirolise
do é&cido decandico, quanto na pirdlise do &cido 2-decendico. Esse fato esta associado a maior
acidez dos catalisadores com menores valores de SAR, como verificado por Engtrakul et al.
(2016) e Zhang et al. (2018).

A influéncia do SAR da HZSM-5 microporosa na distribuicdo dos hidrocarbonetos
monoinsaturados (o-olefinas, olefinas lineares alquiladas e olefinas ciclicas), agrupados por

tamanho de cadeia de carbonos, é exibida na Figura 50.

Figura 50 — Influéncia do SAR na distribuicdo (%) dos hidrocarbonetos monoinsaturados obtidos na
pirdlise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).
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Na pirdlise do &cido decanoico, observa-se a influéncia do SAR na distribui¢cdo do
tamanho das cadeias carbbnicas das olefinas. Constata-se que a zedlita microporosa de SAR 80
produz um maior percentual de olefinas C3, C5, C6 e C9. Esses resultados sugerem que a menor
forca acida da zedlita HZ_Mi~80 promove reacdes de descarbonilacdo e desidratacdo em maior
intensidade, quando comparada com a zedlita HZ_Mi~40. Na pir6lise do acido 2-decendico, 0
catalisador HZ_Mi~80 provocou um aumento de 3% e 50% nos percentuais de C3 e C9, e uma
diminuicdo de 18%, 14% e 4% nos percentuais de C4, C5 e C6, respectivamente, em
comparacao com a zeélita HZ_Mi~40.

Os hidrocarbonetos obtidos na pir6lise dos compostos modelos, frente as zedlitas
microporosas de SAR 40 e 80, foram classificados de acordo com as faixas tipicas dos nimeros
de 4tomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais: gas liquefeito de petréleo - GLP
(Cs e Cy), gasolina (Cs a Cs) e querosene de aviacdo - QAV (Cq e C10), como pode ser visto na

Figura 51.

Figura 51 — Influéncia do SAR na distribuicdo (%) dos hidrocarbonetos por faixas tipicas dos nimeros
de 4tomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais.
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Fonte: a autora (2020).

A pirdlise do acido decanoico, frente a HZSM-5 microporosa com diferentes valores de
SAR, exibiu uma predominancia de hidrocarbonetos similares a gasolina (C5 a C8). A elevacao
do valor do SAR no suporte produziu um aumento de 23% e 5% no percentual de GLP e
gasolina, respectivamente, e uma diminuicdo de 3% no QAV.

Os hidrocarbonetos obtidos na pirdlise catalitica do acido 2-decendico também
apresentaram uma maior similaridade em relagdo a gasolina. A influéncia do SAR na
distribuicdo dos tipos de combustiveis comerciais quase ndo foi observada na pirolise do acido
insaturado. O catalisador HZ_Mi~80 provocou diminuigdes irrisorias nos percentuais de GLP
(~2%), gasolinas (~1%) e QAV (~2%).
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A Figura 52 apresenta a distribui¢éo dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados

e poli-insaturados) de acordo com o tipo de suas cadeias: ciclica ou alifatica.

Figura 52 — Influéncia do SAR na distribuigdo (%) dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos obtidos na
pirolise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

A maior parte dos produtos obtidos na pir6lise do acido decandico, na presenca da
HZSM-5 microporosa de SAR 40 e 80, apresenta cadeias alifaticas. A elevacdo do SAR no
suporte provocou um aumento de 5% e 36% no percentual de compostos alifaticos e ciclicos,
respectivamente.

A pirdlise do &cido 2-decendico, frente ao catalisador HZ _Mi~40, apresentou um maior
percentual de compostos alifaticos, enquanto que na pirélise do mesmo &cido, em presenca do
HZ_Mi~80, houve uma prevaléncia de compostos ciclicos. Constatou-se uma diminuicédo de
22% e 1% nos percentuais de produtos alifaticos e ciclicos, respectivamente, ao se aumentar o
valor do SAR na HZSM-5.

Esses resultados sugerem que o aumento do SAR: (1) provoca o aumento da area total
superficial (Tabela 14), favorecendo adsorc¢Bes consecutivas ao longo do processo catalitico;
(2) promove a diminui¢do da acidez do suporte, ‘teoricamente’ limitando as reagOes de
craqueamento dos acidos graxos. Entretanto, neste dltimo caso especifico, observamos
propriedades cruzadas que ndo favorecem a analise profunda dos fenémenos envolvidos.
Contudo, é importante ressaltar que ao longo da pirdlise catalitica dos compostos modelos,
diversas reacOes estdo envolvidas no decorrer do processo, de modo que Varios mecanismos

reacionais podem acorrer.
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4.2.2.3 Influéncia do molibdénio na distribuigdo dos principais produtos de pirdlise

Com o objetivo de analisar a influéncia da incorporacdo de molibdénio na HZSM-5,
sobre a distribuicdo dos principais produtos da pirolise catalitica dos compostos modelos, nesta
subsecéo trabalhou-se apenas com a HZSM-5 microporosa de SAR 40, pura e impregnada com
molibdénio.

A distribuicdo dos principais hidrocarbonetos monoaromaticos obtidos na pirolise dos
acidos decandico e 2-decendico, frente aos catalisadores HZ Mi~40 e Mo _HZ Mi~40, é
ilustrada na Figura 53.

Figura 53 — Influéncia do molibdénio na distribui¢do (%) dos hidrocarbonetos monoaromaticos
obtidos na pirdlise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

Observa-se que a introducdo de molibdénio na zedlita microporosa (SAR 40) provocou
uma diminuicdo nos percentuais de hidrocarbonetos monoaromaticos, tanto na pirélise do acido
saturado, quanto na pirdlise do acido insaturado. Entretanto, uma maior influéncia do
catalisador bifuncional foi constatada nos resultados da pirélise do acido decandico.

Foram observadas reducdes de 67%, 56%, 49%, 44% e 43% nos percentuais de xileno,
benzeno, etilbenzeno, tolueno e propilbenzeno, respectivamente, na pirdlise do &cido
decandico. De modo semelhante, diminuicBes de 23%, 17%, 28%, 16% e 40% nos valores de
propilbenzeno, xileno, benzeno, tolueno e etilbenzeno, respectivamente, foram notadas na
pirélise do acido 2-decendico.

Segundo Wu et al. (2018) e Liu et al. (2020a), a adicdo de molibdénio a estrutura da
HZSM-5 provoca uma reducgdo na quantidade de sitios acidos de Bronsted e um aumento dos
sitios &cidos de Lewis. Diante dos dados da Figura 53 constata-se que o catalisador bifuncional
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(Mo_HZ_Mi~40) deve apresentar uma diminuicdo em seus sitios acidos de Bronsted e,
consequentemente, uma menor atividade catalitica para a quebra de moléculas pesadas.

A Figura 54 ilustra a influéncia da adicdo de molibdénio, na HZSM-5 (SAR 40)
microporosa, em relagdo a distribuicdo dos hidrocarbonetos monoinsaturados (a-olefinas,
olefinas lineares alquiladas e olefinas ciclicas), que estdo agrupados pelo tamanho de cadeia de

carbonos.

Figura 54 — Influéncia do molibdénio na distribui¢do (%) dos hidrocarbonetos monoinsaturados
obtidos na pir6lise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

Na pir6lise do acido decandico, frente ao catalisador bifuncional (Mo_HZ_Mi~40),
houve um aumento significativo nos percentuais dos hidrocarbonetos monoinsaturados,
principalmente C8 (~88%), C9 (~69%), C5 (~33%) e C6 (~20%). De modo semelhante, na
pirélise do &cido 2-decendico também foram observados aumentos nos percentuais de olefinas:
C9 (~93%), C5 (~15%), C3 (~14%) e C8 (~12%). Segundo Botas et al. (2014), a combinagéo
do metal de transicdo com os sitios acidos de Bronsted, promovem reaces de quebra das
moléculas modelo, resultando em um aumento na producéo de olefinas.

Com base nos resultados, verifica-se a influéncia da adicdo de molibdénio na diminuicao
da acidez da zeolita microporosa (SAR 40), modificando as for¢as de interacao entre os acidos
graxos e os sitios ativos da HZSM-5. Além disso, observa-se que o molibdénio limitou a
transformacdo de olefinas em poliolefinas e aromaéticos através de reagdes sucessivas de
desidrogenacdo, ligadas a reac@es de transferéncia de hidrogénio.

Os hidrocarbonetos obtidos na pirélise dos compostos modelos, frente aos catalisadores
HZ_Mi~40 e Mo_HZ_Mi~40, foram classificados de acordo com as faixas tipicas dos numeros
de atomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais: gas liquefeito de petréleo - GLP
(Cs e Ca), gasolina (Cs a Cg) e querosene de aviagdo - QAV (Cq e C10), como pode ser visto na

Figura 55.
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Figura 55 — Influéncia do molibdénio na distribuicdo (%) dos hidrocarbonetos por faixas tipicas dos
nameros de 4&tomos de carbono presentes nos combustiveis comerciais.
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Fonte: a autora (2020).

A pir6lise dos compostos modelos na presenga do catalisador bifuncional
(Mo_HZ_Mi~40) exibiu uma predominancia de hidrocarbonetos similares a gasolina. Na
pirélise do acido decandico, a presenca do metal de transicdo gerou um pequeno aumento (7%)
no percentual de GLP e diminuicGes de 31% e 43% nos percentuais de gasolina e QAV,
respectivamente. Na pirolise do acido 2-decendico, o catalisador bifuncional provocou um
aumento de 14% no percentual de GLP e diminuigdes de 12% e 22% nos percentuais de
gasolina e QAV, respectivamente.

A Figura 56 exibe a distribuicdo dos hidrocarbonetos (saturados, monoinsaturados e
poli-insaturados) de acordo com o tipo de suas cadeias: ciclica ou alifatica. A maior parte dos
hidrocarbonetos obtidos na pir6lise do &cido decandico, na presenca do catalisador bifuncional
(Mo_HZ_Mi~40), apresenta cadeias alifaticas. A incorporacdo de molibdénio na HZSM-5
(SAR 40) microporosa provocou acréscimos de 16% e 15% nos percentuais de compostos
alifticos e ciclicos, respectivamente. A pir6lise do &cido 2-decendico, frente ao catalisador
Mo_HZ_Mi~40, apresentou um maior percentual de compostos ciclicos. A presenca de
molibdénio promoveu incrementos de 11% e 30% nos percentuais de produtos alifaticos e

ciclicos, respectivamente.



110

Figura 56 — Influéncia do molibdénio na distribuicdo (%) dos tipos de cadeias dos hidrocarbonetos
obtidos na pirdlise catalitica dos compostos modelos a 650°C.
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Fonte: a autora (2020).

Liu et al. (2020a) afirmam que a incorporacdo de molibdénio na estrutura da HZSM-5
provoca altera¢fes substanciais em sua acidez total, modificando a seletividade dos produtos
finais da pir6lise. No presente trabalho, constatou-se que o molibdénio atuou reduzindo a
seletividade do catalisador bifuncional. Essa reducdo repercutiu em um pequeno aumento na
quantidade de cetonas e em uma diminui¢édo na formacéo de hidrocarbonetos (poli-insaturados,
monoaromaticos e poliaromaticos), conforme dados das Tabelas 16 e 17.

Segundo Billaud et al. (2001), as cetonas podem ser convertidas em a-olefinas por meio
de reacOes de transferéncia de hidrogénio. Essa via de reacdo pode ter ocorrido, em paralelo
com as reacdes de descarbonilacao, justificando o elevado percentual de olefinas produzidas ao

longo da pirolise catalitica do &cido decandico.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no estudo da pir6lise térmica dos compostos modelos,
foram estimadas conversdes proximas a 23 e 14% para os acidos decanoico e 2-decendico,
respectivamente. Entre os produtos obtidos, as olefinas apresentaram a maior relacdo
area/massa de AG, indicando que as reac¢Ges de descarbonilacdo séo essenciais no processo de
desoxigenacdo dos &cidos graxos. Além disso, constatou-se que no processo térmico ha uma
maior producdo de hidrocarbonetos com tamanhos de cadeia semelhantes com a faixa da
gasolina.

Em relacdo ao mecanismo reacional da pirdlise térmica, notou-se que Gleos vegetais
ricos em acidos graxos saturados terdo uma maior propensdo em formar olefinas através das
reacOes de descarbonilacdo, enquanto que 6leos formados por grandes quantidades de acidos
graxos insaturados, produzirdo além de olefinas, poliolefinas em valores consideraveis. No
tocante a cinética isoconversional, observou-se que a pequena varia¢do nos valores das energias
de ativacdo é um forte indicativo de que a cinética global da pir6lise térmica dos acidos graxos
pode ser governada por uma Unica etapa da reacéo.

Com referéncia aos resultados de caracterizacdo dos catalisadores, os difratogramas
confirmaram que na sintese das zedlitas micro e mesoporosas, puras e impregnadas com
molibdénio, foram obtidas as fases caracteristicas da ZSM-5. Os resultados da analise textural
indicaram que os catalisadores micro e mesoporosos exibiram isotermas tipo | e IV,
respectivamente, além de altos valores de area total superficial. As micrografias exibiram
auséncia de modificacdes notaveis no tamanho e na morfologia das zedlitas microporosas apés
a impregnacdo do molibdénio. Entretanto, o processo de dessilicagdo gerou alteraces nas
superficies das zeotlitas mesoporosas, sugerindo uma desaglomeracdo dos cristais da HZSM-5.

No tocante aos resultados do processo catalitico dos compostos modelos, os resultados
da pirdlise do &cido 2-decendico apresentou valores de conversdo proximos a 100% frente aos
catalisadores utilizados nesse trabalho. Em contrapartida, a pirolise catalitica do &cido
decandico exibiu menores valores de conversdo (77,6 - 100%), o que foi associado a
interferéncias difusionais no processo de preparacdo das misturas e/ou a possibilidade dos
catalisadores terem alterado a ordem de reatividade dos compostos modelos.

No que diz respeito ao conteddo de compostos oxigenados, estes diminuiram
significativamente ao compararmos os processos de pirolise térmica e catalitica, evidenciando

0 importante papel da HZSM-5 nas reaces de desoxigenacdo dos acidos graxos. Entre os
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hidrocarbonetos obtidos na pirdlise catalitica dos compostos modelos, 0s monoaromaticos
foram predominantes, seguidos dos monoinsaturados (olefinas) e saturados (alcanos).

A pirolise dos acidos graxos frente as zeolitas mesoporosas, exibiu um aumento nos
percentuais de olefinas e uma diminuicdo de monoaromaticos, indicando a influéncia dos
tamanhos dos poros dos catalisadores na distribuicdo dos produtos da pirdlise. Relativo a
insercdo de molibdénio nos suportes cataliticos, esse ocasionou um aumento na formacdo de
olefinas e uma diminuicdo nos percentuais de hidrocarbonetos mono e poliaromaticos. Em
relacdo a razdo SiO2/Al>O3, constatou-se que os catalisadores com maiores valores de SAR
ilustraram uma menor atividade catalitica ao longo da pirdlise dos compostos modelos,

sugerindo que 0s mesmos possuem uma menor forga &cida.
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