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O objetivo deste trabalho foi comparar o desempenho do a-MoC,,/y-Al,O3 e B-
Mo,C/y-Al,O; na reacdo de desoxigenacdo do acido oleico em atmosferas de reacao
diferentes (H, e N;). Os catalisadores foram sintetizados in situ empregando-se a
metodologia de carburacdo a temperatura programada (TPC) de uma amostra 26 %
(m/m) MoOa/y-Al,O; preparada por impregnacdo ao ponto Umido. As técnicas de
caracterizacdo empregadas (fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de raios X
(DRX), fisissorcdo de N,, quimissorcdo de CO e dessor¢cdo de CO a temperatura
programada (TPD de CO)) permitiram determinar o teor real de molibdénio, indicar a
elevada dispersdo das particulas de carbeto no suporte, quantificar o nUmero de sitios
ativos disponiveis, além de constatar a ndo existéncia de sitios de distintos tipos. Na
conversdo de acido oleico por hidrodesoxigenagdo, quando os catalisadores foram
comparados nas mesmas condi¢Ges reacionais (T = 240 — 320 °C; P = 30 bar; WHSV =
10 h'l) o desempenho do a-MoCi,/y-Al,Os; foi superior ao p-Mo,Cly-Al,O3, e foi
demonstrado que a temperaturas mais elevadas o hidrocarboneto n-Cig foi 0 produto
principal, sendo formado a partir de aldeidos e alcoois. J& na conversao do &cido oleico
em atmosfera inerte (N,), concluiu-se que o desempenho do a-MoC,./y-Al,O3 foi superior
ao B-Mo,C/y-Al,Os, € que a temperaturas mais elevadas o hidrocarboneto 8-heptadeceno

foi o produto principal, sendo formado a partir de descarbonilag&o.
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The objective of this work was to compare the performance of a-MoC,/y-Al,Oz and
B-Mo,Cly-Al,O3 on the deoxygenation reaction in different reaction atmospheres (H, and
N.). The catalysts were synthesized in situ by means of Temperature Programmed
Carburization (TPC) of a 26 % (w/w) MoOaly-Al,O; sample prepared by the incipient
wetness impregnation. Characterization was performed using several techniques such as
X-Ray Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), N, physisorption, CO chemisorption
and Temperature Programmed Desorption of CO (CO TPD). By using these techniques it
was possible to determine the real concentration of molybdenum, to suggest the high
dispersion of carbide particles in the support, quantify the number of active sites available,
and verify the existence of different types of active sites. In the conversion of oleic acid by
hydrodeoxygenation, when the catalysts were compared under the same reaction
conditions (T = 240 — 320 °C; P = 30 bar; WHSV = 10 h™), the performance of a-MoCy.,/y-
Al,O; was better than that of B-Mo,C/y-Al,O3. Also, it was shown that at higher
temperatures the n-Cyg hydrocarbon was the main product being formed from aldehydes
and alcohols. On the other hand, the conversion of oleic acid under inert atmosphere (N,),
showed that the performance of a-MoC,.,/y-Al,Os; was better than that of 3-Mo,C/y-Al,O3,
and at higher temperatures the 8-heptadecene hydrocarbon was the main product, being

formed from decarbonylation.

vii



CAPITULO 1
Introducéo

CAPITULO 2

REVISA0 BIDIOGIATICA. .....ciiiiiiiiiiiii e
2.1. Carbetos de metais de tranSiCa0...........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiie e
211 Definicao e propriedades geraiS........ccooeviieeeeeieeeeeeeeee e
2.1.2  Sintese de CarbetOS .........coiiiiiiiiiiiiiiiii e
2.2. Oleos e gorduras naturais como bioCombUSLIVEIS ............cccceeveverierieeane. 14
2.2.1  ACIAOS QrAX0OS ....vveeeieeeeieieieie ettt ees ettt e ae et e et et e e eee e 15
2.2.2  Triacilglicerideos ........uuueiiii i 17
2.2.3  OlE0S € QOTUUIBS. .....c.veieeeieiectieete e see ettt eee e eee e ete e 18
2.2.4 Disponibilidade, mercado e demanda .............ccccoevvvviiiiieeerreeiiinnnnnn. 20
2.25  Oleos vegetais como COMBUSHIVEIS ...........c.ceeeeveeveeerieeeeeereeeereenens 21
2.3. Conversao de 6leos vegetais em combustiveis.............cccccvvvvvvviiieennnn, 22
2.3.1  Craqueamento termico (PIrOlISE) .........ceeveieiiiiiiiiiiiiiieie e 22
PR B I - 1 1= S] (T ) 1= Tot= Lo 23
2.4. Desoxigenacao catalitiCa ...........coovvvviiiiiiiiiiiii 24
24.1 Desoxigenacao catalitica em atmosferade Hy...oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 27
2.4.1.1 Condicdes de reacdo e catalisadores...........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 27
2.4.1.2 Carbetos de metais de transicdo como catalisadores................... 32
2.4.2  Desoxigenacdo catalitica em atmosfera inerte...........cccooevcvivvvennnnn. 35
2.4.2.1 CondigOes de reacdo e catalisadores............cccceeeeeeeiieieeieieeeeeee, 36
2.4.2.2 Carbetos de metais de transicdo como catalisadores................... 43

INDICE

viii



CAPITULO 3 .ottt ettt be ettt be ettt be s 44

MaALErialS € METOUOS ......ceeiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e aaneeee s 44
3.1  Materiais Utilizados. ..o 44
3.1.1 LCT: 1o LT 44
3.1.2 REAGENIES. ... 44

3.2  Metodologia eXperimental .........ccceeeeiiiiieiiiiiii e 45

3.21 Unidade experimental para sintese e caracterizagéo dos

CALAlISAUOIES ...t 45
3.2.2  Sintese do precursor de Carbeto ..........covivveiiiiiiiii e 46
3.2.3 Sintese do B-Mo,C suportado em y-ALOz ..cccoeeeeeeiiiiiiieeeeeee, 47
3.24 Sintese do a-MoCy,suportado em y-Al,Oz....ccoevvvieeeiiiiiiiiieeeee, 48
3.2.5  Caracterizacdo do precursor e dos catalisadores.............cccuvvvvvennnns 50
3.2.5.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX) ....cooiiiiiiiiiiiiieeeeceeieee e 50
3.2.5.2 Difratometria de Raios X (DRX)......ccccivviiiiiiiiiiieiiieiiiiee e 50
3.2.5.3 FiSISSOIGA0 A€ Ny oo 51
3.2.5.4 QuUIMISSOIGA0 de CO ...coooeiieeeeeeeeeeeeeeee 53
3.2.5.5 Dessor¢cédo de CO a temperatura programada (TPD de CO) ........ 55

3.2.6  Avaliagao CatalitiCa ..........eeeeieeeiiiiiiiiiiiieee e 55
3.2.6.1 Unidade experimental para avaliacdo catalitica............................ 55
3.2.6.2 Reacgbes de desoxigenacado do acido oleico...........cceeeeeeeeeeeeeenn. 58
3.2.6.3 Analises cromatografiCas ........ccceeveeeeiiiiiiiiiiiie e 60
3.2.6.4 Energia de ativaGao aparente.........ccccoeeeeeeeeeeee e 62
CAPITULO 4 .ottt ettt en s 64
ReSUIAdOS € AISCUSSEO .....ceevviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 64
4.1  Precursor de carbeto de molibdénio.........ccccccvvviviiiiiiiiiiiiiiiiii 64
4.1.1  CaracterizaGao dO PrECUISON .........uuuuuuuuuunuunnnnnineiniinnnnianenenneeenneeennnne 64
4.1.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX) ..., 64



o O O ] 1T o= T J o L= I N P U 65

4.1.1.3 Difratometria de Raios X (DRX).......cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 65

4.2 SINtESE dOS CArDELOS. .....eeiiiieeiiiiiiie e 67
4.2.1  Sintese do $-Mo,C suportado em y-AlO3 ...coovivviiviiieieeeeiiiiiieeeeen 67
4.2.2 Sintese do a-MoCy, suportado em y-AlOz ..ccceeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeee, 68
4.2.3  CaracterizaGao doS CarbetosS.............uuuuuummmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieeeeneees 70
4.2.3.1 Difratometria de raioS X (DRX) ......cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 70
4.2.3.2 FiSISSOIrGA0 de Ny ..ccovvviiiiiiiiiiiiiii 71
4.2.3.3 QuIMISSOrgao de CO .......coovviiiiiiiiiii e 72
4.2.3.4 Dessorcao de CO a temperatura programada (TPD de CO) ........ 73

4.3 Testes cataliticos com acido oleico (AQ)........oooviiiiiiieeiiiiiiee e, 75
43.1 Avaliagéo dos catalisadores em atmosfera de Ha.............cevvvviiinnnnns 75

4.3.2  Distribuicdo dos produtos da reacdo de desoxigenacdo de AO em

L [0 1S (=T = 0 [0 TR 80
4.3.3 Avaliacdo dos catalisadores em atmosfera inerte..............cccccvvvennn. 85

4.3.4  Distribuicdo dos produtos da reacéo de desoxigenacdo de AO em

ALMOSTEIA INEITE ...ttt eeeenene 89
(07N 2 8 U 1 TS 95
CONCIUSDBES ...ttt 95
(07N 2 8 U1 1 TS 97
RETEIENCIAS ...t e e e e e 97
APENDICE Aottt ettt ettt s e e et st en e 103
ANalises CromatografiCas.........couueeiiieieeee e 103



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Estruturas cristalinas comumente adotadas pelos carbetos de metais
de transicdo:(a) cfc (b) ccc (c) hep (d) hex (e atomo metalico o atomo carbono)
(OYAMA, 1992). .eiiiiiieeiiiitieie ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e s s et et eeaaeeeeaaannssnneeaaeeeeaaanns 6

Figura 2.2 — Representa¢cdo esquematica da contracdo da banda d quanto da
formacdo de um composto intersticial. A contracdo possibilita um alto grau de
preenchimento da banda mesmo com um pequeno numero de elétrons
(WILLIAMS, 1983). 1iiieeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeiittteeeeaeaeeaaassseaeeaaaeeeassasnsasaaeaaeeeeasassssnnneneaaeeasaans 8

Figura 2.3 — Perfis de: (a) carburagcdo do MoO; a temperatura programada
usando 20 % (v/v) CH4/H, (b) reducdo do MoO; usando H, (adaptado de LEE et

Figura 2.4 — Difratogramas do estudo da evolugéo cristalogréafica durante TPC do
acido molibdico em corrente de 10 % (v/v) CH4/H,. A temperatura final foi mantida
por 1 h para obtencéo dos difratogramas a 650 e 700 °C (adaptado de CHOI et al.,
7101010 NPT 12

Figura 2.5 — Esquema da mudanca de fases do molibdénio durante o TPC
(adaptado de HANIF et al., 2002). .....oiiiiiieiieiieee e e e e e e eaaenns 12

Figura 2.6 — Padrao do DRX in situ do material obtido apds reducdo de MoO3 por
H, a 350 °C por 24 h (adaptado de BOUCHY et al., 2000)..........cccovveeeecreeeeeairienenns 14

Figura 2.7 — Representacdo esquematica da estrutura dos acidos graxos: (A)
Acido esteérico (saturado) (B) Acido oleico com uma ligacdo dupla (sombreada
em rosa) (adaptado de NELSON € COX, 2002).........covuiriuiieieeeeeiieiiiiiee e eee e 17

Figura 2.8 — Representacdo esquematica da estrutura de um triacilglicerideo

constituido por trés ACidOS graxos IQUAIS. .......cccvvviieiieiiieeieeeeeee e 18

Figura 2.9 — Principais processos de conversdo de Oleos vegetais/gorduras
(adaptado de SMITH et al., 2009). ......ccoi i 22

Figura 2.10 — Reacao de transesterificacdo para producdo de ésteres alquilicos
(biodiesel) a partir de triacilglicerideos, formando como co-produto glicerol
(SOUSA, 2013). .eeeeetieeeeeeaaiiteee et e e e e e e e e bttt e e e e e e s st bee e e e e e e e e e e e s nsbeaeeeaaaeeeaaansabaneeaeeens 23

Xi



Figura 2.11 — Reac¢les de desoxigenacédo catalitica possiveis de acontecer nos
acidos graxos (adaptado de GOSSELINK et al., 2013).......cccvvvveiviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 26

Figura 2.12 — Reac¢fes de metanacado a partir do CO, (A), metanacao a partir do
CO (B) e reversa de deslocamento gas — agua (C), possiveis de ocorrer com 0s
produtos CO e CO, formados durante as etapas de descarbonilacdo e
descarboxilagio dos acidos graxos (SNARE et al. 2009). ........cccccvevveeeeerereneereenees 29

Figura 2.13 — Esquema da rota reacional para a conversao de triacilglicerideos a
n-alcanos (adaptado de HUBER et al., 2007). .....uuuiiiiiieiiieiiiiiiee e e e e 30

Figura 2.14 — Variacdo de pressdo na conversao do acido oleico (AO) em func¢éo
da variacdo de temperatura. Condicdes: WHSV= 10 h™; carga 5 % AO/n-Cis
(SOUSA, 2013). tuuueiiteeeeeeaiiitieeeeteee e e e s st rrereaaeeaaaasssaaeeeraaaeeaasasssssreeeaaaeeasaannsssnneeeeees 34

Figura 2.15 — Rota de reacdo proposta para a transformacao do acido oleico
empregando B-Mo,C/ly-Al,O3 (SOUSA, 2013). wuuuiiie e e 35

Figura 2.16 — Desoxigenacéao de acido estearico puro. Condi¢des: T = 360 °C; P =
10 bar (primeiro argdnio e apés 5 % H,/argbnio) (adaptado de LESTARI et al.,
122010 TR 39

Figura 2.17 — Rota de reacdo da desoxigenacdo de acido oleico em atmosfera
inerte (adaptado de SNARE et al., 2008). .........c.ccccviurerieieeeeeeeeeeeeee e 40

Figura 3.1 — Unidade experimental utilizada para as sinteses e caracterizagdo in

situ dos catalisadores (adaptado de SOUSA, 2013). ......uvceeiieeeiiiiiiiiiiinee e 45
Figura 3.2 — Representacao esquematica da sintese do B-Mo,C/y-Al,Os................. 48
Figura 3.3 — Representacdo esquematica da sintese do a-MoCy,/y-Al,Os............... 49

Figura 3.4 — Perfil do ion m/z = 28 (N,) durante uma andlise tipica para determinacéo
do valor da area especifica, em que podem ser observados os picos de calibragéo,

F=To K{o] fox= To J le (o110 fof= To N o [ N PSR 52

Figura 3.5 — Sinal tipico do ion m/z = 28 (CO) obtido durante a quimissorcdo de

(L@ o To | o o112 0 1= ST 54

Figura 3.6 — Unidade experimental utilizada para a avaliacdo catalitica (adaptado
do Manual Microactivity Reference — PID Eng&Tech, 2007). ........ccvvvveviviiiiiiiiiinnnnnn. 56

Xii



Figura 3.7 — Partes constituintes do reator (esquerda) e representacéo

esquematica do reator carregado (dir€ita). .........ococuuereeiiiieeiiiiiiieee e 59

Figura 3.8 — Programacdo de temperatura empregada durante a analise

cromatogréfica dos produtos gasosos da reacdo do acido oleico. ..........ccccevvveeeeenn. 60

Figura 3.9 - Programacdo de temperatura empregada durante a analise

cromatogréfica dos produtos liquidos da reacéo do acido oleico. ..........cccccevvvvveeenn. 61

Figura 4.1 — Difratograma de raios X das amostras alumina (y-Al,O3) e precursor
(26 % MoOaly-Al,O3), em que as linhas tracejadas representam o padrdo

caracteristico para y-Al,O3 (==~ ) € MOO3 (") e 66

Figura 4.2 — Perfis de formagdo de H,O e CO durante o TPC da amostra
26 9% MOO3/Y-AlpO3. .ottt 67

Figura 4.3 — Perfil de formacdo de H,O e CO durante a) pré-redugdo com H, a
350 °C/24 h e b) TPC com 10 % (V/V) CHa/Ho. coooiiiieeeicee e 68

Figura 4.4 — Difratograma de raios X das amostras: suporte (y-Al,O3), precursor
(26 % MoOg/y-Al,O3) e mistura (HMo,O, + M0oO,)/y-Al,Os, as linhas tracejadas

representam o padrdo caracteristico para y-Al,Oz (-——— ) e 69

Figura 4.5 — Difratogramas do suporte y-Al,O3 e dos catalisadores 3-Mo,C/y-Al,O3
e a-MoCy,/y-AlLbO;, em que as linhas tracejadas representam o padrdo

caracteristiCco da Y-AlyO3. ..ooiviiiiiiiiee e 71

Figura 4.6 — Perfil de dessorcdo de CO e de formacdo de CO, durante o TPD do
catalisador B-MOoC/ly-AloO3. ...cciiieeeiiiiee et e e 74

Figura 4.7 — Perfil de dessorcdo de CO e de formacgéo de CO, durante o TPD do
catalisSador 0-MOC u/Y-AloO3. ... e 74

Figura 4.8 — Converséo do acido oleico em funcéo da temperatura para 3-Mo,C/y-

A|203, (l'MOCl_x/'Y'AIQC)g, 26 % MOO3/’Y‘A|203, (HXMOyOZ + MOOQ)/Y-A|203 e SiC......... 76

Figura 4.9 — Conversédo do acido oleico na reacdo de HDO em fun¢édo do tempo
para: a) o-MoCy,/y-Al;03 € b) B-MO2C/Y-AlO3. cevvvviiiiiieiiieicee e 78

Figura 4.10 — Dependéncia linear de In [-In(1-XA)] em fun¢éo de 1/T para a reagéo

de HDO de pseudo-primeira ordem do acido oleico para os catalisadores

xiii



a-MoCy./y-Al,O; e B-Mo,Cly-Al,O5. Condicdes: T = 240, 260, 280 e 300 °C; P= 30
bar; WHSV = 10 h™; carga 5 % (m/mM) AO/N-Cig. ..eeoveveerereeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeenans 79

Figura 4.11 — Distribuicdo dos produtos liquidos em funcdo da variacdo de
temperatura na hidrodesoxigenacdo de acido oleico utilizando: a) a-MoCy,/y-

Al,O3; b) B-Mo,Cly-Al,03; ¢) (H,M0,0, + MoO,)/y-Al,0; € d) 26 % MoO4/y-Al,Os. .....81

Figura 4.11 — Distribuicdo dos produtos liquidos em fungcdo da variagdo de
temperatura na hidrodesoxigenacdo de &cido oleico utilizando: a) a-MoCy./y-
A|203; b) B'M02C/Y'A|203; C) (HXMOyOZ + MOOz)/Y-AIzOg e d) 26 % MOO3/’Y-A|203. ..... 82

Figura 4.12 — Distribuicdo dos produtos liquidos na hidrodesoxigenacao de &cido

oleico na temperatura de 320 °c para: a-MoC,/y-Al,O3 e B-M0,Cly-Al,Os............... 83

Figura 4.13 — Conversao do acido oleico em funcao da temperatura para a reacao
em atmosfera inerte catalisada por: B-Mo0,C/y-Al,Oz, a-MoCy,/y-Al,O3, 26 %
MoOg3/y-Al,03, (HiM0yO, + M0O,)/y-Al,O3 € SIC. ... 86

Figura 4.14 — Dependéncia linear de In [-In(1-XA)] em fun¢éo de 1/T para a reagéo
de pseudo-primeira ordem da DO de &cido oleico em atmosfera inerte, para os
catalisadores a-MoC,.,/y-Al,O3 e B-Mo,C/y-Al,O3. Condigbes: T = 260, 280, 300 e
320 °C; P = 30 bar; WHSV = 10 h'"; carga 5 % (M/mM) AO/N-Cig..cevcveereeeereeereeennnnne. 88

Figura 4.15 - DistribuicAo dos produtos liquidos em funcdo da variagdo de
temperatura na desoxigenacdo de acido oleico em atmosfera de N, utilizando:
a) (X'Mocl_x/'Y'AIQO:g e b) B'M02C/'Y'A|203. .................................................................. 90

Figura 4.16 — Distribuicdo dos produtos na fase gasosa em funcéo da variacéo de
temperatura na desoxigenacdo de acido oleico em atmosfera de N, utilizando:
a) (x-MOCl_x/y-A|203 e b) B'M02C/'Y'A|203. .................................................................. 91

Figura 4.17 — Etapa priméaria na transformacéo de &cido oleico em atmosfera

inerte empregando carbeto de molibdénio suportado em alumina.................ccooe. 92

Figura 4.18 — Rota de reacdo proposta para a transformagéo do acido oleico em

atmosfera inerte empregando carbeto de molibdénio suportado em alumina. .......... 92

Figura 4.19 — Conversdo do acido oleico na reacdo de desoxigenacdo em
atmosfera inerte em funcdo do tempo para: a) a-MoCy.,/y-Al,O3; e b) B-Mo,Cly-
O T PP PP PP PUPPPPPRSPPPPN 94

Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Variagao das estruturas cristalinas na Tabela Periddica. ....................... 6
Tabela 2.2 — Distancias metal-metal (pm) em diversos COmpoStOS. .........ccevvvvveveeennen. 7

Tabela 2.3 — Propriedades fisicas dos acidos graxos mais comuns presentes em
6leos e gorduras naturais (SNARE et al., 2009)..........ccocoriiiiieeeeeee e 16

Tabela 2.4 — Composicdes tipicas dos acidos graxos presentes em alguns 6leos
vegetais e gorduras de origem animal (VELDSINK et al., 1997; SNARE et al.,
20009). i 19

Tabela 2.5 — Valores de conversédo obtidos durante a reacdo de HDO do dleo de
girassol utilizando B-Mo,C massico, -Mo,C/SiO,, 3-Mo,C/y-Al,O3, B-Mo,C/HZSM-
5. Condigbes: T = 360 °C; P = 50 bar; WHSV = 5h™* (SOUSA, 2009)..........c...c......... 32

Tabela 4.1 — Teor de MoO; do precursor dos catalisadores B-Mo,C/y-Al,O3; e

a-MoCy/y-Al,O3 determinado Por FRX.....oooeiiiiiiieeee e 64
Tabela 4.2 — Area especifica da y-Al,0O5 e do precursor 26 % MoOs/y-Al,Os............. 65

Tabela 4.3 — Valores de &rea especifica determinados in situ para os

CAtAlISATOIES SINTETIZAUODS. . ..eeeeeeee e et ettt eneaanas 72

Tabela 4.4 — Valores de quimissorcdo de CO determinados in situ para o0s

catalisadores sintetizados -Mo,C/y-Al,O3 € a-MOC1/y-AlO3. wovvvvvvviiiiiiiiiiiiiieeeee 72

Tabela 4.5 — Energias de ativacdo aparentes e coeficientes de determinacéo (r?)

obtidos para a-MoC,,/y-Al,O3 e B-Mo,Cly-Al,O3 por regresséo linear. ...................... 80

Tabela 4.6 — Energias de ativacdo aparentes e coeficientes de determinacéo (r?)

obtidos por regresséo linear para a-MoCy,/y-Al,Oz e B-M0,Cly-AlOs. ..., 88

XV



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

a-MoC,, Alfa carbeto de molibdénio
B-Mo,C Beta carbeto de molibdénio
B-W,C Beta carbeto de tungsténio

v-Al, 03 Gama alumina

y-Mo,N Gama nitreto de molibdénio

a Ano

A Angstrom

AO Acido oleico

°C Grau Celsius

C Carbono

CaHs Etano

ccc Estrutura cristalina cubica de corpo centrado
cfc Estrutura cristalina cubica de face centrada
CH, Metano

CNF Nanofibras de carbono

CO Monoxido de carbono

CcoO, Di6xido de carbono

cs Estrutura cristalina cubica simples
DCN Descarbonilacdo

DCX Descarboxilacéo

DO Desoxigenacao

DRX Difratometria de raios X

EF Nivel de Fermi

XVi



FRX

GC/MS

AHcomb

H>

H,O

H,S

hcp
HDO

He

hex
HxMo,0,

HZSM-5

kg
kJ
km
KOH

LHSV

mg
MgO

mL

Fluorescéncia de raios X

Grama

Espectrometria de massas acoplada a cromatografia de gases

Entalpia de combustéo

Horas

Hidrogénio

Agua

Sulfeto de hidrogénio

Estrutura cristalina hexagonal empacotada
Hidrodesoxigenacgéo

Hélio

Estrutura cristalina hexagonal simples
Bronze de molibdénio

Tipo de zedlita ZSM-5 na forma proténica
Iridio

Joule

Grau Kelvin

Quilograma

Quilojoule

Quilébmetro

Hidréxido de potassio

Velocidade espacial em base volumétrica
Metro

Miligrama

Oxido de magnésio

Mililitro

XVii



mm
m/m

M-M

min
Mo
MoO,
MoO;
MoO,C,
Mt

N
N(E)
NaOH
Nb
Nn-Cis
N-Cis
n-Cy7
N-Cig
Ni

nm

NUCAT

O,

Os

Pd

pm

Milimetro
Relagdo massa — massa

Distancia entre &tomos metalicos da mesma espécie na sua

estrutura cristalina
Minuto

Molibdénio

Di6xido de molibdénio
Trioxido de molibdénio
Oxicarbeto de molibdénio
Megatonelada

Nitrogénio

Densidade dos niveis de energia dos elétrons
Hidréxido de sédio
Nidbio

n-Pentadecano
n-Hexadecano
n-Heptadecano
n-Octadecano

Niquel

Nandmetro

Nucleo de Catalise
(Programa de Engenharia Quimica — COPPE/UFRJ)

Oxigénio
Osmio
Presséao
Paladio

PicOmetro

XViii



Pt Platina

r? Coeficiente de determinacéao

R Constante universal dos gases

Re Rénio

Rh Raodio

Ru Ruténio

Sy Area especifica

SiC Carbeto de silicio

SiO, Silica

t Tempo

T Temperatura

Ti Titanio

ton Tonelada

TPC Carburacéo a temperatura programada
TPD Dessorcéo a temperatura programada
TPR Reducao a temperatura programada
UA Unidades arbitrarias

Vv Vanéadio

viv Relacdo volume — volume

W Tungsténio

WHSV Velocidade espacial massica

WO, Tribéxido de tungsténio

XiX



CAPITULO 1

Introducao

Recursos fésseis como o carvao, petréleo e gas natural tém contribuido muito para
o estilo de vida da sociedade moderna, 0 que certamente vai se prolongar pelas proximas
décadas. Para diminuir essa dependéncia o uso de biomassa residual ganhou, nos
altimos anos, um interesse significativo como um recurso sustentavel para a producéo de
combustiveis e produtos quimicos. Dentre os diversos tipos de biomassa residual,
destacam-se principalmente os 6leos vegetais, devido a sua alta densidade energética e
semelhanga estrutural com os combustiveis a base de petréleo. Ciéncia e indUstria estdo
trabalhando em conjunto para transformar a biomassa em, por exemplo, biocombustiveis,
que sao compativeis com a infraestrutura de distribuicdo existente e com as tecnologias
dos motores atuais. Em especial o uso de gorduras, 6leos ndo comestiveis e Oleos de
residuos sdo de interesse, uma vez que ndo interferem com a producdo e consumo de
alimentos. O uso dos biocombustiveis tem sido promovido e apoiado nos ultimos anos,
para poder contribuir com: (i) diminuigcdo das emissdes de CO, provenientes de fontes de
energia fosseis; (ii) desenvolvimento das zonas rurais; e (iii) reducéo parcial da completa
dependéncia da economia mundial dos recursos energéticos fésseis (ZHAO et al., 2013;
KO et al., 2012; SMITH et al., 2009; CORMA et al., 2007).

Os biocombustiveis podem ser denotados como combustiveis limpos, ja que
geralmente ndo contém compostos aromaticos ou de enxofre e podem melhorar algumas
das caracteristicas dos combustiveis fésseis ao serem a eles misturados (KUBICKOVA e
KUBICKA, 2010). Duas abordagens tém sido aplicadas industrialmente para a obtencéo
de biocombustiveis oriundos de triacilglicerideos: transesterificacdo e desoxigenagéo.
Dependendo da matéria-prima empregada, 0os biocombustiveis podem ser classificados

como de primeira, segunda ou terceira geragdo. Os biocombustiveis de primeira geracao



sdo aqueles provenientes de matérias-primas utilizadas como alimentos. A principal
desvantagem dos biocombustiveis de primeira geracdo € o dilema alimento versus
combustivel. Os biocombustiveis de segunda geracao referem-se aqueles obtidos a partir
de residuos (residuos de 6leos e gorduras utilizadas) e de materiais ndo comestiveis
(NAIK et al., 2010). J& os biocombustiveis de terceira geracdo referem-se aqueles
materiais que ndo competem com os alimentos no uso das terras agricolas e de recursos

hidricos, por exemplo, microalgas (ZHAO et al., 2013; SMITH et al., 2009)

s

Um biocombustivel tipico de primeira geracdo € o biodiesel produzido por
transesterificagdo de triacilglicerideos, principais componentes dos 0Oleos vegetais, com
metanol (MELLER et al., 2014; NAIK et al., 2010). As principais vantagens do processo de
transesterificacdo séo a simplicidade e as condi¢cGes de reacdo moderadas, que permitem
a producdo em pequena escala em praticamente qualquer lugar. Por outro lado, o
biodiesel de primeira geracdo apresenta algumas desvantagens, como a baixa
estabilidade térmica em comparacdo ao diesel petroquimico, o que limita seu uso nos
motores modernos, e a baixa concentracdo nas misturas biodiesel — diesel (até 7 % em
volume). Os esforgos destinados a aumentar a eficiéncia dos motores movidos a diesel
levaram a aplicagdo de maiores pressdes de injecdo e menores didmetros dos injetores.
Sob estas condi¢fes, o biodiesel tende a polimerizar e formar depdsitos nos injetores, que
podem causar o seu entupimento (ZHAO et al., 2013; KUBICKOVA e KUBICKA, 2010).

Portanto, a natureza quimica do biodiesel tem de ser alterada para se resolver de
forma eficaz os problemas acima descritos. Desse modo, é desejavel converter os
triacilglicerideos diretamente em hidrocarbonetos, o que € possivel empregando reacfes
de desoxigenacdo ou hidrodesoxigenacdo dos triacilglicerideos, nas quais o0s
hidrocarbonetos obtidos sao chamados de “green diesel” para o diferenciar do biodiesel, o

qual é amplamente aceito como sindnimo de ésteres alquilicos de acidos graxos.

Para que a converséo de triacilglicerideos em hidrocarbonetos seja possivel, ha a
necessidade de eliminagdo de oxigénio da matéria-prima, ou seja, desoxigenagao.
Desoxigenacdo, como um termo geral para a eliminacdo de oxigénio, pode referir-se a
diferentes reacdes quimicas. No caso dos triacilglicerideos, estes incluem
hidrodesoxigenacédo e descarboxilacdo/descarbonilagcdo. A hidrodesoxigenagéo consiste
em varios passos consecutivos de reacdo em que, na presenca de H,, o oxigénio é
removido sob a forma de agua. O n-alcano resultante contém o mesmo nuamero de

atomos de carbono que o acido graxo presente no triacilglicerideo inicial. Ja as reacdes
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de descarboxilagcdo ou descarbonilacdo referem-se ao processo em que 0 oxigénio é
removido como CO, ou CO, respectivamente, do acido graxo formado da reagcdo de
decomposi¢cédo de um triacilglicerideo. Consequentemente, o n-alcano resultante tem um
atomo de carbono a menos do que o &cido graxo correspondente no triacilglicerideo
inicial. De forma contraria a hidrodesoxigenacéo, a descarboxilagdo/descarbonilagdo nao
envolve reacbes com H,. Em geral, estas reacdes podem ser indicadas como de
desoxigenacdo seletiva, uma vez que o oxigénio é eliminado na forma de agua ou de
CO,/CO. Além da desoxigenacdo seletiva, o oxigénio pode ser eliminado dos
triacilglicerideos por desoxigenacao nao seletiva, isto €, por cragueamento, que resulta na
formacgao de cadeias oxigenadas mais curtas, hidrocarbonetos e CO,. Os hidrocarbonetos
obtidos da desoxigenagdo ndo seletiva consistem, além de alcanos, em naftenos e
aromaticos formados por rea¢des secundarias (KUBICKA e KALUZA, 2010; SNARE et al.,
2009; LESTARI et al., 2008; SNARE et al., 2007; KUBICKOVA et al., 2005).

A relevancia industrial da desoxigenacdo catalitica é confirmada pelo fato de
empresas de refino como Neste Oil, Petrobras, SK-Innovation e UOP/Eni, possuirem
patentes de processos de hidrotratamento de 6leo vegetal para a produ¢cdo do chamado
“green diesel” Por exemplo, Neste Oil e UOP/Eni comercializam os seus produtos como
“NEXBTL” e “Ecofining”, respectivamente. O “green diesel” produzido apresenta melhores
propriedades de combustdo em relagdo ao biodiesel e supostamente estd livre de
enxofre, oxigénio, nitrogénio e compostos aromaticos (SANTILLAN e CROCKER, 2012;
KO et al., 2012; SNARE et al., 2009).

Sabe-se que o grau de variagdo dos produtos formados e das reacdes envolvidas
depende do catalisador empregado. Por esse motivo, os catalisadores de metais nobres
suportados foram o grupo de catalisadores amplamente estudados nas reacfes de
desoxigenacgdo de 6leos vegetais, triacilglicerideos e acidos graxos para a produgédo de
“green diesel”. A desvantagem deste tipo de catalisadores é que n&do séo viaveis para os
processos em grande escala por sua disponibilidade limitada, custo elevado e
sensibilidade a contaminantes (como compostos oxigenados) na carga. Outro grupo de
catalisadores estudados foram os metdlicos sulfetados, embora os catalisadores
metdlicos sulfetados superem os problemas com catalisadores de metais nobres, ha
relatos de que quando empregados em longos tempos de reacdo os catalisadores
sulfetados sofrem desativacéo devido & perda de enxofre das fases ativas (KUBICKA e

HORACEK, 2011) sendo, por isso, necessario acrescentar um agente sulfetante a carga



como, por exemplo, CS, ou DMDS (dimetil dissulfeto), de forma a diminuir
significativamente a desativacdo. Entretanto, a adicdo de agentes sulfetantes ao 6leo
vegetal elimina a principal vantagem de se obter um biocombustivel livre de enxofre, ja
que, dependendo das condi¢cdes operacionais empregadas, compostos sulfurados podem
estar presentes no produto final (TOBA et al., 2011). Recentemente, catalisadores a base
de carbetos e nitretos de metais de transicdo tém sido avaliados nas reacdes de
hidrotratamento e desoxigenacdo de Oleos vegetais, triacilglicerideos e &cidos graxos
(HOLLAK et al. 2013; SOUSA, 2013; SOUSA, 2009; SULIMMA, 2008), sendo

considerados como materiais bastante promissores.

Em um trabalho desenvolvido recentemente no NUCAT (SOUSA, 2013) estudou-
se o efeito da variacdo das condi¢des reacionais na hidrodesoxigenacédo de moléculas
modelo de acidos graxos (esteérico e oleico), utilizando como catalisador $-Mo,C/y-Al,O3.
Nas reacdes de hidrodesoxigenagdo dos &cidos oleico e estearico, o principal produto foi
0 n-Cyg, permitindo concluir que a reagdo ocorreu prioritariamente via hidrogenacdo do
grupamento carboxila, removendo o oxigénio sob a forma de agua, com pequena
contribuicdo das rotas de descarboxilacdo e descarbonilagdo. Apesar do trabalho de
SOUSA (2013) ter mostrado o grande potencial do p-Mo.C/y-Al,O3; como catalisador na
hidrodesoxigenagéo de acidos graxos, algumas questdes permanecem em aberto, como
por exemplo, o uso de H,, que é um recurso nao renovavel. O uso de H, deve ser limitado
para a concepcao de um processo sustentavel, porque este tem um impacto ambiental

consideravel.

Diante desse panorama apresenta-se o0 seguinte trabalho que teve como objetivo
principal: comparar o desempenho do a-MoC,,/y-Al,O; e B-Mo,C/y-Al,Os na reacdo de
desoxigenacédo do acido oleico em atmosfera de reacao diferente (H, e Ny). Sendo assim,

0s objetivos especificos foram os seguintes:

« Sintetizar e caracterizar dois diferentes tipos de carbeto suportados em alumina:
OL'MOC]_.J'Y'AIQOg e B'M02C/Y‘Alzo3;

X3

%

Comparar o desempenho do a-MoC,.,/y-Al,O; e B-Mo,C/y-Al,O; na reagao de
hidrodesoxigenacao do acido oleico;

« Verificar o efeito da variagdo das condi¢cBes reacionais sobre a desoxigenacéo de
acido oleico em atmosfera inerte, comparando o desempenho do a-MoCy,/y-Al,O3

e B'M02C/'Y'A|203.



CAPITULO 2

Reviséao Bibliografica

2.1. Carbetos de metais de transicao

2.1.1 Definicao e propriedades gerais

Carbetos sédo formados pela incorporagdo de atomos de carbono nas posi¢cdes
intersticiais existentes nas redes cristalinas dos metais de transicdo. Essas ligas
intersticiais sdo bastante interessantes porque combinam propriedades dos materiais

ceramicos e propriedades eletronicas dos metais de transicdo (OYAMA, 1992).

Em geral os carbetos de metais de transicdo apresentam estruturas cristalinas
simples com os atomos do metal formando redes do tipo cubica simples (cs), cubica de
face centrada (cfc), cubica de corpo centrado (ccc), hexagonal empacotada (hcp) ou
hexagonal simples (hex). Uma representacdo esquematica das estruturas cristalinas

comumente exibidas pelos carbetos de metais de transicéo € apresentada na Figura 2.1.

Note-se que apesar de carbetos exibirem estruturas cristalinas simples, essas
estruturas ndo se relacionam com as dos metais de origem no seu estado elementar. Por

exemplo, o molibdénio elementar tem uma estrutura do tipo ccc, mas o seu carbeto é hcp.

Quando se analisam as estruturas cristalinas adotadas pelos metais de transicao
da segunda a terceira linhas da tabela periédica, observa-se que ao se caminhar da

esquerda para a direita a estrutura cristalina varia segundo a sequéncia ccc - hcp > cfc.



Figura 2.1 — Estruturas cristalinas comumente adotadas pelos carbetos de metais de

transig¢éo:(a) cfc (b) ccc (c) hep (d) hex (e &tomo metdlico o atomo carbono) (OYAMA, 1992).

E importante se notar que a progressdo estrutural apresentada na Tabela 2.1,
ccc = hep - cfc é a mesma que é observada quando, partindo-se do molibdénio, se

sintetiza o -Mo,C ou, a partir de tungsténio, o -W,C é sintetizado.

Tabela 2.1 — Variacdo das estruturas cristalinas na Tabela Periédica.

METAIS DE TRANSICAO

5 6 7 8 9 10
Nb Mo Tc Ru Rh Pd
(cce) (cce) (hcp) (hcp) (cfc) (cfc)
Ta W Re Os Ir Pt
(cce) (cce) (hcp) (hcp) (cfc) (cfc)




A introducdo de ndo-metais nas posicdes intersticiais existentes na rede cristalina
de metais de transi¢do tem como resultado uma expanséo da rede e, consequentemente,

0 aumento da distancia metal-metal (M-M). A Tabela 2.2 mostra tais aumentos.

Tabela 2.2 — Distancias metal-metal (pm) em diversos compostos.

Distancia M-M (pm)

ELEMENTO Ti \Y, Nb Mo w Re
Metal 295 262 285 272 274 276
Carbeto 432 416 446 300 290 302

A teoria mais aceita atualmente e que explica o comportamento de metal nobre
observado para alguns dos carbetos de metais de transicdo é de autoria de WILLIAMS
(1983). E um fato bem conhecido que a atividade de compostos metéalicos de transicio
esta relacionada aos estados de alta densidade no nivel de Fermi (EF). Por outro lado,
conforme visto anteriormente na Tabela 2.2, na formacao dos compostos intersticiais ha
uma expansao da rede cristalina do metal com o consequente aumento da distancia M-M.
Assim, de acordo com WILLIAMS (1983), o aumento da distancia M-M resulta numa
contracdo da banda d. Como consequéncia, a banda é preenchida em grande extenséo,
de tal modo que o estado de densidade no nivel de Fermi em carbetos é tdo alto quanto
nos metais dos grupos 8, 9 e 10. A Figura 2.2 mostra a contra¢do da banda d devido ao

aumento da distancia M-M.

Carbetos de metais de transicao tém atraido a atencdo de pesquisadores em
catalise desde a década de 1970, quando foram observadas similaridades no
comportamento catalitico entre catalisadores tradicionais do grupo da platina e o carbeto
de tungsténio (OYAMA et al.,, 1992; VOLPE e BOUDART, 1985). Desde entdo, a
possibilidade de se empregarem materiais com caracteristicas semelhantes as de metais
nobres, porém, com um custo inferior, motivou o estudo da aplicacdo desses materiais

nas mais variadas reagfes quimicas.



N(E) Metal

Energia

N (E)

Composto
intersticial

Energia

Figura 2.2 — Representacdo esquemética da contracédo da banda d quanto da formacgéo
de um composto intersticial. A contragdo possibilita um alto grau de preenchimento da
banda mesmo com um pequeno numero de elétrons (WILLIAMS, 1983).

No entanto, um dos grandes desafios no uso de carbetos de metais de transicdo
como catalisadores esta relacionado a sua sintese. Os primeiros métodos utilizados
advinham da indUstria metallUrgica e, por empregarem altas temperaturas de sintese,

produziam materiais de baixa area especifica, o que limitou sua utilizacdo em catalise.

2.1.2 Sintese de carbetos

As primeiras técnicas para a sintese de carbetos datam do século XIX e

empregavam os métodos metallrgicos desenvolvidos por Henri Moisson, que ainda hoje

8



sdo utilizadas. Entretanto, pelo fato dessas metodologias consistirem basicamente em
reagir metais, hidretos de metais ou 6xidos metélicos com quantidades definidas de
carbono em atmosfera redutora a altas temperaturas (1300 — 2000 °C), os carbetos
obtidos apresentam baixos valores de area especifica, o que limita a sua aplicacdo em
catélise.

Assim, para serem empregados como catalisadores novos métodos de sintese
tiveram que ser desenvolvidos objetivando a obtencdo de materiais com elevados valores
de area especifica usando, para isso, temperaturas mais baixas. De acordo com OYAMA
(1996), calculos termodinamicos mostram que é possivel a formacao dessas estruturas a
temperaturas mais baixas que as empregadas pelos métodos metallrgicos. Nesse
sentido, varias metodologias passaram a ser estudadas e empregadas. A saber:

% Decomposicao de vapores de haletos metélicos;

.0

Decomposicdo de compostos metalicos;

L)

X3

%

Reacdes entre vapor de 6xido metalico e carbono no estado sélido;

X3

%

Métodos em fase liquida;

X3

%

Métodos com programacao de temperatura.

Dentre os diversos métodos de sintese de carbetos de metais, o de carburacdo a
temperatura programada (TPC) é o mais difundido e utilizado em catélise. Essa técnica
consiste, sucintamente, em submeter um 6xido metalico a uma atmosfera carburante (H,
e uma fonte de carbono), com aquecimento programado a uma taxa especifica. Foi
originalmente proposto por VOLPE e BOUDART (1985), que obtiveram o carbeto de
molibdénio e o de tungsténio a partir de seus respectivos Oxidos (MoO; e WOs).
Entretanto, a formacao dos carbetos ndo se deu de forma direta, jA que numa etapa inicial
os Oxidos foram transformados em nitretos para, em seguida, serem carburados dando,

entdo, origem aos carbetos.

Posteriormente, LEE et al. (1987) apresentaram a sintese direta do carbeto de
molibdénio (B-Mo,C) por meio da carburacdo do oxido. Empregando 0,5 grama do 6xido
de molibdénio (MoO3) e uma mistura carburante 20 % (v/v) CH4/H, o sistema foi aquecido
a uma taxa de 1 °C min®, sendo os perfis de formacédo de agua e consumo de CH,
monitorados por cromatografia a gas em linha (Figura 2.3a). Além disso, foi feito TPR com
H, puro (Figura 2.3b) do 6xido de molibdénio (0,5 grama), como forma de comparar 0s

perfis de formacdo de 4gua em funcdo da reducdo do Oxido. Dessa forma, os autores
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mostraram que o processo de formacdo do carbeto de molibdénio envolve duas etapas:

reducdo do MoO; a MoO, e reducéo - carburagdo simultdneas do MoO, a 3-Mo,C.

Y T T T T
a
MoO, \vlul(
Formacao
de H,0
5 Consumo de CH, \
s - + -
Z
[ b MoO,
MoO, Mo
Formacio
de H,0
1 L 1 i 1
330 530 730

Tempertaura/ °C

Figura 2.3 — Perfis de: (a) carburacdo do MoO; a temperatura programada usando 20 %
(v/v) CH4/H, (b) reducéo do MoO; usando H, (adaptado de LEE et al., 1987).

Na primeira etapa, ocorre a reducdo do MoOz; a MoO,, 0 que € representado pelo
primeiro pico de formacdo da agua e confirmado por difratometria de raios X (DRX)
efetuada com o material presente no reator apés a evolugcdo desse primeiro pico. Ja no
segundo estagio, caracterizado por um pico correspondente ao consumo de CH, e

formacdo simultdnea de um segundo pico de agua, ocorre a reducdo do MoO, e a
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concomitante carburacdo formando assim o carbeto, o que foi verificado também por

DRX. O produto final apresentou um valor de area especifica de 60 m? g™.

Nesse mesmo trabalho, foi mostrado, com auxilio de calculos termodinamicos, que
para que o carbeto fosse sintetizado com uma superficie isenta de carbono pirolitico uma
temperatura de sintese de até 650 °C poderia ser empregada, quando da utilizacdo de
uma mistura carburante 20 % (v/v) CH4/H,. Essa preocupacdo quanto a formacao de
carbono pirolitico se deve ao fato de que durante o TPC a reacdo de decomposicdo do

CH,4 (CH4 > C + 2H,) ocorre, o que leva a contaminagao da superficie.

Como pode ser notado a partir das conclusdes dos autores, e de acordo com uma
série de outros trabalhos (CHOI et al., 2000; OYAMA, 1992), alguns parametros de
sintese, tais como taxa de aquecimento, velocidade espacial e temperatura final, devem
ser cuidadosamente ajustados para que se obtenham materiais ndo s6 com valores de

area especifica elevadas, mas também com a superficie isenta de carbono pirolitico.

CHOI et al. (2000) mostraram que ao se partir de 4cido molibdico ao invés de
MoO;, a formagdo de B-Mo,C ocorre acima de 650 °C, conforme difratogramas
apresentados na Figura 2.4, em que a evolugdo das fases é mostrada em fungéo da

temperatura de carburacéo.

HANIF et al. (2002) investigaram, por termogravimetria, a influéncia da taxa de
aquecimento na sintese de B-Mo,C massico via TPC de MoO3z, com uma mistura 10 %
(viv) C,He/H,, e empregando taxas de aquecimento distintas (10, 2 e 1 °C min™). Ao
analisarem os termogramas, notaram que ao se reduzir a taxa de 10 para 2 °C min™ a
temperatura de inicio da carburacdo variou de aproximadamente 600 °C para cerca de
530 °C. J4 com a taxa de 1 °C min™ ndo houve grande alteracdo em relacéo ao observado

para a taxa de 2 °C min™.

Os autores concluiram que a primeira perda de massa (11 %), a 400 °C, era
referente a transformag¢do do MoO; - MoO,; a segunda (17,7 %), a 530 °C, seria
referente a formagéo do oxicarbeto de molibdénio [MoO,C,, em que (x+y)<1]; e, por fim,
acima de 650 °C ocorria a formacéo do B-Mo,C. Com base nesses resultados, os autores
propuserem que a sintese do carbeto a partir do MoO; ocorre segundo o esquema

mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.4 — Difratogramas do estudo da evolugéo cristalografica durante TPC do &cido

molibdico em corrente de 10 % (v/v) CH4/H,. A temperatura final foi mantida por 1 h para
obtencéo dos difratogramas a 650 e 700 °C (adaptado de CHOI et al., 2000).

MoO; (Ortorrombico)

CH./H, ou
C,Hy/H,

CH,4/H; ou C;Hy/H,

M002

(Monoclinico) a 550 °C a650°C

Figura 2.5 — Esquema da mudanca de fases do molibdénio durante o TPC
(adaptado de HANIF et al., 2002).
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Ao estudar a carburacdo de MoO; suportado em distintos suportes como y-Al,Os,
SiO, e HZSM-5, SOUSA (2009) verificou, por exemplo, que a variacdo da taxa de
aquecimento de 10 para 2,5 °C min™ na sintese de -Mo,C/y-Al,O3 por TPC, usando 20 %
(v/iv) CH4/H,, era acompanhada por uma diminuicdo da temperatura de inicio da
carburacéo de 680 para 580 °C.

Recentemente, SOUSA (2013) ao estudar a influéncia da variacdo da temperatura
final de sintese (650, 700 e 750 °C), sobre as propriedades quimicas e texturais do
catalisador B-Mo,C/y-Al,O3, observou que a medida que se aumenta a temperatura final
de carburacdo mais CO é produzido, sugerindo que temperaturas mais altas de sintese
conduzem a um aumento do grau de carburag&o. O grau de carburagéo €é definido como a
guantidade de carbono carbidico em relagdo a quantidade de oxigénio residual presente
no carbeto. Entretanto, 0 aumento de temperatura de carburagéo € acompanhado por um
aumento na taxa de decomposi¢cdo do metano, o que conduz a uma superficie mais

recoberta por carbono pirolitico.

Além de estudar a sintese do -Mo,C, BOUCHY et al. (2000) estudaram um novo
método para a sintese do a-MoC, ., baseado na carburacdo de MoO; pré-reduzido. A fase
do a-MoC,, cuja estrutura é cubica de face centrada (cfc), possui propriedades cataliticas
gue diferem das da fase do B-Mo,C. Dois procedimentos foram propostos para a sintese
do a-MoC,,: o primeiro envolve a reducgdo inicial e nitretagdo de MoO; por aménia,
seguido da carburacdo do nitreto y-Mo,N; o segundo consiste na reducdo direta e
carburacdo de MoO; contendo uma pequena quantidade de platina. O primeiro método
ndo é pratico, por envolver mdltiplas etapas, e o segundo leva a contaminagdo do

a-MoC,4 por platina, que pode afetar o seu comportamento catalitico.

Uma nova rota foi proposta para a sintese de a-MoC; utilizando MoO; puro como
precursor, consistindo em duas etapas. Inicialmente, o MoO; é reduzido a 350 °C sob
corrente de H, puro, durante 24 h. A caracterizagdo por DRX in situ mostrou (Figura 2.6)
gue MoO; é convertido por este tratamento de redu¢cdo em uma mistura de MoO, e um
bronze de molibdénio, H\Mo,0, (MASTUDA et al., 2001 e RESSLER et al., 2001). Para
obter um carbeto sem contaminacdo de coque, ou seja, diretamente utilizavel para a
aplicacdo catalitica, o H, foi entdo substituido por uma mistura de H,/CH; (9:1) e a
amostra (mistura de MoO, e HMo0,0,) aquecida progressivamente com uma rampa de
3 °C min™ até 710 °C.

13



* M002

0 H,Mo,0,

Intensidade (U.A))

—

20 30 40 50 60
Angulo de difrac&o (260)

Figura 2.6 — Padrdo do DRX in situ do material obtido apés reducéo de MoOs por H; a
350 °C por 24 h (adaptado de BOUCHY et al., 2000).

Essa nova via simples e direta para a sintese do a-MoC,., permite uma melhor
guantificacdo de suas propriedades texturais e de reatividade, assim como tem impacto

na sua utilizacdo como catalisador para uma variedade de reacoes.

2.2. Oleos e gorduras naturais como

biocombustiveis

O uso de 6leos vegetais e gorduras como combustiveis ndo € uma novidade. Ja
na Feira Mundial de 1900, em Paris, o inventor do motor diesel Rudolph Diesel testou pela
primeira vez o 6leo de amendoim, em seu motor de ignicdo por compressao. No entanto,
0s 6leos vegetais e gorduras causam varios problemas no motor como: coque no injetor;
depodsitos de carvao; e espessamento do lubrificante do motor, devido a sua alta
viscosidade, alta reatividade e baixa volatilidade (MEHER et al., 2006). Estes problemas
estao associados com a molécula de triacilglicerideo e com a sua massa molar elevada e,
para que sejam evitados, o motor tem de ser modificado de acordo com as condigfes de

utilizacdo e a natureza do 6leo envolvido. Os motores modificados construidos por Elsbett
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na Alemanha e Malasia e por Diesel Morten und Geraetebau GmbH na Alemanha e nos
Estados Unidos de América mostraram um bom desempenho quando abastecidos com
Oleos vegetais de diferentes graus e composi¢des (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000).

Desde a época apds Segunda Guerra Mundial, a alta disponibilidade e baixo preco
dos combustiveis a base de petréleo resultou no desaparecimento dos combustiveis de
transporte a base de 6Oleo vegetal. Os 6leos vegetais, ho entanto, tém recebido um
renovado interesse por causa da busca de recursos renovaveis para a producdo de
combustiveis e produtos quimicos (GOSSELINK et al., 2013).

2.2.1 Acidos graxos

Os &cidos graxos sao acidos monocarboxilicos nos quais a carboxila encontra-se
ligada a cadeias hidrocarbonicas saturadas ou insaturadas com diferentes comprimentos.
A definicdo mais ampla inclui cadeias de todos os comprimentos, porém, 0os acidos graxos
naturais sdo constituidos por cadeias contendo entre 4 e 22 carbonos (C, a C,;), sendo
que os acidos graxos com cadeias contendo 18 atomos de carbono sdo 0s mais comuns
em Oleos e gorduras. Alguns &cidos graxos apresentam cadeias totalmente saturadas
(sem ligacbes duplas); em outros, as cadeias contém uma ou mais ligacbes duplas
(GUNSTONE et al., 2007).

As cadeias dos &cidos graxos de ocorréncia mais frequente (C, a C,,) apresentam
namero par de atomos de carbono. Isso é devido ao modo como esses acidos sao
formados na natureza por meio da condensacédo de unidades de acetato (dois &tomos de
carbono) (NELSON e COX, 2002).

De acordo com NELSON e COX (2002), o comprimento da cadeia dos acidos
graxos e o grau de insaturacao influenciam fortemente as suas propriedades fisicas. Por
exemplo, os acidos graxos saturados, contendo entre 12 e 24 &tomos de carbono,
possuem consisténcia de cera, enquanto que os acidos insaturados com o0 mesmo
comprimento de cadeia (C;,— C,,) séo liquidos, que apresentam uma consisténcia oleosa.
Isso ocorre devido aos diferentes graus de empacotamento das moléculas que, por

consequéncia, sdo caracterizadas por diferentes pontos de fuséo (Tabela 2.3).

15



Tabela 2.3 — Propriedades fisicas dos &cidos graxos mais comuns presentes em 0Oleos e
gorduras naturais (SNARE et al., 2009).

Estrutura® _ Nom,e_ Nome Massa Molar Por~1to ge
Sistematico Comum (g/gmol) fuséo ("C)
12:0 Dodecandico Laurico 200,32 43
14:0 Tetradecanoico Miristico 228,38 54
16:0 Hexadecandico Palmitico 256,43 62
16:1 9-Hexadecendico Palmitoleico 254,41 0
18:0 Octadecandéico Esteérico 284,48 69
18:1 9-Octadecendico Oleico 282,47 13
18:2 9,12-Octadecadiendico Linoleico 280,45 -9
18:3 9,12,15-Octadecatrienoico Linolénico 278,44 -17
20:0 Eicosandico Araquidico 312,54 75
22:0 Docosandico Behénico 340,59 81
22:1 13-Docosenoico Erdcico 338,57 33
24:0 Tetracosanoico Fitanico 368,64 84

@ xx:y — xx indica 0 nimero de carbonos e y indica o nimero de insaturacdes presentes.

A Figura 2.7 mostra a representacdo esquematica de acidos graxos saturados e

insaturados. Nos acidos graxos saturados a conformacdo mais estavel é a forma

estendida. As moléculas se agrupam de forma compacta, na qual os atomos de carbono

ao longo de uma cadeia interagem com os atomos de carbono da cadeia vizinha por meio

de forgas de van der Waals. J& os acidos graxos insaturados, devido as ligagdes duplas,

apresentam uma curvatura na molécula, o que ndo permite um agrupamento tdo

compacto quanto ao das moléculas saturadas. Portanto, as interagfes entre as moléculas

insaturadas sdo mais fracas e, consequentemente, tais &cidos apresentam menores
pontos de fuséo (Tabela 2.3) (GUNSTONE et al., 2007; NELSON e COX, 2002).
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Figura 2.7 — Representacéo esquematica da estrutura dos acidos graxos: (A) Acido
esteérico (saturado) (B) Acido oleico com uma ligac&o dupla (sombreada em rosa)
(adaptado de NELSON e COX, 2002).

2.2.2 Triacilglicerideos

Os triacilglicerideos séao lipidios obtidos a partir de acidos graxos, provenientes da
reacdo de esterificacdo de trés moléculas de acidos graxos de cadeia longa com uma
molécula de glicerol, no qual as trés hidroxilas presentes na estrutura do glicerol reagem
com os radicais carboxilicos dos &cidos graxos que, por sua vez, ndo apresentam
necessariamente cadeias com o mesmo nimero de carbonos (SNARE et al., 2009). De
acordo com NELSON e COX (2002), a maioria dos triacilglicerideos encontrados na

natureza apresenta dois ou mais acidos graxos diferentes em sua estrutura.

Os triacilglicerideos sédo substancias altamente hidrofobicas devido as ligacdes
éster das trés hidroxilas polares do glicerol aos radicais carboxilicos polares dos acidos
graxos e, portanto, insoliveis em 4gua (NELSON e COX, 2002). A Figura 2.8 mostra, a
titulo de exemplificagéo, a estrutura hipotética de uma molécula de triacilglicerideo com as

ramificacdes provenientes do acido octandico.
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Glicerol Acido octanoico Triacilglicerideo Agua

Figura 2.8 — Representacdo esquematica da estrutura de um triacilglicerideo constituido

por trés acidos graxos iguais.

2.2.3 Oleos e gorduras

Os 6leos e gorduras sao constituidos, majoritariamente, por uma mistura complexa
de triacilglicerideos. Por exemplo, os 6leos vegetais possuem em sua COMpOSIi¢ao
triacilglicerideos que séo constituidos, principalmente, por acidos graxos insaturados e,
devido a isso, sdo compostos liquidos a temperatura ambiente. J& os triacilglicerideos
constituidos somente por acidos graxos saturados sao soélidos a temperatura ambiente,
apresentando consisténcia de cera, como é o caso da gordura bovina que é constituida
principalmente pela triestearina (trés moléculas de &cido estearico ligadas a uma molécula
de glicerol) (FURIMSKY, 2013; NELSON e COX, 2002).

Os dleos vegetais sdo caracterizados, quanto a sua composi¢cao, em relacao aos
acidos graxos que constituem os triacilglicerideos. O comprimento da cadeia e 0 nUmero
de insaturagbes variam muito dependendo do tipo de oleaginosa da qual foi extraido o
Oleo (ZHAO et al., 2013) e, portanto, os acidos graxos comumente encontrados nos 6leos

vegetais se apresentam em proporc¢des distintas.

Os Oleos vegetais sdo produtos extraidos das sementes e frutos de plantas que
contém, além dos triacilglicerideos, pequenas quantidades de monoacilglicerideos e
diacilglicerideos, além de éacidos graxos livres, fosfolipideos, carotenos, agua e outras
impurezas (SULIMMA et al., 2008).
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A Tabela 2.4 mostra as composic¢des tipicas dos 0leos vegetais provenientes de

diversas oleaginosas, assim como as das gorduras de origem animal.

Tabela 2.4 — Composic¢des tipicas dos acidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais
e gorduras de origem animal (VELDSINK et al., 1997; SNARE et al., 2009).

Oleos Vegetais

Composicdo em acidos graxos (% m/m)

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

Algodéao 0,6-1,5 22-26 2,1-5 14-21 47-58

Amendoim 0-0,5 6-14 19-6 36-67 13-43 1,32 2,52 1 1,23
Babacu 44-45  15-17 5,8-9 25-6 12-16 1,4-3

Canola 1,2-6 1-25 52-67 16-31 6-14 1-2
Coco 44-51 13-21 7,5-10 1-3,5 5-82 1-26 0-0,2

Colza 0-1,5 1-6 05-35 860 9-23 1-13 5-56
Gergelim 7,292 58-7,7 35-46 35-48

Girassol 3,576 1,3-6,5 14-43 44-74

Linhaga 6 3,2-4 13-37 5-23 26-60

Milho 0-0,3 7-16,5 1-3,3 2043 39-62 1-13 0,24

Oliva 0-1,3 7-20 0,5-5 55-85 4-21

Palma 0,6-2,4 32-46,3 4-6,3 36-53 6-12

Papoula 12,6 4 22,3 60,2
Pinhdo manso 0-0,1 14-153 3,798 34-46 29-44 0,3

Soja 2,3-13,3 2,4-6 18-31 49-57 2-10 0,3
Gorduras

Banha 0,1 1,4 23,6 14,2 44,2 10,7 0,4

Sebo 0,1 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5 0,9
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Os acidos graxos saturados mais comumente encontrados séo o palmitico (Cis) €
0 estearico (Cig0). De forma similar, o &cido oleico (Cig.1) € 0 &cido graxo monoinsaturado
encontrado em maior quantidade na maioria dos 6leos vegetais e gorduras. Muitos 6leos
e gorduras contém quantidades consideraveis de acido linoleico (Cis,) € alguns ainda
contém &cido linolénico (Cig:3). Os &cidos graxos com C,, ou mais &tomos de carbono sao
encontrados em poucos 6leos vegetais e, predominantemente, em pequenas quantidades
(TEIXEIRA DA SILVA e SOUSA, 2013).

2.2.4 Disponibilidade, mercado e demanda

A terra de cultivo, teoricamente disponivel no planeta, que poderia ser utilizada
para a producéo de 6leo e gordura, € de cerca de 1,5 x 10" km?. Se, hipoteticamente, toda
a terra de cultivo fosse utilizada para o crescimento de uma safra de oleaginosa,
rendendo 10° kg 6leo/km? terra de cultivo, 1,5 x 10 kg por safra seria obtido, o que
equivale a 52 x 10" kJ por safra (valor energético do diesel 43,3 x 10° kd/kg e rendimento
do biodiesel a partir de Oleo vegetal € aproximadamente 80 % do valor do diesel).
Consequentemente, estaria se cobrindo por safra, hipoteticamente, apenas 15 % da

energia total consumida anualmente (SNARE et al., 2009).

Deste modo, a geracdo de energia utilizando 6leos e gorduras naturais nao
poderia cobrir totalmente a demanda energética global. Por outro lado, até agora,
nenhuma tecnologia de producdo de energia renovavel esta disponivel de forma
independente, que possa satisfazer a demanda atual de energia, o0 que implica que varias
tecnologias sustentaveis devem ser exploradas simultaneamente. Além disso, uma
guestao sensivel é o dilema ético de utilizar exclusivamente terras agricolas para a
producdo de energia, em vez de produzir alimentos (BERENBLYUM et al., 2012). Isso
ndo pode ser eticamente justificado, com milhdes de pessoas no mundo cronicamente
desnutridas (GOSSELINK et al., 2013).

Felizmente, resultados promissores tém sido recentemente obtidos para a
producdo de 6leos vegetais de oleaginosas ndo comestiveis, tais como algas e pinhao
manso (Jathopha curcas). Gorduras e 6leos usados podem ser também uma alternativa

interessante como uma matéria-prima barata e ndo comestivel (ZHAO et al., 2013).
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2.2.5 Oleos vegetais como combustiveis

Na década de 1980, levantou-se a discussdo sobre a possibilidade do uso direto
de Oleos vegetais como combustivel. Desde entdo, varios estudos tém sido realizados
com a proposicado do uso de Oleos vegetais puros ou adicionados ao petro—diesel como
combustivel (NAIK et al. 2010).

Algumas das vantagens da utilizacdo de 6leos vegetais puros como combustiveis
surgem do fato de que séo provenientes de fontes renovaveis e apresentam altos valores
de calor de combustéo (cerca de 80 % do valor de AH.mp do petro-diesel); além disso,
podem ser obtidos usando tecnologia de processamento simples e de baixo custo. No
entanto, as desvantagens dessas matérias-primas incluem a sua elevada viscosidade e

baixa volatilidade.

O ponto de névoa (temperatura na qual o liquido, por refrigeracao, comeca a ficar
turvo) e o ponto de fluidez (temperatura na qual o liquido ndo mais escoa livremente) séo
propriedades indicativas de temperaturas em que o combustivel pode ser armazenado e
utilizado, fator importante principalmente para regiées de clima frio. Os 6leos vegetais
apresentam pontos de névoa e de fluidez, na maioria dos casos, superiores aos do diesel.
O ponto de fulgor (temperatura em que um liquido se torna inflaméavel na presenca de
uma centelha) dos 6leos vegetais e gorduras sdo mais elevados (acima de 200 °C na
maioria dos casos) do que o do diesel (55 °C) e isso é atribuido a sua baixa volatilidade
(TEIXEIRA DA SILVA e SOUSA, 2013).

O uso direto de 6leos vegetais e/ou gorduras, puros ou misturados com o diesel,
foi considerado insatisfatorio e impraticavel, devido a uma série de problemas. A saber: a
alta viscosidade; o contetudo de &cidos graxos livres; a formacdo de gomas devido a
oxidag&o e polimerizacdo durante 0 armazenamento, bem como a combustdo incompleta,
gue contribui para a deposicao de carvdo nos motores; e o entupimento de filtros e bicos,
0 que aumenta, consequentemente, 0s custos de manutencdo e compromete a
durabilidade do motor, que sdo problemas evidentes com relagdo ao uso direto de

6leos/gorduras como combustiveis.
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2.3. Conversao de 6leos vegetais em combustiveis

Como foi mencionado, o uso direto de O6leos vegetais/gorduras (ou
triacilglicerideos) puros ou misturados ao petro-diesel (em propor¢cdes elevadas) nao é
vidvel técnica e economicamente. Portanto, varios processos foram desenvolvidos ao
longo dos anos para gerar produtos com propriedades similares aos combustiveis
convencionais e que sejam compativeis com a infraestrutura existente. Estes processos
podem ser divididos em trés categorias: craqueamento térmico, transesterificagdo e

desoxigenacdo catalitica, como esquematizado na Figura 2.9 (SMITH et al., 2009).

c1 = c14

Esteres Alquilicos

ch = c18

Figura 2.9 — Principais processos de converséao de 6leos vegetais/gorduras
(adaptado de SMITH et al., 2009).

2.3.1 Craqueamento térmico (pirélise)

O craqueamento térmico, também conhecido como pirdlise, envolve a
decomposicdo térmica ou catalitica dos triacilglicerideos. Os produtos sao alcanos,
alcenos e acidos graxos mais leves. Catalisadores de craqueamento convencionais
utilizados na indastria petroquimica, como zedlitas e alumina-silicatos mesoporosos,

também podem ser aplicado aos 6leos vegetais. No entanto, 0 processo € pouco seletivo
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e uma grande variedade de hidrocarbonetos e de compostos oxigenados € formada.
Portanto, o craqueamento térmico néo é a tecnologia mais adequada para a producao de
biocombustiveis do tipo diesel a partir de 6leos vegetais (KO et al., 2012; SMITH et al.,
20009).

2.3.2 Transesterificacao

A transesterificagdo € atualmente um dos processos amplamente empregados na
conversao de 6leos vegetais e/ou gorduras de origem animal em combustiveis com
propriedades semelhantes as do diesel (GOSSELINK et al., 2013; TEIXEIRA DA SILVA e
SOUSA, 2013).

Em quimica orgénica, a transesterificacdo é definida como uma reagéo que ocorre
entre um éster e um alcool, na qual o grupo alcoxi do éster € substituido pelo do &lcool e
vice-versa. Essas reacdes sdo frequentemente catalisadas por acidos ou bases. Na
transesterificagcdo dos 6leos e/ou gorduras, os triacilglicerideos sao convertidos a ésteres
por meio da reagdo com um &lcool de cadeia curta (sdo mais frequentemente usados
metanol ou etanol) na presenca de catalisadores basicos, tais como KOH, NaOH,
metéxido ou etdxido de sddio, gerando como co-produto o glicerol, conforme € mostrado
esquematicamente na Figura 2.10 (TEIXEIRA DA SILVA e SOUSA, 2013).

0O 0
Il Il
H,.C-0O-C-R; -C-R4
0 H,C-OH
Il Catalisador Il
HC-O0O-C-R, + 3 H — -C-R; + HC - OH
I
(I? <I? H,C— OH
H.C-0-C-R; —C-R,
Triacilglicerideo Alcool Esteres alquilicos Glicerol
(Oleos vegetais) (Biodiesel)

Figura 2.10 — Reacao de transesterificacdo para producao de ésteres alquilicos
(biodiesel) a partir de triacilglicerideos, formando como co-produto glicerol (SOUSA,
2013).
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O biodiesel € um termo usado para descrever “um combustivel composto de
ésteres mono-alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, que sao derivados de 6leos
vegetais e/ou gorduras animais” (ZHAO et al., 2013).

O biodiesel, no entanto, ndo é totalmente compativel com os motores de diesel
convencionais, devido ao teor relativamente elevado de oxigénio. Como resultado, o
biodiesel deve ser misturado com petro-diesel ou os motores tém que ser adaptados.
Outras desvantagens do biodiesel, que foram mencionadas anteriormente, sdo as
propriedades pobres de fluxo a frio, ja que os pontos de névoa e de fluidez sao superiores
aos do petro-diesel. Além disso, 0 uso abundante de catalisadores béasicos e os altos
custos de processamento restringem esta tecnologia (GOSSELINK et al.,, 2013). Sem
mencionar a geragdo de grandes quantidades do glicerol como co-produto, ja que como
citado por SOUSA (2013), na reacdo de transesterificacdo pode-se assumir que para 1 m®
de biodiesel produzido, 100 kg de glicerol sdo formados. Assim a sua destinagéo torna-se
uma questdo preocupante, porque pode se tornar um problema ambiental sendo
descartado como lixo ou efluente, caso ndo haja uma destinacdo adequada para tal co-
produto.

Nesse sentido, uma alternativa para a obtencdo de combustiveis renovaveis com
propriedades similares as do diesel é a desoxigenacdo catalitica de 6leos vegetais e/ou
gorduras que apresenta a grande vantagem de conduzir a formagéo nao de ésteres, mas
sim de hidrocarbonetos semelhantes aos presentes na fracdo diesel, além de ndo haver a

formacéao de glicerol.

2.4. Desoxigenacdao catalitica

A maioria das preocupacfes em relacdo ao biodiesel pode ser superada pela
reducdo do teor de oxigénio usando catalisadores heterogéneos. Isto pode ser atingido
por transformacao catalitica de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, sendo 0 processo
conhecido por desoxigenagdo catalitica. Os hidrocarbonetos resultantes (livres de
oxigénio) em sua maioria sdo constituidos por n-alcanos de cadeia longa (Ci, — Cgg),
sendo essa mistura de hidrocarbonetos conhecida como “green diesel’. Este “green

diesel” é compativel como os combustiveis fosseis e com o0s motores a diesel
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convencionais. Além disso, supera o desempenho dos combustiveis fésseis apresentando
como, por exemplo, o nimero de cetano na faixa de 85 a 99 (em comparagdo com 45 a
55 para o diesel de petrleo) (MURZIN e MAKI-ARVELA, 2010; SNARE et al., 2009).

Apébs tratamento de desoxigenacdo catalitica dos triacilglicerideos e/ou seus
derivados, ndo se descarta uma etapa adicional de processamento, para que 0S
biocombustiveis obtidos, possam ser utilizados diretamente nos motores a diesel
convencionais (SULIMMA, 2008).

Em termo de catalisadores, a desoxigenacdo catalitica também tem suas
vantagens. O processo de producao de biodiesel tem sido estabelecido e principalmente
comercializado usando catalisadores homogéneos como alcoxidos de Na e K dissolvidos
em metanol. Os catalisadores homogéneos sdo dificeis para separar da mistura dos
produtos e, portanto, quantidades consideraveis de agua contaminada sdo produzidas
para remover o0s catalisadores basicos do biodiesel obtido. Por outro lado, os
catalisadores heterogéneos utilizados na desoxigenacao oferecem beneficios econdmicos
na producdo a nivel industrial, ja que séo facilmente separaveis, em comparacao com 0s
catalisadores homogéneos, e podem ser reciclados, diminuindo os custos de producdo
(KO et al., 2012; SMITH et. al., 2009).

A relevancia industrial da desoxigenacdo catalitica € confirmada pelo fato de
empresas de refino como Neste Oil, Petrobras, SK-Innovation e UOP/Eni, possuirem
patentes de processos de hidrotratamento de 6leo vegetal para a producdo do chamado
“green diesel” Por exemplo, Neste Oil e UOP/Eni comercializam os seus produtos como
“NEXBTL” e “Ecofining”, respectivamente. O “green diesel” produzido apresenta melhores
propriedades de combustdo em relacdo ao biodiesel e supostamente esta livre de
enxofre, oxigénio, nitrogénio e compostos aromaticos (SANTILLAN e CROCKER, 2012;
KO et al., 2012; SNARE et al., 2009).

A desoxigenacdo catalitica de 6leos vegetais pode também ser utilizada para a
obtencdo de produtos quimicos de interesse comercial. Produtos quimicos de alto valor
poderiam, por exemplo, ser produzidos por ajuste da desoxigenacdo seletiva para a
producdo de a-olefinas lineares. O uso de matérias-primas a base de 0Oleos vegetais para
a producéo de a-olefinas lineares tem despertado o interesse por causa de seu elevado

valor comercial em comparagédo aos combustiveis (GOSSELINK et al., 2013).
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Além dos esforcos para a comercializacdo do “green diesel”, muitos estudos tem
sido feitos para investigar o mecanismo de reacao, as condi¢cdes de reagdo, assim como
também os catalisadores mais eficientes para a desoxigenacdo catalitica de Oleos
vegetais/gorduras. A maioria desses estudos é realizada empregando compostos modelo,
ao invés de matérias-primas a base de triacilglicerideos. Acidos graxos e ésteres de
acidos graxos sdo amplamente estudados devido a sua semelhanca estrutural com 6éleos
vegetais e sdo, portanto, muitas vezes considerados como compostos modelo adequados
(KUBICKOVA et al., 2005).

A fim de evitar confusbes, as definicbes das reacdes que podem ocorrer na
desoxigenacdo catalitica de acidos graxos sdo apresentadas sucintamente e
esquematizadas na Figura 2.11.

(A) R\/ﬁ\fjﬁo + 3 H —— Rw + 2 H0 Hidrodesoxigenagdo
ol

B) R 20 — R.__. + CO; Descarboxilagio
"

(C) R\/’A\ ¢o — R'\-\.\_:_,.-‘-", + co + H0 Descarbonilagio
"

Figura 2.11 — Reacdes de desoxigenacao catalitica possiveis de acontecer
nos acidos graxos (adaptado de GOSSELINK et al., 2013).

Desoxigenacdo (DO) abrange todas as reagcbes que envolvem a remocdo de
oxigénio a partir de uma molécula. Para esta revisdo, essa remogdo geralmente sera na
forma de H,0O, CO, ou CO.

Hidrodesoxigenacdo (HDO) é o processo em que 0 oxigénio é removido de uma
molécula utilizando-se H,. Para os acidos graxos, isto significa a reducéo do estado de
oxidacdo do atomo de carbono do grupamento carboxila utilizando H, para formar

hidrocarbonetos e agua.
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Descarboxilacdo/descarbonilacdo (DCX/DCN) abrange as reac6es de DO em que
0 oxigénio é removido de uma molécula na forma de CO, (descarboxilagdo) ou CO
(descarbonilacéo). Para os &cidos graxos, isso renderia hidrocarbonetos e CO, no caso
da descarboxilagéo; e hidrocarbonetos, CO e H,O quando da descarbonilacdo. Como H,
ndo é consumido durante estas reacdes, a DCX/DCN pode prosseguir durante as reacdes
de DO em presenca ou nédo de H,. Em qualquer um destes casos, o hidrocarboneto

resultante apresenta um atomo de carbono a menos do que o &cido original.

2.4.1 Desoxigenacdao catalitica em atmosfera de H,

O primeiro trabalho publicado na literatura sobre a transformacdo de Oleos
vegetais em biocombustivel data de 1986 e estudou o hidrocragueamento do 6leo de soja
empregando os catalisadores Ni/Al,O; e NiMo/Al,O; nas formas reduzida e sulfetada,
respectivamente (NUNES et al., 1986). As reagbes foram conduzidas em condi¢des
drasticas de temperatura e pressao (T = 360 °C, P = 200 bar), tendo sido observado, por
cromatografia em fase gasosa, a formacdo de produtos na faixa da gasolina e do diesel

associados ao cragueamento térmico e hidrocragueamento catalitico, respectivamente.

Posteriormente, diversos trabalhos foram publicados com o mesmo objetivo de
obter biocombustiveis renovaveis a partir de 6leos vegetais/gorduras, triacilglicerideos e
acidos graxos empregando o processo de HDO. Na maioria dos trabalhos se faz uso ou
dos catalisadores tradicionais de hidrotratamento, sulfetos, ou de catalisadores a base de
metais nobres (MELLER et al., 2014; KUBICKA et al., 2010; KUBICKA e KALUZA, 2010;
SIMACEK et al., 2010; HUBER et al., 2007).

2.4.1.1 CondicOes de reacao e catalisadores

HUBER et al. (2007) mostraram que hidrocarbonetos na faixa do diesel podem ser
obtidos a partir da reacdo de HDO utilizando 6leo de girassol puro. No estudo, foi
realizado o hidroprocessamento do 6leo em um reator tubular de leito fixo em aco
inoxidavel, empregando-se como catalisador NiMo/Al,Os, que foi sulfetado in situ com

uma mistura 9 % (v/v) H,S/H, a uma vazdo de 450 mL min?, a pressdo atmosférica e
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temperatura de 400 °C. A conversdo do Oleo de girassol foi avaliada em diferentes
temperaturas (300, 350, 400 e 450 °C), a pressdo constante de 50 bar e velocidade
espacial em base volumétrica (LHSV) de 5,2 h™. Na alimentacéo foi utilizada uma raz&o
(mL H,/mL 6leo) igual a 1600.

Foi observado pelos autores, a partir dos resultados de rendimento de carbono,
gue os produtos n-C;; e n-C;g foram obtidos em maior quantidade, sendo que 0 maximo
de formacéao desses dois compostos foi 26 % e 40 %, respectivamente, ocorrendo para a
temperatura de 350 °C. Ao analisarem o rendimento dos produtos n-C,; (obtidos por DCX
e DCN) e n-Cyg (obtido por HDO), a razéo relativa dos compostos n-C;,/n-C;g aumentou
com o aumento da temperatura e, quando a reacdo foi realizada a 450 °C, os dois
produtos apresentaram o mesmo rendimento. Assim, 0s autores concluiram que com o

aumento de temperatura a taxa relativa de DCX mais DCN versus HDO aumenta.

Na andlise dos produtos gasosos foi verificado que o rendimento a propano
apresentou-se relativamente constante. JA para CO e CO,, pequenos valores de
rendimento foram obtidos para temperaturas acima de 350 °C, sendo que ambos
aumentaram com 0 aumento da temperatura na mesma ordem de grandeza. Estes
resultados indicam que as reacdes de DCN e DCX podem ocorrer por um mecanismo
similar. Os autores notaram que na temperatura de 350 °C, em que houve 0 maior
rendimento de n-C;; e n-Cyg, ndo foi observada a formacdo de CO e CO,. HUBER et. al.
(2007) néo discutiram por meio de qual rota 0 n-C,7 foi formado, se ndo houve formacéo
de CO e CO,. Para esclarecer essa duvida ha que se considerar as reagfes passiveis de

ocorrer com os produtos gasosos.

O CO, pode reagir com o H, levando a formacdo de CH,; e H,O pela reacédo de
metanacgdo, como mostrado na Figura 2.12A, assim como pode formar CO e agua pela
reacdo reversa de deslocamento gas-agua (Figura 2.12C). Ja o CO pode, pela reacao de
metanac&o, formar CH, e H,O (Figura 2.12B) (SNARE et al., 2009). Mas isso ndo pode
ser confirmado, ja que os autores ndo apresentaram informacdes sobre a formacédo do
CH,.

Foi observado que o somatério dos rendimentos para os produtos n-Cis, n-Cg,
n-C;; e n-Cyg aumentou de 54 % para 75 %, quando a temperatura foi elevada de 300 °C
para 350 °C. Segundo os autores esse aumento € devido a conversdao dos

triacilglicerideos, acidos graxos livres e intermediarios oxigenados a n-alcanos. Acima de
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350 °C foi verificado que o somatorio dos rendimentos diminuiu, atingindo 36 % a 450 °C.
Essa redugdo nos valores de rendimento foi devida, de acordo com os autores, ao
cragueamento dos n-alcanos formados (n-Cis, n-Ci6, N-C;7 € N-Cyg), Obtendo cadeias
menores. Os resultados de rendimento para os produtos isomerizados e craqueados,
definido pelos autores como sendo os produtos que sairam da faixa de hidrocarbonetos
lineares n-Cy5 — n-Cyg, exceto CO, CO, e H,, mostraram que para temperaturas acima de
350 °C houve um aumento consideravel destes produtos, atingindo cerca de 22 % e 12 %,

respectivamente.

(A) co, + 4H, =—= CH, + 2H;0
(B) CO + 3H, =™ CHy 4+ HO
(C) co + H50 -_— CO5 + Hz

Figura 2.12 — Reacdes de metanacéo a partir do CO, (A), metanacao a partir do CO (B)
e reversa de deslocamento gas — 4gua (C), possiveis de ocorrer com os produtos CO e
CO, formados durante as etapas de descarbonilacdo e descarboxilagdo dos acidos
graxos (SNARE et al. 2009).

A partir desses resultados, HUBER et al. (2007) propuseram que a transformacéo
dos triacilglicerideos ocorre segundo uma sequéncia de reacfes, como apresentado na
Figura 2.13, em que numa primeira etapa as insaturacbes das cadeias laterais dos
triacilglicerideos sdo hidrogenadas; em seguida os triacilglicerideos hidrogenados séo
cataliticamente transformados em diversos compostos (mono e diacilglicerideos, acidos e
ceras) os quais podem sofrer reacbes adicionais de DCX, DCN, HDO e isomerizagdo

conduzindo aos produtos observados.

Outros trabalhos da literatura (KUBICKA et al., 2010; KUBICKA e KALUZA, 2010)
também apresentam rotas que explicam a formacdo de n-alcanos a partir de

triacilglicerideos empregando catalisadores sulfetados.
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Figura 2.13 — Esquema da rota reacional para a conversao de triacilglicerideos a
n-alcanos (adaptado de HUBER et al., 2007).

KUBICKA e KALUZA (2010) ao estudarem a HDO de 6leo de colza a 35 bar,
260 — 280 °C, e 0,25 — 4 h™* em um reator de leito fixo, empregando catalisadores de Ni,
Mo, e NiMo sulfetados e suportados em alumina, identificaram alguns intermediarios da
reacdo e sugeriram uma rota de DO dos triacilglicerideos em hidrocarbonetos: os
triacilglicerideos sofrem craqueamento térmico formando acidos graxos; em seguida, 0s
acidos graxos insaturados podem ser hidrogenados e convertidos a acidos graxos
saturados que podem ou (i) sofrer hidrogenacao adicional que leva a formacao de alcoois
graxos e, finalmente, aos n-alcanos com um mesmo ndmero de atomos de carbono do
acido de origem (HDO) ou (ii) sofrer DCX e/ou DCN conduzindo diretamente a formacao
de hidrocarbonetos, com um &tomo de carbono a menos na cadeia do que o &cido de

origem.

Nesse trabalho, a DO do 6leo de colza foi estudada empregando catalisadores na
forma sulfetada de Ni/Al,O5;, Mo/Al,O; e uma série de NiMo/Al,O3; com razdes atdbmicas

Ni/(Ni+Mo) na faixa 0,2 — 0,4, tendo sido observada a existéncia de uma sinergia entre Ni
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e Mo em relacdo a atividade. Em particular, os autores concluiram que enquanto o Ni
favorece a reacdo de DCX, o Mo favorece a reacdo de HDO. J& nos catalisadores
NiMo/Al,O3; ha um misto de DCX e HDO.

De uma forma geral, os trabalhos da literatura mostram que para uma presséao de
operacdo constante, o aumento da temperatura favorece as reacfes de DCX/DCN,
diminuindo a de HDO (HUBER et al., 2007; KUBICKA e KALUZA, 2010), enquanto que
para uma temperatura constante de reacdo, o aumento da pressdo de H, conduz a uma
diminuicio das reacées de DCX/DCN (KUBICKA et al., 2010).

Sabe-se que o grau de variagdo dos produtos formados e das reagfes envolvidas
depende do catalisador empregado. Por esse motivo, outro grupo de catalisadores
amplamente estudados nas reagfes de HDO de 0leos vegetais, triacilglicerideos e acidos
graxos para a producdo de “green diesel’”, sdo os catalisadores de metais nobres
suportados. A desvantagem deste tipo de catalisadores é que nado sao viaveis para os
processos em grande escala por sua disponibilidade limitada, custo elevado e
sensibilidade a contaminantes (como compostos oxigenados) na carga. Embora os
catalisadores metdlicos sulfetados superem os problemas com catalisadores de metais
nobres, ha relatos de que quando empregados em longos tempos de reagdo 0s
catalisadores sulfetados sofrem desativacéo devido a perda de enxofre das fases ativas
(KUBICKA e HORACEK, 2011) sendo, por isso, necessario acrescentar um agente
sulfetante a carga como, por exemplo, CS, ou DMDS (dimetil dissulfeto), de forma a
diminuir significativamente a desativagcédo. Entretanto, a adicdo de agentes sulfetantes ao
Oleo vegetal elimina a principal vantagem de se obter um biocombustivel livre de enxofre,
ja que, dependendo das condigBes operacionais empregadas, compostos sulfurados

podem estar presentes no produto final (TOBA et al., 2011).

Recentemente, catalisadores a base de carbetos e nitretos de metais de transi¢éo
tém sido avaliados nas rea¢fes de hidrotratamento e desoxigenacéo de 6leos vegetais,
triacilglicerideos e acidos graxos (HOLLAK et al. 2013; SOUSA, 2013; SOUSA 2012;
SOUSA, 2009; SULIMMA, 2008), sendo considerados como materiais bastante

promissores.
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2.4.1.2 Carbetos de metais de transicdo como catalisadores

Um trabalho desenvolvido no NUCAT (SOUSA, 2009) empregando carbeto de
molibdénio massico suportado em diferentes materiais (Al,O;, SiO, e HZSM-5) como
catalisador na HDO do 6leo de girassol mostrou que, ao contrario dos sulfetos, o carbeto
de molibdénio promove prioritariamente a reacdo de HDO dos acidos graxos formados no
cragueamento térmico primario dos triacilglicerideos constituintes do 6leo, com supresséo
das rotas de DCN e DCX.

Nesse estudo, anteriormente a avaliacdo, cada catalisador foi sintetizado in situ
utiizando a metodologia de TPC. Os testes de avaliacdo foram realizados em um reator
tubular de leito fixo a temperatura de 360 °C e pressdo de 50 bar, uma velocidade
espacial massica (WHSV) de 5 h* e uma razdo de mL H,/mL 6leo igual a 1600.

Nos testes empregando os catalisadores [B-Mo,C massico, B-Mo,Cly-Al,Os,
B-Mo,C/SiO, e B-Mo,C/HZSM-5, elevados valores de conversdo foram obtidos, como

pode ser observado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Valores de converséo obtidos durante a reacédo de HDO do 6leo de girassol
utilizando B'MOzc mé.SSiCO, B'MOQC/SiOz, B‘MOQC/Y'AIQOQ,, B'M02C/HZSM'5
Condi¢des: T = 360 °C; P = 50 bar; WHSV = 5h™* (SOUSA, 2009).

Materiais Converséo (%)
-Mo,C massico 80
B'M02C/Si02 a0
B'M02C/’Y'A|203 90
-Mo,C/HZSM-5 75

Com base nos resultados obtidos na transformacdo de 6leo de girassol foi

proposto que, nas condicbes reacionais empregadas, duas etapas distintas ocorrem
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simultaneamente: na primeira, denominada craqueamento térmico, espécies acidas
(principalmente &acidos carboxilicos) sdo formadas na decomposicdo térmica dos
triacilglicerideos; na segunda, as espécies obtidas na primeira etapa sofrem HDO, o que
leva a formacédo predominante de hidrocarbonetos saturados.

De todos os catalisadores estudados, o B-Mo,C/y-Al,O3 apresentou os melhores
resultados em relacdo a seletividade, sendo o produto principal o n-Cys. Foi observada
uma seletividade a acidos graxos de 5 %, indicando que cerca de 95 % dos acidos

formados no craqueamento térmico primario foram convertidos a hidrocarbonetos.

Vale ressaltar que a pequena quantidade de 5 % de acido graxo que nao foi
convertida é, do ponto de vista industrial, muito elevada. O autor atribuiu que isso
provavelmente ocorreu pelo fato de o O6xido precursor do carbeto de molibdénio
(MoOg/y-Al,O3) ter sido sintetizado pelo método de espalhamento térmico que, apoés
estudos adicionais, ficou comprovado que nao € o melhor método de sintese, ja que o
MoO; encontra-se muito pouco disperso sobre o suporte.

Visando aprofundar e melhorar o trabalho desenvolvido por SOUSA (2009), um
outro estudo foi desenvolvido no NUCAT (SOUSA, 2013), avaliando-se o efeito da
variacdo das condi¢des reacionais ha HDO de 6leo de girassol e moléculas modelo de
acidos graxos (esteérico e oleico), utilizando como catalisador 3-Mo,C/y-Al,O3. Com base
nos resultados foi proposta uma rota de reacao para a transformacao dos acidos graxos

em hidrocarbonetos lineares.

O catalisador foi sintetizado in situ empregando-se a metodologia de TPC, de uma
amostra 20 % (m/m) MoOa/y-Al,O3 preparada por impregnacéo ao ponto umido. No TPC
utilizou-se uma mistura carburante 20 % (v/v) CH4H, e temperatura de sintese de
650 °C/2 h. O B-Mo,C/y-Al,O; foi avaliado na reacao de hidrotratamento do 6leo de
girassol e os resultados indicaram que nas condigbes empregadas (T = 360 °C e P = 50

bar) a converséao foi total e houve a formacéo seletiva de hidrocarboneto n-Cgs.

Considerando-se que a primeira etapa no hidrotratamento do 6leo de girassol é o
craqueamento térmico do triacilglicerideo, SOUSA (2013) fez uma série de estudos de
HDO do acido oleico que permitiram determinar as melhores condi¢des de reagdo para as

moléculas de &cido graxo (P = 30 bar; WHSV=10 h™"), tal como mostrado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Variacdo de pressao na conversao do acido oleico (AO) em funcao da
variacio de temperatura. Condi¢es: WHSV= 10 h™'; carga 5 % AO/Nn-Cys (SOUSA, 2013).

Para os dois acidos estudados, oleico e estearico, o principal produto foi o n-Cyg, 0
que permitiu concluir que a reacéo ocorreu via hidrogenacgéo da carboxila com pequena
contribuicdo das rotas de DCX e DCN.

Com base na distribuicdo dos produtos obtida na HDO do acido oleico, SOUSA
(2013) propds uma rota reacional, que € mostrada esquematicamente na Figura 2.15.

HOLLAK et al. (2013) estudaram a HDO de &cido oleico utilizando como
catalisadores Mo,C e W,C suportados em nanofibras de carbono (CNF). Os testes
cataliticos foram realizados em um reator batelada (50 bar de pressdo e 350 °C de
temperatura de reacdo). Os autores mostraram que 0s carbetos de W e Mo, além de
serem ativos na HDO de acidos graxos insaturados, também apresentaram elevados

valores de seletividade a parafinas e olefinas.

Além disso, os autores observaram que apesar do W,C/CNF ser mais ativo do que
0 Mo,C/CNF, este conduziu a uma maior formacéo de produtos olefinicos, os quais sédo
responsaveis pela desativacdo observada. Assim, 0s autores mostraram que enquanto o
W,C/CNF é mais adequado para a producdo de produtos olefinicos de alto valor, o

Mo,C/CNF é o catalisador preferido quando séo desejadas parafinas como produto final.
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Por outro lado, o Mo,C/CNF apresentou uma maior estabilidade em comparacdo ao
W,C/CNF.

HLC \/\/\/\/\/\/\/\/\\1%0

. OH
Acido Oleico

+H2i-H20

H4C \/\/\/VWYO

H
9-Octadecenal

+H2‘/ \+H2
H3C\/\/\/\AAM4O HaC o™y OH

H

Octadecanal 9-Octadecen-1-ol
+H2l-CO +H, +H21

HiC o e e A HICo e e e e e e _AOH
n-Heptadecano 1-Octadecanol

+H2l “H,0

H4C
3 \/\/\/\/\/W\/\CH3

n-Octadecano

Figura 2.15 — Rota de reacao proposta para a transformacgéo do &cido oleico empregando

B-Mo,Cly-Al,03 (SOUSA, 2013).

2.4.2 Desoxigenacao catalitica em atmosfera inerte

A principal desvantagem da HDO de Oleos vegetais e &cidos graxos esta
relacionada ao uso de H,, que é produzido industrialmente empregando matérias-primas
ndo renovaveis (MORGAN et al., 2012; SANTILLAN e CROCKER, 2012). Assim, ha um
grande interesse em desenvolver catalisadores que promovam a DO de 6leos vegetais e

acidos graxos em atmosfera inerte.

Na DO em atmosfera inerte, a producao de um combustivel envolve a remocéao do

grupo carboxila da estrutura do acido graxo por meio da formacédo de CO, (DCX) ou CO
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(DCN), como esquematizado na Figura 2.11. Assim, a cadeia do hidrocarboneto linear
produzido possuiu um atomo de carbono a menos do que o acido graxo de origem. Uma

vantagem desta abordagem € que, a principio, ndo é necessaria a utilizacdo de H,.

2.4.2.1 Condicdes de reacao e catalisadores

A literatura relacionada com a DO catalitica de acidos graxos, triacilglicerideos e
Oleos vegetais é significativamente menos abundante, quando comparada com a DO em

presenca de H..

Os primeiros trabalhos neste tema foram efetuados pelo grupo de SNARE
(SNARE et al., 2006) nos quais o desempenho de varios catalisadores metéalicos
suportados (Ni, Ru, Pd, Pt, Ir, Os e Rh) foi investigado na DO de acido estearico em
atmosfera inerte (He). Os testes cataliticos foram realizados a 300 °C e 6 bar de presséo,
em um reator semi-batelada, tendo sido observadas excelentes atividades para os
catalisadores de Pd (5 % Pd/C). Com base neste trabalho, varios estudos foram
realizados na DO de diferentes derivados de éleos/gorduras usando esse catalisador em
atmosfera inerte (BERNAS et al., 2010; IMMER et al., 2010; SIMAKOVA et al., 2010;
LESTARI et al., 2009; LESTARI et al., 2008; MAKI-ARVELA et al., 2008; SNARE et al.,
2008; MAKI-ARVELA et al., 2007; SNARE et al., 2007; SNARE et al., 2006; KUBICKOVA
et al., 2005).

Catalisadores a base de sulfetos ndo apresentam atividade significativa para a DO
de acidos graxos e triacilglicerideos em atmosfera inerte. Além disso, com o decorrer do
tempo, tende a ocorrer a perda de enxofre da fase ativa. Estes catalisadores sao

principalmente ativos na HDO, em que H, é necessario (GOSSELINK et al., 2013).

O composto modelo mais amplamente estudado na literatura é o 4cido estearico
(LESTARI et al., 2008; MAKI-ARVELA et al., 2007; SNARE et al., 2006; KUBICKA et al.,
2005). Nesses estudos, a DO do acido graxo tem sido investigada principalmente sobre
Pd/C e Pt/C em reatores semi-batelada a temperaturas e pressdes de He nas faixas 270 —
330 °C e 6 — 17 bar, respectivamente. KUBICKA et al. (2005) obtiveram uma conversio
de 41 % e uma seletividade para n-C;; de 80 % empregando um catalisador comercial

5 % Pd/C. O n-Cy; correspondeu a DCX do acido esteéarico, o que é validado pela
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formacdo de CO,, detectado na fase gasosa. Os demais produtos secundarios

consistiram em isbmeros posicionais de heptadecenos e CO.

SNARE et al. (2006) observaram conversdo completa de Aacido esteérico e
seletividade de 98 % para produtos desoxigenados C;; empregando um catalisador Pd/C.
Além das reacdes de DO, outras reacoes, tais como a hidrogenacdo, desidrogenacdo,
ciclizacdo, dimerizacdo e craqueamento, foram observadas em varias extensoes,
dependendo das condi¢des de reacdo. Além disso, foi observado que a reacdo de DCX
foi mais favorecida sobre o catalisador Pd/C, enquanto que a reacdo de DCN foi mais
favorecida sobre o catalisador de Pt/C.

MAKI-ARVELA et al. (2007) obtiveram rendimentos elevados (97 %) do produto
desejado n-C,; empregando 5 % Pd/C como catalisador. Outros produtos também foram
obtidos, como compostos C;; insaturados e aromaticos. Os resultados demonstraram que
a transformagéo catalitica do acido graxo procedeu principalmente por meio de DCX, de
acordo com a analise da fase gasosa. A atmosfera de gas e a acidez do catalisador foram
fatores importantes para a determinacao da seletividade do produto.

LESTARI et al. (2008) estudaram o efeito do suporte de carbono sintético (Sibunit)
e carbono ativado na DO catalitica de &cido esteéarico sobre um catalisador 4 % Pd/C. A
DO catalitica de &cido esteéarico resultou na formacéo paralela de n-C;s e n-Cy7. Os
resultados das seletividades mostraram que ambos o0s produtos sdo formados
paralelamente. Além disso, a distribuicdo dos produtos foi independente da conversdo. A
formac&do de n-Cys ndo foi reportada nos trabalhos de KUBICKA et al. (2005), SNARE et
al. (2006) e MAKI-ARVELA et al. (2007), nos quais principalmente n-C,; foi obtido como
produto na DO de &cido estearico. Os autores concluiram que a distribuicdo de produtos
na DO catalitica de &cido estearico € dependente do tipo de suporte do material de

carbono, para a producédo benéfica de parafinas de cadeia mais longa.

MAKI-ARVELA et al. (2007) compararam o uso de reatores batelada e semi-
batelada na DO de um éster de acido graxo. O estearato de etila foi desoxigenado a
300 °C, utilizando um catalisador 5 % Pd/C, em atmosfera inerte a 17 bar. Os resultados
mostraram que o0 reator semi-batelada com uma purga de gas no reator apresentou
conversdes mais elevadas em comparacdo com o0 modo de operacdo de batelada. Este

resultado pode ser explicado pelo fato de que os principais produtos em fase gasosa, CO
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e CO,, podem atuar como venenos do catalisador e, assim, 0 envenenamento pode ser

retardado por meio do uso do reator semi-batelada, com purga dos gases dos produtos.

Estudos envolvendo reatores continuos séo interessantes devido ao fato de que o
funcionamento continuo é favorecido em ambientes industriais. A DO catalitica continua
de acidos graxos e ésteres foi investigada em reatores continuos de leito fixo (BERNAS et
al., 2010; LESTARI et al., 2009; MAKI-ARVELA et al., 2008). MAKI-ARVELA et al. (2008)
investigaram a DO catalitica de acido laurico empregando 5 % Pd/C a 270 °C e 10 bar de
argonio. Os autores notaram que a conversdo de &cido laurico diminuiu substancialmente
18 min apds o inicio da reagdo, desde um valor inicial de 68 % ate 10 % e continuou a
diminuir lentamente até alcancar um valor constante de 6 %. A seletividade para os
produtos desejados n-C;; e undeceno foi superior a 95 %, independentemente da
conversdo. A estabilidade do catalisador foi ligeiramente melhorada utilizando solventes
de ponto de ebuligdo mais baixos, tais como o mesitileno e decano, em compara¢cao com
dodecano. O fator decisivo para a desativacao do catalisador foi a quantidade de &cido
laurico que esteve em contato com o catalisador. A razdo para a desativacao do
catalisador foi envenenamento por CO, CO, e coque. Apesar da desativacdo do
catalisador, as seletividades altas para os produtos de hidrocarbonetos C;; foram

mantidas.

LESTARI et al. (2009) estudaram o efeito da atmosfera de reacéo na DO catalitica
de &cido estearico puro em um reator de leito fixo, empregando o catalisador 5 % Pd/C
(Sibunit), a 360 °C e 10 bar. Em uma primeira etapa a atmosfera de reacgédo foi de argdnio
e, logo apds, o reator foi pressurizado com uma mistura gasosa 5 % (v/v) Hj/argonio,

como esquematizado na Figura 2.16.

Os resultados mostraram que em atmosfera inerte a conversao do acido estearico
foi inicialmente alta e decresceu com o aumento de tempo de reacdo sem atingir as
condi¢cbes de estado estacionario até 1230 min, tempo em que foi mudada a atmosfera a
5 % H,/argbnio. Apés mudanca da atmosfera de reacdo obteve-se um desempenho
estavel do catalisador, com aproximadamente 15 % de conversédo do acido estearico. Os
principais produtos em fase liquida foram n-C,; e heptadeceno, enquanto que o0s
principais produtos gasosos foram CO e CO,, mostrando que as reacdes de DCN e DCX
ocorreram simultaneamente na transformacdo do acido graxo. Os autores sugeriram que

a causa de desativacdo do catalisador foi envenenamento do catalisador por coque e que
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essa desativacao foi retardada, ja que os principais produtos gasosos, CO e CO,, foram

parcialmente removidos durante o teste.
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Figura 2.16 — Desoxigenacdo de acido estearico puro. Condi¢des: T = 360 °C; P = 10 bar
(primeiro argdnio e apds 5 % Hy/argbnio) (adaptado de LESTARI et al., 2009).

BERNAS et al. (2010) investigaram a DO de &cido laurico puro em atmosfera
inerte (argbnio) empregando como catalisador 1 % Pd/C (Sibunit). A influéncia das
condi¢cBes de reagéo, tais como presséo (5 — 20 bar), temperatura de reacdo (300 — 360
°C) e vazdo de gas foram analisadas com o objetivo de estudar a desativacdo do
catalisador. Os resultados de conversdo do acido laurico mostraram que, a 360 °C em
condi¢cbes livres de solvente, a conversdo atingiu um valor de cerca de 30 %, ja na
temperatura de 300 °C a conversdo caiu para 3 %, mostrando que a atividade do
catalisador pode ser melhorada pelo aumento da temperatura. Os principais produtos
obtidos foram n-C;; (DCX) e undeceno (DCN). Os autores atribuiram, a principio, como
razbes para a desativacdo do catalisador: sinterizacdo; lixiviacdo da fase ativa; ou
envenenamento. A sinterizacdo ndo pode ser uma causa da desativacdo, jA que o
tamanho das particulas de metal ndo se alterou durante a reacéo; a lixiviacdo do metal foi
descartada porque Pd ndo foi detectado nos produtos liquidos. Assim, o coque foi o

motivo mais provavel para a desativacao do catalisador, ja que o valor de area especifica
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decresceu em 20 % durante a reacdo. Além disso, 0s autores mostraram que a variagao
da pressdo do gés inerte ndo causou nenhum impacto significativo sobre o desempenho
do catalisador.

Tém sido efetuados estudos envolvendo, além de 4cidos graxos saturados, acidos
graxos insaturados. Por exemplo, SNARE et al. (2008) pesquisaram a DO do &cido oleico
em um reator semi-batelada. As reactes foram realizadas empregando o catalisador 5 %
Pd/C, sob presséo e temperatura nas faixas 15 — 27 bar e 300 — 360 °C. Os autores
propuseram uma rota de reacdo da DO de acido oleico, em atmosfera inerte (arg6nio),
como mostrada na Figura 2.17.
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Figura 2.17 — Rota de reacao da desoxigenacao de acido oleico em atmosfera inerte
(adaptado de SNARE et al., 2008).
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Os autores observaram que a reacdo de DO do &cido oleico ocorreu via
hidrogenacdo da ligacdo dupla conduzindo a formagdo do &cido saturado (4cido
estedrico) o qual sofreu DO. Como a reacdo foi conduzida em atmosfera inerte, os
autores propuseram que o H, foi proveniente de uma reacao de re-distribuicdo de H, (por
exemplo, a desidrogenacdo da carga a sub-produtos insaturados como &cidos poli-
insaturados e compostos arométicos). Uma outra hipétese levantada pelos autores € de
que durante a etapa de redugdo do catalisador anteriormente a reacdo em atmosfera
inerte ocorre a adsor¢do de H, na superficie do catalisador, o qual se dessorveria durante
a reacao e, dessa forma, participaria da reacao.

Além disso, os autores observaram a isomerizacao posicional e geométrica do
acido oleico levando a formacao de acido elaidico e vacénico, como reacdes prévias a
etapa de hidrogenacao. O principal produto da DO do acido oleico foi o n-Cy7, mas
quantidades menores de isbmeros posicionais insaturados (1-, 3-, e 8- heptadeceno) e de
aromaticos C;; foram detectados. Foram observadas também formacdes de produtos
mais pesados e mais leves, estes ultimos formados por craqueamento. As moléculas mais
pesadas ndo puderam ser devidamente identificadas, no entanto, de acordo com a

analise de GC/MS as massas moleculares foram acima de 400.

IMMER et al. (2010) estudaram a DO catalitica em fase liquida dos &cidos
estedrico e oleico utilizando um catalisador 5 % Pd/C, empregando um reator semi-
batelada. Os autores determinaram que a DO catalitica de acido estearico em atmosfera
de He ocorre principalmente via DCX, obtendo como produtos liquidos n-Cy; e
heptadecenos. Apdés a conversdao completa do &cido estearico, hidrogenacao de
heptadecenos por transferéncia de H, a partir do solvente dodecano resultou em um
rendimento de n-C,; de 98 %. Ja a DO catalitica de acido oleico em atmosfera de He
ocorreu principalmente via DCN e a taxa foi substancialmente mais lenta do que a DO de
acido estearico em condi¢Bes semelhantes. Alcangou-se uma conversao de 11% do &cido
oleico e os produtos obtidos foram 88 % heptadecenos e 12 % n-Cy;, consistente com

DCN como a principal rota de reacéo.

Catalisadores sem a presenca de metais nobres também tém sido estudados na
reacdo de DO de acidos graxos e Oleos vegetais em atmosfera inerte. Por exemplo, NA
et al. (2010) investigaram a DCX de acido oleico utilizando hidrotalcitas com trés teores de
MgO diferentes (30, 63 e 70 % em massa) e verificaram que o teor de MgO e a

temperatura de reacdo desempenham papéis fundamentais na reacdo de DCX. Em
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menores temperaturas de reacdo e baixa concentracdo de MgO, a conversédo de &cido
oleico ocorreu em pequena extensdo. Os autores observaram que a maioria das
moléculas de oxigénio do &cido oleico foi removida sob a forma de CO, (DCX). Por outro
lado, as conversdes de &cido oleico superaram 98 % e o conteudo de oxigénio no produto
de reacéao foi inferior a 1 % (m/m) no caso da DCX com MG63 (63 % de MgO) e MG70
(70 % de MgO) a 400 °C. No entanto, a seletividade para heptadeceno, um produto da
DCX direta do acido oleico foi baixa (cerca de 10%). Hidrocarbonetos como octano e
nonano foram produzidos no caso de MG63 e MG70 a 400 °C, indicando que reacdes de
craqgueamento e DCX ocorreram simultaneamente. Os autores encontraram produtos
solidos formados na reacdo a 350 °C e assumiram que estes eram resultantes da
saponificagdo entre o acido oleico e 0 MgO (2R-COOH + MgO -> Mg[OOC-R], + H,0), ja
gue ao analisar por DRX o catalisador usado ndo se observaram as difracdes
caracteristicas do MgO. Entretanto, os autores ndo forneceram a composi¢cdo dos
catalisadores apds a reacdo. Os autores concluiram que 400 °C é a temperatura mais
conveniente de reacdo para que a DCX prevaleca sobre a saponificacdo, levando em

conta os valores de conversao e a estabilidade dos catalisadores.

A desativacdo catalitica parece ser mais severa durante as reagdes de DO em
atmosfera inerte, tendo sido relacionada com a presenca de compostos insaturados. A
diminuicdo de presséo de H, durante a reagdo resulta em um aumento da quantidade de
compostos insaturados e uma desativacdo do catalisador mais severa. SNARE et al.
(2006) reportaram desativacdo mais rapida do catalisador quando era obtida uma

seletividade mais alta para produtos insaturados.

A formacdo de produtos insaturados muitas vezes também dé origem a CO na
corrente de gas como um produto de DCN direta, 0 que pode conduzir a desativa¢éo do

catalisador, devido a envenenamento ou formacao de carbonilas.

A formacédo de coque depositado irreversivelmente (referido como coque duro, por
exemplo, carbono grafitico ou compostos aromaticos policiclicos) a partir de compostos
insaturados também é mencionada na literatura como uma razdo para a desativacao dos
catalisadores. LESTARI et al. (2009) reportaram a presenca de pequenas quantidades de
compostos aromaticos durante a DO de acido esteérico sobre Pd/C, que foi relacionada
com a formacé&o de coque e uma diminuicdo da &rea especifica do catalisador. Os autores
sugeriram que 0s produtos insaturados foram a origem da formacdo de compostos

aromaticos e a subsequente formacdo de coque. A formacdo de alquilbenzenos como
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produtos secundarios (por exemplo, undecilbenzeno) também foi observada durante a DO

de &cidos graxos.

A acessibilidade reduzida dos clusters de metal ativo poderia também ser
explicada pela adsorcdo de reagentes ou produtos insaturados (secundarios) sobre o
catalisador pela ligacdo dupla C=C na cadeia alquilica, como foi estudado por IMMER et
al. (2010). Ao contréario do caso de formacdo de coque duro, a inibicdo por adsorcdo dos

reagentes insaturados poderia ser um processo reversivel.

De modo a provar que a adsorcao forte da ligacdo dupla de &cidos insaturados
conduz, de fato, a uma desativacdo, HOLLAK et al. (2014) selecionaram Pd/SiO, como
catalisador, pois a SiO, é considerada como quimicamente inerte em relacdo aos acidos
graxos nas condi¢gbes de reagdo comumente empregadas. As reagfes de DO catalitica
foram conduzidas por 20 h a 250 °C e 7 bar de pressao de N,, em um reator batelada. Os
autores observaram que a inibicdo catalitica é causada pela forte, mas reversivel,
adsorcdo das moléculas insaturadas pela ligacdo dupla C=C nos sitios ativos de Pd. A
inibicdo ocorreu na presenca de cargas ou produtos insaturados, bem como na presenca
de CO. Os agentes de inibicdo mostraram ter efeitos dramaticos sobre a atividade de DO,
mesmo quando estdo presentes em quantidades muito pequenas. No entanto, a inibi¢cao é

reversivel e a presenca de H, é essencial para regenerar eficazmente a atividade de DO.

2.4.2.2 Carbetos de metais de transicdo como catalisadores

Nao foram encontrados na literatura trabalhos de DO catalitica de 6leos vegetais
e/ou derivados empregando carbetos de metais de transicdo em atmosfera inerte, o que

torna o presente estudo mais interessante e importante.
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais utilizados

Os materiais empregados durante a realizacdo desta dissertacdo sao listados a
seqguir:

3.1.1 Gases

7
0'0

Hélio (He) (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza);

Hidrogénio (H,) (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza);

Metano (CH,) (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza);

Nitrogénio (N) (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza);

Mistura 20 % (v/v) CO/He (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza);
¢ Mistura 0,5 % (v/v) O2/N, (LINDE GASES LTDA, 99,995 % de pureza).
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3.1.2 Reagentes

% Heptamolibdato de amonio tetra-hidratado (FLUKA ANALYTICAL, 99 % de
pureza);

% Alumina (y-Al203) (BASF);

% Acido oleico (Cis:1) (VETEC, 98 % de pureza);

% n-hexadecano (n-Cis) (SIGMA - ALDRICH, 99 % de pureza);
¢ n-tetradecano (n-Ci4) (SPECTRUM, 99 % de pureza);
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Unidade experimental para sintese e caracterizacdo dos

catalisadores

As sinteses e a caracterizacao in situ dos catalisadores foram conduzidas em uma

unidade de bancada, representada esquematicamente na Figura 3.1.

Valvula de
4 vias
"Bypass”

Lﬁ Exaustao

Termopar
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CH4

H. Programador de

Temperatura

0,5% O,/He

30% Ny/He

Figura 3.1 — Unidade experimental utilizada para as sinteses e caracteriza¢ao in situ dos
catalisadores (adaptado de SOUSA, 2013).

Os gases, procedentes dos cilindros externos, foram direcionados aos
controladores de vazdo (MKS, modelo 1179A12CS1AV) pelas linhas constituidas por
tubos de aco de 1/8”. As vazdes dos diversos gases foram estabelecidas em um painel de

controle (MKS, modelo Type 247) antes de serem enviadas ao reator.

Por meio de uma valvula (Valco, modelo 4C4UWT) de quatro vias foi possivel

enviar um gas ao reator, ao passo que o mesmo pode ser isolado do sistema, quando a
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valvula foi girada para a posi¢ao “bypass”, processo esse necessario durante diversas

etapas da sintese e caracterizagao.

Uma valvula (Valco, modelo 4C6UWT) de seis vias, localizada antes do reator, foi
utilizada para injecao de volumes conhecidos (“loop”) de gases que chegam a mesma por

outra linha.

Em todos os experimentos dispbs-se de um reator tubular de quartzo, em forma de
U, com dimensdes de 6 mm de didmetro, possuindo um bulbo de 18 mm de didmetro no

qual o solido (precursor de catalisador) era colocado sobre 1a de quartzo.

Para o aquecimento foi utilizado um forno com poténcia suficiente para alcancar
1100 °C, sendo a programacdo de temperatura realizada por meio de um

controlador/programador (Therma, modelo TH 2031P).

Os gases provenientes do reator eram enviados a um espectrOmetro de massas
(Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) conectado em linha com a unidade, dotado de
sistema de aquisicdo de dados computadorizada, o qual tornou possivel acompanhar
tanto a etapa de sintese do catalisador, como realizar as caracteriza¢des in situ.

3.2.2 Sintese do precursor de carbeto

Alumina (y-Alz03) foi empregada como suporte do B carbeto de molibdénio (B-
Mo,C) e do a carbeto de molibdénio (a-MoC,,). Inicialmente foi preparada uma amostra
de MoOa/y-Al, O3 com teor nominal de 26 % (m/m) de MoOs; utilizando-se o método de
impregnagdo ao ponto Umido, o qual consistiu, sucintamente, em dissolver o sal de
molibdénio (heptamolibdato de amoénio (NH4)sMo0-,0,4.4H,0O) na menor quantidade de
agua destilada possivel, de modo a que o teor de MoO; desejado fosse obtido apés a
calcinacdo. A massa de heptamolibdato de aménio empregada foi tal de modo a se obter,

um teor de carbeto de 20 %, ou seja, 20 % (m/m) carbeto/suporte.

A impregnacéao da solugdo de molibdénio foi feita em multiplas etapas. Um volume
da solucdo de heptamolibdato de amodnio inferior ao volume de poros da y-AlzOs foi
gotejada uniformemente sobre o suporte e, apés isso, a amostra foi levada a estufa por

1 h a 120 °C, para eliminacdo do excesso de umidade. Esse procedimento foi repetido
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varias vezes até toda a solucdo ser inteiramente gotejada. Apds a impregnacao de toda a
solucdo de molibdénio o material foi seco em estufa a 120 °C durante 12 h e, em seguida,
calcinada a 500 °C/3 h. Empregou-se, para as etapas de secagem final e calcinagdo uma
mufla que permite programar a subida de temperatura a uma taxa de 10 °C min™. Ao final
da etapa de calcinagcdo obteve-se a amostra MoOaz/y-Al,O; com teor nominal de 6xido de
26 % (m/m).

3.2.3 Sintese do B-Mo,C suportado em y-Al,O3

O B-Mo2C/y-Al20s foi sintetizado empregando-se a metodologia de carburagcdo com
programacédo de temperatura (TPC) desenvolvida por Lee et al. (1987). Tanto a sintese
do catalisador, quanto as caracterizagbes in situ foram realizadas na unidade

experimental ilustrada na Figura 3.1.

Anteriormente a etapa de carburacao, realizou-se uma etapa de pré-tratamento em
atmosfera inerte para eliminagdo de toda umidade e gases adsorvidos na amostra. O
procedimento empregado consistiu na transferéncia de 300 mg do éxido precursor (26 %
MoOs/y-Al203) para o reator, de modo a serem submetidos a aguecimento sob corrente de
He (50 mL min™), a uma taxa de 10 °C min™, até 500 °C, permanecendo nessa

temperatura por 120 min.

Em seguida, a amostra foi resfriada com a mesma corrente de He até a
temperatura ambiente e, ap0s a mudanca dos gases, o precursor foi aquecido a uma taxa
de 2,5 °C min™ sob corrente de 20 % (v/v) CH4/H2 (100 mL min™) até atingir a temperatura
de 650 °C, na qual permaneceu por 2 h, tempo necessario para que os sinais dos ions
correspondentes aos compostos formados durante a carburacédo, m/z = 18 (H,O) e m/z =
28 (CO), monitorados pelo espectrometro de massas, retornassem a linha de base,
indicando assim o0 encerramento da reacdo de carburacdo, conforme representado na
Figura 3.2. Apos a sintese do B-Mo2C/y-Al20s com teor nominal de 20 % (m/m), o sistema

foi resfriado com H, (80 mL min™) até a temperatura ambiente.

47



Catalisador:

2h B'M02C/'Y'A|203
Tfina = 650 °C
2,5°C min™
Precursor:
MOOg/’Y'AIzOg
———————————————————————————————————————————— Tinicial =30°C

Q 209% (uiv) CHA/H2
(100 mL min™

Figura 3.2 — Representacdo esquematica da sintese do p-Mo,C/y-Al,Os.

Pelo fato de os carbetos de metais de transicdo serem materiais piroféricos houve
a necessidade de uma etapa de passivacdo logo apds procedimento de sintese do
B-Mo2C/y-Al20s3, visando a formacdo de uma camada de 6xido superficial protetora, a fim
de que o material presente no reator pudesse ser retirado, sendo possivel sua

manipulacdo na atmosfera, caracterizagdes ex situ posteriores e armazenagem.

Alcancada a temperatura ambiente mudou-se o gas enviado ao sistema, de H,
para uma mistura 0,5 % (v/iv) O./N, (30 mL min™), iniciando-se a etapa de passivacio,

gue teve a duracdo de 12 h.

3.2.4 Sintese do a-MoC;, suportado em y-Al,0O3

O a-MoC,.,/y-Al,O3 foi sintetizado empregando-se a metodologia de carburagéo
com programacéao de temperatura (TPC) desenvolvida por Bouchy et al. (2000). Tanto a
sintese do catalisador, quanto as caracterizacdes in situ foram realizadas na unidade

experimental ilustrada da Figura 3.1.

Iniciou-se com o pré-tratamento idéntico ao utilizado na sintese de B-Mo2C/y-Al20s.

ApOs o pré-tratamento realizou-se a redugdo da amostra (300 mg), na qual o precursor foi
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aquecido sob corrente de H, (50 mL min™®) a uma taxa de 2,5 °C min™ até atingir a

temperatura de 350 °C, permanecendo por 24 h.

Em seguida, ap6s a mudanca dos gases, o precursor foi aguecido a uma taxa de
2,5 °C min™ sob corrente de 10 % (v/v) CH4/H, (300 mL min™®) até se alcancar a
temperatura de 710 °C, a qual permaneceu constante por 30 min, para que os sinais dos
fons correspondentes aos compostos formados durante a carburacdo, m/z = 18 (H,0) e
m/z = 28 (CO), monitorados pelo espectrdmetro de massas, retornassem a linha de base,
indicando assim o0 encerramento da reagdo de carburacdo, conforme representado na
Figura 3.3. Apos a sintese do a-MoC,,/y-Al,Os, 0 sistema foi resfriado com H, (80 mL
min™) até a temperatura ambiente. De modo similar ao utilizado com o B-Mo2C/y-Al20s,
realizou-se uma etapa de passivagdo logo apdés o procedimento de sintese do
a-MoCy,/y-Al20:s.

Carbeto:
05h (X'Mocl.x/’Y'Alzog

Ttinal = 710 °C

Tinicial = 350 °C

Intermediario:
HxMOYOz + MOOzly-A|203

24 h

Q 10 % CH4/H2 >

= 0
Thinal = 350 °C (300 mL min’%)

Precursor:
M003/'\{'A|203
—— - Tinicial = 30 °C

- Q 100 % H2 >
(50 mL min™)

Figura 3.3 — Representacdo esquematica da sintese do a-MoC./y-Al,Os.
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3.2.5 Caracterizacao do precursor e dos catalisadores

3.2.5.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica que se baseia
na excitacdo dos elementos presentes na amostra por uma fonte radioativa. Cada
elemento emite uma radiacdo caracteristica e a sua intensidade esta relacionada com a
concentracdo do elemento na amostra. Esta técnica permite uma andlise tanto qualitativa
(identificacdo dos elementos constituintes da amostra) quanto quantitativa do precursor
utilizado (HOLLER et al., 2009)

Empregou-se a técnica de FRX utilizando-se um espectrobmetro Rigaku, modelo
Rix 3100, sendo a radiagéo responsavel pela excitagdo dos elementos nas amostras
proveniente de um tubo de rédio (A Rh Ka. = 0,6147 A).

Para a realizacdo das analises foram preparadas pastilhas de aproximadamente 2
mm de espessura e 18 mm de didmetro em uma prensa Carver, modelo C, aplicando-se

uma presséo de 4 ton.

3.2.5.2 Difratometria de Raios X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras dos
catalisadores sintetizados, bem como de seu precursor, foi empregada a técnica de
difratometria de raios X (DRX) utilizando-se um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex, com
aquisicdo de dados computadorizada, operado a 30 kV e 15 mA e com radiagdo incidente

proveniente de um tubo de cobre (A Cu Ka=1,5418 A).

As andlises foram realizadas variando-se o angulo de incidéncia da radiacdo no
intervalo de 10° < 26 < 90°, no modo continuo, com passos de 0,05° e com uma
velocidade de 2° min™. O diametro médio de cristalito foi determinado usando a Equacao
de Scherrer (Equagéo 3.1) (CULLITY, 1978):
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¢ Bcos6O

(Eqg. 3.1)

sendo que:
Lc: didmetro médio de cristalito (nm)
fator de forma da particula (0,893 para particulas cubicas);
comprimento de onda utilizado (1,5418 A);

largura a meia altura do pico de maior intensidade (em radianos);

> ® » X

angulo de difracdo do pico escolhido (em radianos).

A identificagdo das fases cristalinas das amostras foi realizada por comparagéo
dos difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).

3.2.5.3 Fisissorcéo de N,

A area especifica (Sy) dos catalisadores sintetizados foi medida in situ, ja que a
etapa de passivacdo conduz a um decréscimo do seu valor (SOUSA, 2009). Essas
medidas foram realizadas por adsorcdo de N, a -196 °C, em regime dinamico, pelo

monitoramento do sinal do ion m/z = 28 (N,) no espectrdmetro de massas.

Imediatamente apds a sintese do carbeto, o reator foi resfriado sob corrente de H,
(80 mL min™) até a temperatura ambiente e, entdo, o gas foi mudado para uma mistura
30 % (v/v) Ny/He (50 mL min™). Ap6s estabilizacdo dos sinais dos fons m/z = 28 (N,) e m/z
= 4 (He) no espectrbmetro de massas, trés pulsos de calibragdo de N, puro, de volume
igual a 2,4 mL, foram injetados em sequéncia. Feito isso, o reator contendo o catalisador
sob corrente da mistura 30 % (v/v) N»/He foi submerso em um frasco de Dewar contendo
N, liquido (-196 °C). Nessa etapa, um pico negativo no sinal m/z = 28 (N,) foi observado,
devido a fisissorcdo do N,. ApGs a estabilizacdo do sinal m/z = 28, o frasco de Dewar foi
removido e um pico positivo foi observado, devido a dessor¢cdo do N, da amostra. Tal

procedimento foi repetido trés vezes.
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Posteriormente, voltou-se a injetar trés pulsos em sequéncia de N, puro para
verificar se esses valores foram similares aos obtidos nos pulsos iniciais. A Figura 3.4

ilustra o procedimento para quantificacdo da area especifica realizada in situ.

Picos de dessorcao
[
Picos de calibracdo Picos de calibracéo

/N /N

Sinal do espectrOmetro de massas (U.A))

0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 3.4 — Perfil do ion m/z = 28 (N,) durante uma analise tipica para determinacgdo do
valor da area especifica, em que podem ser observados os picos de calibracédo, adsorcao

e dessorcao de N..

A area do pico de dessorcéo é proporcional & quantidade de matéria (mols) de N,
fisissorvido e, portanto, proporcional a area especifica. A quantidade de matéria de N,
dessorvido foi calculada relacionando-se a area média dos pulsos de calibragdo com a

area média dos picos de dessorcédo, segundo a Equacéo 3.2:

Ag
Nges = Ac:j Near (Eq. 3.2)
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sendo que:
Ndes . quantidade de matéria de N, dessorvido (em umol);
Ades:  meédia da area dos picos de dessorgao;
A.r:  média da &rea dos pulsos (picos) de calibracéo;

ne . quantidade de matéria de N, em cada um dos pulsos de calibracdo (1., = 98 umol)

A area especifica da amostra em estudo pode, entéo, ser calculada empregando-
se a Equacéo 3.3:

5y =aetate (1 1) (Eq. 3.3)

Meat Py

sendo que:
S;:  area especifica da amostra (em m* g™);
Ndes:  quantidade de matéria (em pumol) calculada pela equagéo Eg. 3.2;
Ny namero de Avogadro;
Awz:  &rea de cobertura de uma molécula de N, (16 x 10%° m?);
mee . Massa do catalisador (em g);
P/Po: pressdo parcial do N, na mistura 30 % (v/v) N/He que foi, em todos os

experimentos realizados, igual a 0,3.

3.2.5.4 Quimissorcao de CO

A técnica de quimissorcdo de CO foi utilizada para quantificar o numero de sitios
ativos dos catalisadores sintetizados. De forma similar a fisissor¢do de N,, a analise de
guimissorcdo de CO também foi realizada in situ, empregando-se o método de pulsos a

temperatura ambiente.

Apés a sintese do catalisador por meio da metodologia de TPC, o sistema foi
resfriado com H, (80 mL min™) até a temperatura ambiente. Imediatamente trocou-se o
gas H, por He com uma vazdo de 50 mL min™. Feito isso, iniciou-se o processo de

guimissorcgao.
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Apés estabilizacdo dos sinais dos ions m/z = 28 (CO) e m/z = 4 (He) no
espectrédmetro de massas, pulsos de volume conhecido (2,4 mL) da mistura gasosa
20 % (v/v) CO/He (50 mL min™) foram injetados na amostra do catalisador. As injecbes
dos pulsos foram repetidas até que as trés Ultimas alturas dos picos fossem similares. A
Figura 3.5 apresenta uma andlise tipica de quimissorcéo de CO pelo método de pulsos.

Sinal do espectrémetro de massas (U.A))

P [ L L P 1 . 1 .
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

Figura 3.5 — Sinal tipico do ion m/z = 28 (CO) obtido durante a quimissorcdo de CO por

pulsos.

A quantidade de CO quimissorvida foi calculada correlacionando-se a area média
dos trés ultimos picos (indicativo de saturacao) e as areas dos pulsos anteriores por meio
da Equacéao 3.4:

Aj
Neo = Ny Xty (1 - E) (Eq. 3.4)

sendo que:

Nco: quantidade de matéria (em umol) de CO quimissorvido no catalisador a

temperatura ambiente;

Ny: quantidade de matéria (em umol) de CO em cada pulso (19,6 umol CO);
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A area de cada um dos pulsos;
Ay: média das area dos pulsos dos trés Ultimos picos em que nao ocorreu
quimissorcao;

n. namero total de injecdes.

3.2.5.5 Dessorcéo de CO a temperatura programada (TPD de CO)

A andlise de TPD de CO foi empregada a fim de avaliar as interacfes e a forca de
adsorcdo entre a molécula de CO e a fase ativa do catalisador, permitindo identificar a

existéncias de sitios de naturezas distintas.

Apo6s procedimento de quimissor¢cdo de CO, para limpeza da linha, mudou-se o
gas enviado ao sistema, de 20 % (v/v) CO/He para He (100 mL min™®). O sistema
permaneceu nessa configuragdo por 60 min para somente entdo iniciar o monitoramento,
por meio do espectrdbmetro de massas, do sinal do ion correspondente ao composto
monitorado durante o TPD, m/z = 28 (CO). Depois que todos os sinais atingiram o menor
valor possivel iniciou-se o aquecimento do reator desde a temperatura ambiente até 1000
°C, a uma taxa de 20 °C min™, sob corrente de He (100 mL min™), permanecendo nesta
temperatura por 30 min, sendo esse tempo o suficiente para que os sinais dos ions

correspondentes aos compostos formados retornassem a linha de base.

3.2.6 Avaliacéo catalitica

3.2.6.1 Unidade experimental para avaliacdo catalitica

Os testes de avaliacdo catalitica foram conduzidos em regime continuo de
escoamento do tipo “trickle flow” em uma unidade automatizada (Microactivity Reference

— PID Eng&Tech, modelo MAPGLM3), representada esquematicamente na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Unidade experimental utilizada para a avaliacao catalitica (adaptado do
Manual Microactivity Reference — PID Eng&Tech, 2007).

A unidade experimental consiste em um reator tubular de ago inoxidavel 316, com
dimensdes de 7 mm de didmetro interno e 300 mm de comprimento, sendo que no seu
interior hd uma placa porosa de ago inoxidavel 316 sinterizado de 1 mm de espessura

com a finalidade de suportar o catalisador.

As reacdes foram realizadas com alimentacdo descendente por meio de uma
valvula de seis vias (Valco, modelo C6W), que permite selecionar entre regime

ascendente ou descendente.

Os gases reagentes foram alimentados ao reator com vazdes conhecidas por meio
de controladores de vazao (Bronkhorst, modelo F-211-FAC-11-V). Os liquidos envolvidos

na reacdo foram alimentados por meio de uma bomba (Gilson, modelo 307 5SC), com
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capacidade méxima de bombeamento de 5 mL min™® e pressdes de até 100 bar. Os

liquidos foram introduzidos ao sistema por uma valvula anti-retorno (“check-valve”).

Nas linhas de entrada e saida do reator existem filtros de aco inoxidavel 316
sinterizado de 2 um, com a finalidade de proteger as valvulas existentes no sistema de

particulas de catalisador que eventualmente sejam arrastadas do leito catalitico.

A fim de garantir que ndo haja condensacdo nas valvulas, conexdes, tubos a
montante e a jusante do reator, a unidade disp6e de um sistema que permite manté-la
aquecida a 180 °C. Além disso, os reagentes liquidos e gasosos apdés serem pré-
aguecidos, se misturaram por meio de uma valvula de seis vias (Valco, modelo C6W), o
gue permite enviar tal mistura ao reator, ou quando posicionada na posi¢ao “bypass”,

isolar o reator.

Na saida do reator, ap0s passar pela vélvula de seis vias, os produtos da reacao
foram direcionados para a parte externa do sistema aquecido, sendo enviados ao
separador gas-liquido. Este sistema pode trabalhar a baixa temperatura, permitindo a
condensacao dos produtos efluentes. Quando se trabalha com hidrocarbonetos pesados,

0 mesmo pode ser operado em temperaturas em que ndo ocorra a sua solidificagéo.

Os gases sairam pela parte superior do separador e foram reintroduzidos no
sistema aquecido e direcionados para uma valvula micrométrica, mantida a mesma
temperatura do sistema, proporcionando assim uma corrente continua e constante na

saida da unidade.

Depois que a pressdo dos gases foi reduzida, a corrente de gases da reacdo foi
direcionada para a parte externa do sistema para analise da sua composicdo em um
cromatografo a gas (Shimadzu, modelo GC-2014) conectado em linha. Os produtos
liguidos foram recolhidos em um amostrador e analisados por cromatografia em fase
gasosa, sendo injetados posteriormente empregando um injetor automético (Varian,

modelo CP-8400), acoplado a um cromatografo (Varian, modelo CP3800).
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3.2.6.2 Reacbes de desoxigenacao do acido oleico

Nos testes de avaliacdo catalitica estudou-se a reacao de desoxigenacao de acido
oleico (AO), em duas atmosferas distintas (H, e N,), a diferentes condi¢cbes de

temperatura.

Em todos os testes o reator foi preparado de forma padronizada, de acordo com o
seguinte protocolo:

++ Colocou-se dentro do reator a placa porosa e sobre esta foi depositada uma
fina camada de |4 de quartzo para facilitar a limpeza ao final dos testes e de
modo a evitar que particulas do catalisador ficassem aderidas a placa;

% Em seguida, o precursor do catalisador (26 % (m/m) MoOs/y-Al,O3),
previamente pesado e diluido em carbeto de silicio (SiC) (1:1) (da mesma
granulometria mesh # 200), foi depositado sobre a 1a de quartzo recebendo
uma outra camada de |& para garantir que o leito se mantivesse fixo durante
todo o experimento;

«» O reator foi preenchido com SiC mesh # 60 a fim de manter a temperatura
uniforme ao longo de todo o comprimento do reator e, também, minimizar os
espacos vazios dentro do sistema;

+» Por fim, foi colocada uma nova camada de |a de quartzo, para evitar que as

particulas de SiC danificassem as conexdes ao fechar o reator.

A Figura 3.7 apresenta uma foto das partes constituintes do reator e uma
representacdo esquematica do reator carregado. Estando o reator preenchido e
devidamente conectado a unidade de avaliacao catalitica foi feito o teste para verificagcao
de vazamentos na unidade. Para tanto, submeteu-se a unidade a um teste de presséo
realizado com valor 20 % acima da pressdo de trabalho. O teste é considerado eficaz
qguando se obtém uma diminuicdo de pressédo de N, de no maximo 1,0 bar, durante 3 h,

apos o total fechamento do sistema.

Apos certificagdo de que ndo havia vazamentos na unidade, os experimentos
foram iniciados e consistiram, em uma primeira etapa, na sintese in situ dos catalisadores
B-Mo,Cly-Al,O; ou  a-MoC,.,/y-Al,O;, utilizando-se as metodologias descritas

anteriormente.
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Figura 3.7 — Partes constituintes do reator (esquerda) e representacdo esquematica do

reator carregado (direita).

Apés essa etapa, o reator foi resfriado até a temperatura de 200 °C e iniciou-se a
alimentacdo da carga reacional até que o reator estivesse completamente preenchido, o
qgue foi verificado pela visualizagdo de gotejamento constante de liquido a saida do
separador gas-liquido. Em seguida, o sistema foi pressurizado (30 bar) e a temperatura
do reator elevada até atingir as condi¢cdes de reacao para dar inicio ao teste. Alcancadas
as condicbes reacionais, esperou-se 5 h para o sistema atingir estabilidade e foi coletada
a primeira amostra. Cada teste catalitico teve uma duracéo de 20 h e foram coletadas 3
amostras ao longo de cada teste. As condi¢cdes empregadas nos testes cataliticos sao

listadas a seguir:

% Massa do precursor (26 % (m/m) MoOz/y-Al,O3): 317 mg (mesh # 200) diluidos
em 400 mg de SiC (mesh # 200);

< WHSV: 10 h';

+ Carga reacional: 5 % (m/m) AO/n-Cy (0,1 % n-C,4, como padrao interno);

+ Relacao (H, ou N,)/carga reacional (v/v): 1600;

% Pressao: 30 bar;

< Temperatura: 240, 260, 280, 300 e 320 °C.
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3.2.6.3 Analises cromatograficas

Nas andlises cromatograficas dos produtos gasosos foi utilizado um cromatégrafo
a gas (Shimadzu, modelo GC-2014) conectado em linha com a unidade de avaliacdo
catalitica. Os detectores empregados foram do tipo condutividade térmica e ionizacdo de
chama. Uma coluna cromatografica (AGILENT, CP-PoraBOND Q), com 50 m de

comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 5 um de filme foi utilizada nas analises.

A programacéo de temperatura utilizada na analise é representada na Figura 3.8.

28 min

Tfina| =230°C

50 °C min™*

17 min

———————————————————————————————————————————— Tinicias = 40 °C

Figura 3.8 — Programacao de temperatura empregada durante a andlise cromatogréfica

dos produtos gasosos da reacéo do acido oleico.

Como géas de arraste foi utilizado He com uma vazéo de 1,5 mL min™. Ao longo
das andlises dos efluentes gasosos, os detectores de condutividade térmica e de
ionizacdo de chama foram mantidos a 250 °C. Como esse cromatégrafo ficou acoplado
em linha com a unidade de avaliagdo catalitica a inje¢do de cada amostra se deu a
intervalos regulares por meio de uma valvula de dez vias (Valco, modelo E36), na qual os

produtos gasosos passavam por um amostrador (“loop”) durante 2 min.

Os produtos liquidos foram analisados utilizando-se um cromatografo a géas
(Varian, modelo CP-3800) dotado de uma coluna cromatogréafica (AGILENT, CP-Sil 5 CB),

com 50 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 1,2 um de filme.
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Para a injecdo das amostras liquidas foi utilizado um injetor automatico (Varian,
modelo CP-8400), em que foi programado para injetar uma aliquota de 0,5 uL de cada
amostra. Como géas de arraste foi utilizado He com uma vaz&o de 4 mL min™. Durante as
andlises das amostras liquidas o detector do tipo ionizacédo de chama foi mantido a 300 °C

e o injetor a 270 °C.

Na andlise foi utilizada a programacéo de temperatura representada na Figura 3.9.

28 min

Tfina| =280 °C

———————————————————————————————————————————— Tinicial =70°C

Figura 3.9 — Programacao de temperatura empregada durante a analise cromatogréfica

dos produtos liquidos da reacao do acido oleico.

Com a finalidade de identificar os reagentes e os produtos formados durante a
reacdo de desoxigenacdo do acido oleico em atmosfera de H, e N, foi utilizado um
cromatografo de gases acoplado com um espectrdmetro de massas (GC/MS) (Agilent,
modelo 7890-5975c). As condi¢des de analise foram as mesmas utilizadas para analisar
0s produtos liquidos no cromatégrafo a gas (Varian, modelo CP-3800).

Cromatogramas tipicos do reagente e produtos liquidos de reacdo com o &cido

oleico sdo apresentados no Apéndice A (Figuras A.1; A.2 e A.3).

A conversdo do acido oleico (Xao) foi calculada utilizando a Equacéo 3.5:

Ap0 inicial _4AO final

X10 (%) _ (AC14inicial AC14final) %100 (Eq. 3.5)

AAQ inicial
Acy 4inicial
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sendo que:
Asomicar:  Area cromatografica do acido oleico na carga reacional;
Asoma:  Area cromatografica do acido oleico no efluente do reator;
Ac14imicizr> Area cromatogréafica do n-C,4 (padréo interno) na carga reacional;

Acisma:  Area cromatogréfica do n-Cy, (padréo interno) no efluente do reator.

A distribuicdo (S;) de cada produto foi determinada a partir da Equacéo 3.6:

Aq

Si(%) =5

x100 (Eq. 3.6)

sendo que:
A;: area cromatografica do produto i;

X 4;: somatorio das areas cromatogréficas de todos os produtos.

3.2.6.4 Energia de ativacdo aparente

Assumindo que a reacao de desoxigenacao do acido oleico em atmosfera de H, ou
N, é de pseudo-primeira ordem, pode-se determinar a energia de ativacdo aparente para

cada um dos catalisadores empregados, segundo as Equacdes 3.7 e 3.8.

_r 9Xa
(=Tupo)=Fao W (Eq. 3.7)
(=Typ0o)=kKkupoCao(1 — Xy) (Eq. 3.8)

Igualando e integrando as Equacgdes 3.7 e 3.8, que descrevem a taxa de reacéo,

obtém-se a Equacao 3.9.
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F
kHDO= W?‘Zo . _ln(l - XA) (Eqg. 3.9)

sendo que:

(-rHpo) : taxa de reacao;

kupo constante cinética;

Cao: concentracao de acido oleico inicial;
Xa: conversao do acido oleico;

Fao: vazao molar;

w. massa de catalisador.

Utiliza-se a Equacao de Arrhenius (Eq. 3.10).

—Ea
kHD0=k0.e RT (Eq 310)

Igualando as Equacdes 3.9 e 3.10, obtém-se as Equagfes 3.11 e 3.12.

-E

—ZA F
ko.e Rt = ﬁjo —In(1-X,) (Eq. 3.11)
i
erT =k*.—In(1—X,) (Eq. 3.12)

Escrevendo a Equacéao 3.12 utilizando-se o logaritmo natural, chega-se a Equacao
3.13.

In[—-In(1—-X,)] =1In (i) _Lal (Eq. 3.13)

A partir da Equacdo 3.13 foi possivel expressar a dependéncia linear de

In [-In(1-X4)] em funcédo do inverso da temperatura (1/T).
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CAPITULO 4

Resultados e discussao

4.1 Precursor de carbeto de molibdénio

Para obtencédo dos catalisadores B-Mo,C/y-Al,O3 € a-MoCy.,/y-Al,O3 foi necesséaria
a preparacao prévia do precursor MoOs/y-Al,O3, com teor nominal de MoO; de 26 %
(m/m), conforme descrito anteriormente na secdo 3.2.2. Nos itens a seguir séo

apresentados os resultados da caracterizagdo do sistema MoO3/y-Al,Os.

4.1.1 Caracterizagao do precursor
4.1.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 4.1 apresenta o resultado da analise quantitativa por FRX do precursor
de carbeto de molibdénio suportado, em que se verifica que o teor real de MoO3; no
suporte € muito proximo ao nominal. Isso indica que durante a preparacdo da amostra

nao ocorreram erros de medida nem perda de material significativas.

Tabela 4.1 — Teor de MoO; do precursor dos catalisadores $-Mo,C/y-Al,O3 e

o-MoCy.,/y-Al,O5 determinado por FRX.

Precursor Composicéao % Massa

M003 27,4
26 % (m/m) MOO3/’Y-A|203
'Y'A|203 72,6
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4.1.1.2 Fisissorcédo de N,

Utilizando a metodologia descrita no Item 3.2.5.3, foi determinada a area
especifica (Sy) das amostras do suporte y-Al,O; e do material empregado como precursor
do carbeto de molibdénio. Os valores de area especifica encontram-se listados na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 — Area especifica da y-Al,O5 e do precursor 26 % MoOs/y-Al,Os.

Amostra Sy (m?g™)
7-Al203 143
26 % MOOg/’Y-AIzOg 100

O valor de é&rea especifica encontrado para o suporte y-Al20s mostra-se

consistente com o esperado para esse tipo de material devido a sua porosidade.

Para a amostra 26 % MoO3/Al,O; sintetizada pelo método de impregnagcédo ao
ponto Umido verifica-se que nenhuma variagdo ocorreu no valor de area especifica do
suporte empregado. Com efeito, a diminui¢éo do valor da Sy observado é consistente com
o teor de 26 % de MoO; se este € considerado como um O6xido ndo poroso
(Sq 26 % Moo3-az03 = 0,74 Sgq ,-a03 + 0,26 Sqwme03). ESte resultado indica que a incorporagéo

do MoO3 ndo conduziu a entupimento ou bloqueio significativo dos poros da y-Al,Os.

4.1.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios X da amostra do precursor 26 %
MoOs/y-Al,Os. Para fins de comparacdo, o difratograma do suporte y-Al,O; € também

apresentado.
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Figura 4.1 — Difratograma de raios X das amostras alumina (y-Al,O3) e precursor (26 %
MoOs/y-Al,O3), em que as linhas tracejadas representam o padré@o caracteristico para
Y'AIZOB ( ....... ) e M003 ( ...... )

Conforme se pode observar na Figura 4.1, os picos mais intensos observados em
20 = 37,4°% 45,8° e 67,3° sdo relativos a y-Al,O3, conforme consta na ficha do banco de
dados JCPDS (04-0880). Ao se compararem os difratogramas das amostras 26 %
MoOa/y-Al,O3 e do suporte percebe-se, de imediato, que na amostra de 26 % MoOa/y-
Al,O3, além dos picos caracteristicos da y-Al,Os existem linhas de difragcdo em 26 = 23,3°
25,7° e 27,3°. Estas linhas de difracdo sdo caracteristicas do MoQOs, com célula unitaria
ortorrébmbica, segundo consta na ficha do banco de dados JCPDS (05-0508), indicando
gue o teor de molibdénio empregado conduziu a formacgédo de particulas cristalinas de
MoO; com diametro médio de cristalito de 15 nm, valor calculado através da Equacao de

Scherrer (Equagdo 3.1) para o pico mais intenso localizado em 26 = 23,3°.
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4.2 Sintese dos carbetos

4.2.1 Sintese do B-Mo,C suportado em y-Al,03

Os perfis de formagéo de H,O e CO obtidos para a amostra 26 % MoOaz/y-Al,O3,
durante a carburacéo até 650 °C, sdo apresentados na Figura 4.2:
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Figura 4.2 — Perfis de formagéo de H,O e CO durante o TPC da amostra
26 % MOOg/’Y-AIzC)g.

A transformacao de 26 % MoOa/y-Al,O3 a B-Mo,Cly-Al,O3 ocorre em duas etapas
segundo reportado por OYAMA (1992) e LEE et al. (1987). A Figura 4.2 mostra que o
perfil de formagédo de H,O é caracterizado pela existéncia de dois picos bem definidos.
Observa-se que o valor do maximo de cada pico encontra-se em 410 °C e 590 °C, sendo
que o primeiro esta associado a redugdo MoO; — MoO, e o segundo, que €
acompanhado pela formacéo de CO, esta associado a etapas simultaneas de reducgéo e

carburacdo, MoO;, — -Mo,C.
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4.2.2 Sintese do a-MoCy, suportado em y-Al,O3

Os perfis de formacdo de H,O e CO obtidos para a amostra 26 % MoOa/y-Al,O3
carburada até 710 °C séo apresentados na Figura 4.3:
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Figura 4.3 — Perfil de formacgéo de H,O e CO durante a) pré-reducdo com H, a
350 °C/24 h e b) TPC com 10 % (v/v) CH4/H,.

De acordo com a literatura (MASTUDA et al.,, 2001; RESSLER et al.,, 2001;
BOUCHY et al., 2000), a reducdo com H, de MoOs, em temperaturas em torno de 350 °C,
e em tempos longos, conduz a formagdo de uma mistura constituida por bronze de
molibdénio, HM0,0,, e MoO,. E importante ressaltar que na transformagdo MoO; —
HxMo,0, (z < 3) a estrutura cristalina passa de ortorrdombica para cubica de face centrada.
Como o a-MoC,, obtido por carburacdo do bronze HMo,O, também apresenta uma
estrutura cubica de face centrada pode-se classificar essa transformacao como topotética
(BOUCHY et al., 2000).

A Figura 4.4 mostra o difratograma obtido para a mistura (HiMo,0, + Mo0O,)/
v-AlLOs e, para fins de comparacao, apresenta também o difratograma do suporte e do
precursor. Pode-se observar que apés a reducdo com H, por 24 h da amostra 26 %
MoOs/y-Al,O; as linhas de difracdo caracteristicas das fases HMo,0, e/ou MoO, néo

foram observadas, apresentando somente as difracdes caracteristicas em 20 = 37,4°
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45,8° e 67,3° do suporte y-Al,O3 segundo consta na ficha do banco de dados JCPDS (04-
0880).
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X das amostras: suporte (y-Al,O3), precursor (26 %
MoOg3/y-Al,O3) e mistura (HyMo,O, + MoO,)/y-Al,Os, as linhas tracejadas representam o

padrdo caracteristico para y-Al,O3 (-—+—— ).

As difracbes caracteristicas do HMo,0O, e/ou MoO, ndo foram observadas,
provavelmente, ou porque as particulas formadas apresentaram tamanho inferior ao
minimo de deteccdo do equipamento de DRX indicando uma elevada dispersdo ou

porque as particulas formadas apresentaram natureza amorfa.

A confirmagéo de que a mistura H,Mo,O, e MoO, foi formada pode ser obtida na
andlise da Figuras 4.3a ja que o pico de formacdo de H,O é indicativo da formacao do
HMo,0, e MoO.,. A Figura 4.3b apresenta os perfis de formagéo de H,O e CO e observa-
se, de forma analoga a sintese de B-Mo,C, que o pico de formacgéo de H,O (620 °C) esta
associado ao pico de formacéo de CO, indicando a ocorréncia de reacdes simultaneas de
reducdo e carburagéo, levando a transformagdo da mistura de H,Mo,O, e MoO, a
a-MoC,,.
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Segundo o estudo reportado por BOUCHY et al. (2000), o TPC de um MoO; pré-
reduzido conduz a formacédo de a-MoC,,, enquanto que a carburacéo de MoO; puro leva

a formacao de 3-Mo,C.

4.2.3 Caracterizacao dos carbetos

4.2.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os catalisadores na sua forma passivada foram analisados por difratometria de

raios X, com o intuito de verificar e confirmar a formacéo da fase carbidica.

A Figura 4.5 mostra os difratogramas obtidos para cada catalisador sintetizado e,
para fins de comparacgdo, apresenta também o difratograma do suporte. Pode-se notar
que apés a carburacdo da amostra de 26 % MoOs/y-Al,O; as linhas de difracao
caracteristicas da fase p-Mo,C e a-MoC;, ndo foram observadas, apresentando somente
as difracdes caracteristicas em 20 = 37,4° 45,8° e 67,3° do suporte y-Al,Os, segundo
consta na ficha do banco de dados JCPDS (04-0880). As difracdes caracteristicas do -
Mo,C e do a-MoC,, ndo foram observadas, provavelmente, porque as particulas de
carbeto formadas apresentaram tamanho inferior ao minimo de detec¢ao do equipamento
de DRX, indicando uma elevada dispersdo, ou entdo porque as particulas formadas
apresentaram natureza amorfa. Resultados de microscopia eletronica de transmisséo do
grupo do NUCAT mostram que o tamanho médio de particula do Mo,C suportado em
alumina é de 1,1 nm, o que confirma a hipotese de que a metodologia de preparacao

adotada conduz a uma elevada disperséo.

A confirmacdo de que B-Mo,Cly-Al,O; e a-MoCy,/y-Al,O; foram efetivamente
formados pode ser obtida na andlise das Figuras 4.2 e 4.3, ja que o pico de formacédo de

CO ¢ indicativo de que a reacédo de carburagao ocorreu.
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Figura 4.5 — Difratogramas do suporte y-Al,O3 e dos catalisadores 3-Mo,C/y-Al,O3 e
a-MoCy,/y-Al,O3, em que as linhas tracejadas representam o padréo caracteristico da

’}/-Alzog.

4.2.3.2 Fisissorcéo de N,

Por ser um material de natureza piroférica, anteriormente a retirada do reator, o
carbeto necessita ser passivado e, para isso, empregam-se misturas contendo baixos
teores de oxigénio (0,5 % (v/v) O./Ny) e por longos periodos (~ 12 h) a temperatura
ambiente. A baixa concentracdo de oxigénio € indispensavel para garantir apenas uma
oxidacdo superficial do material permitindo que o mesmo possa ser removido do reator e
manuseado no ambiente e armazenado para caracterizagbes posteriores. No entanto,
SOUSA (2009) verificou que o processo de passivagcdo conduz a uma reducdo
significativa do valor de area especifica dos carbetos. Diante disso, as medidas de area
especifica para os catalisadores sintetizados foram realizadas in situ como descrito na

secao 3.2.5.3.

Na Tabela 4.3, encontram-se os valores de area especifica obtidos para os

carbetos medidos in situ, imediatamente apds sua sintese.
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Tabela 4.3 — Valores de &rea especifica determinados in situ para os catalisadores

sintetizados.

Amostra Sy (M?g™)
B-M02C/’Y-A|203 105
a-MOC1/y-AlLO; 106

Pode ser verificado na Tabela 4.3, que os valores de area especifica encontrados
para os catalisadores sintetizados B-Mo,C/y-Al,Os; e a-MoCy,/y-Al,O3, nd0 apresentam
variacdo entre si e sdo semelhantes aquele encontrado para o 6xido precursor (100 m? g
). Este resultado indica que durante a etapa de sintese dos carbetos ndo houve

entupimento ou bloqueio significativo dos poros da y-Al,Os.

4.2.3.3 Quimissorcéao de CO

A quantificagdo do numero de sitios ativos de cada catalisador foi realizada in situ,
imediatamente apds a etapa de sintese, ja que se a etapa de passivacao fosse efetuada
haveria a oxidagédo superficial e, consequentemente, a destruicdo dos sitios ativos. Para

os carbetos, assume-se que o CO sofre adsor¢éo do tipo linear (NAGAI et al., 2000).

A Tabela 4.4 apresenta os valores de quimissorcdo de CO para os catalisadores

sintetizados.

Tabela 4.4 — Valores de quimissor¢céao de CO determinados in situ para os catalisadores

sintetizados 3-Mo,C/y-Al,O3 e a-MoCy,/y-Al,O:s.

Amostra lvlmOI CoadsorvidO/ gcatalisador
B'M02C/'Y‘Alzo3 150
OL‘MOC]_.X/'Y'A|203 160
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Pode ser verificado na Tabela 4.4, que os valores de quantidade de CO
guimissorvido nos catalisadores sintetizados sdo praticamente iguais (considerando-se

um erro experimental de = 10 %).

Para confirmar que o suporte do catalisador (y-Al,O3) ndo contribuia para os
valores de quimissor¢éo de CO observados, foi feito o teste com essa amostra tendo-se
encontrado um valor praticamente nulo (4 umol g*). Assim, pode-se concluir que apesar
dos resultados de DRX né&o revelarem a presenca das fases o e B do carbeto de

molibdénio, as mesmas foram formadas.

Estes valores de quimissor¢éo de CO encontrados nos dois carbetos sintetizados
B-Mo,Cly-Al,O3 e a-MoCy,/y-Al,03, s@o comparaveis com o valor reportado por MAI
(2013), que para um teor de carbeto de 20% (m/m) suportado em alumina, similar ao teor

de carbeto utilizado no presente trabalho, foi encontrado um valor de 142 pmol/gcataisador-

4.2.3.4 Dessorcéao de CO a temperatura programada (TPD de CO)

A analise de TPD de CO foi realizada a fim de se obter um melhor entendimento
das propriedades quimicas dos carbetos sintetizados. Esta € uma metodologia que
permite ndo s6 avaliar a existéncia de sitios ativos de diferentes naturezas ou forgas, mas
também elucidar a presenca de oxigénio residual na rede cristalina do catalisador. As
Figuras 4.6 e 4.7 apresentam os perfis de dessor¢édo de CO obtidos durante o TPD das

amostras de B-Mo,C/y-Al,O3 e de a-MoC,.,/y-Al,O3, respectivamente.

Ao se compararem os perfis de dessorcdo de CO de ambos os catalisadores,
verifica-se que 0s maximos dos picos ocorrem a temperaturas bem proximas,
apresentando perfis muito parecidos, o que poderia sugerir que a natureza das fases é
igual. Pode ser observado que ambos os perfis de dessor¢cdo de CO apresentam um pico
na regido de temperatura de 50 — 200 °C, com 0 maximo em 111 °C para B-Mo,C/y-Al,O3
e 115 °C para a-MoC,.,/y-Al,O3, € um segundo pico na regido de 850 — 1000 °C, com o
maximo em 945 °C para B-Mo,C/y-Al,O3 e 954 °C para a-MoC.,/y-Al,Oa.
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Figura 4.6 — Perfil de dessorgdo de CO e de formagdo de CO, durante o TPD do
catalisador 3-Mo,C/y-Al,O:s.
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Figura 4.7 — Perfil de dessorcédo de CO e de formacéo de CO, durante o TPD do

catalisador a-MoC4.,/y-Al,Os.



O pico localizado entre 50 — 200 °C estd associado ao CO quimissorvido no
catalisador sintetizado, tanto no B-Mo,Cly-Al,O3; quanto no o-MoC,./y-Al,O;. J& para
temperaturas elevadas (> 300 °C) ocorre a elevacdo gradual do sinal referente ao CO,
porém, neste caso esse aumento de sinal ndo representa dessor¢cdo de CO mas sim a
formacéao efetiva de CO devido a reagdo de carbono carbidico com o oxigénio residual da
rede. Para verificar esta hipotese, SOUSA (2013) realizou um teste em branco com j-
Mo,C/y-Al,O3, no qual adotou-se o procedimento descrito na se¢do 3.2.5.5, porém, sem
promover a etapa de quimissor¢cdo de CO. Os resultados mostraram que 0 aguecimento
do catalisador até 1000 °C sob corrente de He, imediatamente apds sua sintese, conduziu
a formacdo de CO, somente, na faixa de temperatura entre 300 e 900 °C. Esta
observacdo confirma a hip6tese anteriormente levantada de que a formacdo de CO
observada em temperaturas superiores a 300 °C esta relacionada a formacgéo efetiva de
CO.

De fato, segundo explicado por SOUSA (2013), se uma quantidade residual de
atomos de oxigénio, originalmente presentes no MoO;, permanecer na rede da fase
carbidica ou nela dissolvida, entdo, durante o aquecimento a temperaturas superiores a
300 °C este oxigénio poderia reagir com o carbono carbidico levando a formacéo de CO,
segundo a reagdo: MoO,C, A>300°C Mo + CO

Simultaneamente a dessor¢do do CO houve uma pequena formagéo de CO, cujo
perfil foi incluido junto com o de dessorgdo de CO nas Figuras 4.6 e 4.7. A formacgéo de
CO, observada em ambos os catalisadores é muito similar e pode ser atribuida a reacéo

de desproporcionamento do CO (2 CO — CO, + C), a reagéo de Boudouart.

4.3 Testes cataliticos com acido oleico (AO)

4.3.1 Avaliacéo dos catalisadores em atmosfera de H,

Além da avaliacé@o dos catalisadores sintetizados, foi realizado um teste em branco
com o carbeto de silicio (SIC), material usado na diluicdo do leito catalitico e no
preenchimento do reator. O teste em branco foi efetuado para verificar a extenséo do

efeito térmico sobre a transformacdo das moléculas do acido graxo. Para fins de
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comparacdo também foram realizados testes de avaliacdo catalitica empregando o
precursor de carbeto (26 % MoOs/y-Al,O3) e a amostra (HMo,O, + MoO,)/y-Al,O5 obtida
por reducéo com H, a 350 °C/24 h da amostra 26 % MoOa/y-Al,Os. A Figura 4.8 apresenta
os resultados de conversédo obtidos para cada uma das amostras mencionadas durante

as 20 h de reacdo para cada teste.
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Figura 4.8 — Conversao do acido oleico em func¢éo da temperatura para p-Mo,C/y-Al,O3,

a'M001_x/Y'A|203, 26 % MOOg/Y'AIQOg, (HXMOon + MOOQ)/’Y'AIQOQ, e SiC.

Para o teste em branco com SiC os valores de converséo ficaram préximos de
zero até a temperatura de 280 °C, alcancando aproximadamente 7 % para a temperatura
de reacdo de 320 °C. Isso indica que a baixas temperaturas (240, 260 e 280 °C) néo
ocorreu 0 craqueamento térmico das moléculas do &cido oleico. J& para as condi¢des
empregando temperaturas mais elevadas (300 e 320 °C) o craqueamento térmico das

moléculas do acido oleico ocorreu em pequena extensao.
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Ao se compararem os catalisadores o-MoC,.,/y-Al,O3 e B-Mo0,C/y-Al,O3, pode se
observar na Figura 4.8, que o primeiro apresentou maiores valores de conversao na faixa
de temperatura 240 — 300 °C. Ao se utilizar temperaturas menores do que 300 °C, o efeito
da variacdo da temperatura sobre os valores de converséo entre os dois catalisadores foi
mais acentuado, ao passo que aumentando a temperatura de reacdo essa variagcdo
diminuiu & medida que os valores de conversdo se aproximaram de 100 %. Para verificar
se o perfil de converséo obtido para o a-MoC,.,/y-Al,O3 era correto e se afirmar que esse
catalisador é, de fato, mais ativo do que o B-Mo,C/y-Al,O; e também descartar erros
experimentais, os testes cataliticos foram realizados em triplicata, o que permitiu calcular
o erro da medida. Como mostrado na Figura 4.8, o perfil de conversdo do a-MoCy,/y-

Al,O3 incluindo o erro da medida, € diferente daquele obtido para o B-Mo,C/y-Al,O3.

Além disso, observa-se na Figura 4.8, que tanto para o precursor de carbeto
(26 % MoOgsly-Al,O3) quanto para a mistura HyMo,O, e MoO,, foram obtidos menores
valores de conversdo quando comparados com os valores das amostras carburadas. A
temperatura de reacdo de 320 °C, na qual ambos os catalisadores atingiram a conversao
total do &cido oleico, o precursor de carbeto e a mistura H,Mo,O, e MoO, apresentaram

valores de conversao de 87 % e 55 %, respectivamente.

Diante destes resultados pode-se afirmar que 0 a-MoC,,/y-Al,O3 apresentou uma
maior atividade do que o B-Mo,Cly-Al,O;, 0 que pode estar associado a uma das

seguintes hipoteses:

i) numero de sitios ativos;
1)) acessibilidade dos sitios ativos;

iii) natureza dos sitios ativos;

iv) morfologia das fases o e 3 do carbeto.

As trés primeiras hip6teses podem ser descartadas, pois a comparacdo dos
resultados das propriedades texturais (Tabela 4.3) e quimicas (Tabela 4.4 e Figuras 4.6 e
4.7) obtidas para os catalisadores a-MoCi,/y-Al,Os e B-Mo,Cly-Al,O; ndo mostraram

diferencas significativas.

Deste modo, os valores de atividade observados, sugere-se que podem estar

relacionados a diferenca da morfologia das fases o e p do carbeto de molibdénio, ja que a
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fase a apresenta uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (cfc) enquanto

gue a fase § apresenta uma estrutura cristalina do tipo hexagonal empacotada (hcp).

Como pode ser observado na Figura 4.9, o desempenho de ambos os
catalisadores foi relativamente constante durante as 20 horas de teste, para cada
condicdo. Isto mostra que para os tempos e condigcbes de reacdo empregados nédo

ocorreu desativagao significativa.
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Figura 4.9 — Converséao do acido oleico na reagdo de HDO em func¢éo do tempo para:
a) a-MoCy,/y-Al,O3z e b) B-Mo,C/y-Al,Os.

Assumindo que a reacdo de HDO do &cido oleico é de pseudo-primeira ordem, foi
possivel determinar a energia de ativacdo aparente para cada um dos catalisadores

empregados utilizando os resultados de conversao apresentados (Figura 4.8).

A partir da Equacdo 3.13 foi possivel expressar a dependéncia linear de
In [-In(1-X4)] em fungdo do inverso da temperatura (1/7) e a Figura 4.10 apresenta a

linearidade obtida para cada catalisador empregado.

Como descrito anteriormente, os testes cataliticos de HDO de &cido oleico para os
catalisadores a-MoC,,/y-Al,O; e B-Mo,C/y-Al,O3, foram realizados em triplicata para
verificar que 0 a-MoCy,/y-Al,O3 €, de fato, mais ativo do que o 3-Mo,Cly-Al,Oz e, também,
calcular o erro da medida nas conversbes. Sendo assim, a dependéncia linear de

In [-In(1-Xa)] em funcdo de 1/T foi obtida para o limite superior do erro da medida nas
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conversdes para 0 a-MoCy,/y-Al,O3; e para o limite inferior do erro da medida nas
conversdes para 0 p-Mo,Cly-Al,O;. Portanto, a diferenga nos resultados obtidos

presumiria ser a maxima possivel.
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Figura 4.10 — Dependéncia linear de In [-In(1-XA)] em fung&o de 1/T para a reagéo de
HDO de pseudo-primeira ordem do &cido oleico para os catalisadores a-MoC,.,/y-Al,O3 e
B-Mo,Cly-Al,O5. Condicdes: T = 240, 260, 280 e 300 °C; P= 30 bar; WHSV = 10 h:
carga 5 % (m/m) AO/n-Cgs.

Como resultado, as energias de ativagdo aparentes (£4), quando se empregou
a-MoCy.,/y-Al,O3 e B-Mo,Cly-Al,O3, foram determinadas pelo coeficiente angular de cada
reta, a partir do termo —EA/R (Eq. 3.13) obtido por regresséo linear, sendo os resultados

encontrados apresentados na Tabela 4.5.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.5, observa-se que os
valores de energia de ativacdo para os dois catalisadores sdo similares, indicando que o

mecanismo de HDO é o mesmo nos dois casos.
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Tabela 4.5 — Energias de ativacdo aparentes e coeficientes de determinacg&o (r*) obtidos

para a-MoC,./y-Al,O3; e B-Mo,Cly-Al,O3 por regresséo linear.

Catalisador Ea (kJ mol™) r?
a-MoCy,/y-Al,O3 70 0,9902
-Mo,Cly-Al,O3 72 0,9798

4.3.2 Distribuicdo dos produtos da reacdo de desoxigenacado de

AO em atmosfera de H,

A distribuicdo dos produtos de reagéo identificados nos testes cataliticos, em que
se avaliou a influéncia da temperatura na reagédo de hidrodesoxigenacgdo do &cido oleico,

€ apresentada na Figura 4.11.

Como pode ser verificado na Figura 4.11, o produto principal formado foi o
hidrocarboneto n-octadecano (n-C,;g) na temperatura de 320 °C, para ambos o0s
catalisadores sintetizados e para o precursor de carbeto. Para a mistura H;Mo,0, e MoO,
suportado em alumina o principal produto formado foi o 9-octadecenal. Além disso,
observa-se que, com exce¢do do bronze de molibdénio suportado em alumina, os dois
catalisadores sintetizados e o precursor de carbeto apresentaram um padrdo similar na
distribuicdo dos produtos liquidos para a HDO do &cido oleico. Verificou-se que a medida
gue se aumentou a temperatura de reacao, foi favorecida a obtencdo do hidrocarboneto

n-Cyg, para todos 0s casos.

Como foi discutido na secdo 4.3.1, tanto para 0 a-MoCy,/y-Al,O3 quanto para o
B-Mo,Cly-Al,O3, a conversdo total do acido oleico foi atingida na temperatura de 320 °C.
Sendo assim, puderam ser comparadas as distribuicbes dos produtos liquidos para

ambos os catalisadores sintetizados, como apresentado na Figura 4.12.
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Figura 4.11 - Distribuicdo dos produtos liquidos em funcéo da variacdo de temperatura

na hidrodesoxigenacgéo de 4cido oleico utilizando: a) a-MoCy,/y-Al,O3; b) B-Mo,C/y-Al,Os;

C) (HXMOyOZ + MOOQ)/’Y‘AIQOg e d) 26 % MOOg/'Y'AIzog.
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Figura 4.12 - Distribui¢cdo dos produtos liquidos na hidrodesoxigenagéo de acido oleico

na temperatura de 320 °C para: a-MoC.,/y-Al,O3 e p-Mo,C/ly-Al,Os.

Como é mostrado na Figura 4.12, para 0 a-MoC,.,/y-Al,O3, 0 n-C,g representou
aproximadamente 78 % da composicao total na temperatura de reacdo de 320 °C. Ja para
0 B-Mo,C/y-Al,O3, 0 N-C,g atingiu aproximadamente 70 % da composi¢do dos produtos na
mesma temperatura. Constata-se, assim, que o desempenho do a-MoCy,/y-Al,O; é
superior ao do B-Mo,C/y-Al,O3 para a obtencdo do n-Cyg, nessas condi¢cdes de reagéo. A
distribuicdo de produtos obtida ao empregar-se o-MoC,.,/y-Al,Os; e B-Mo,Cly-Al,O3; na
HDO do &cido oleico é semelhante a obtida por SOUSA (2013), em condi¢des reacionais
similares.

Em todos os casos pode ser observado na Figura 4.11 que houve a formac&o do
hidrocarboneto n-heptadecano (n-C;;), numa pequena propor¢cdo, em temperaturas
superiores de 280 °C. De acordo com a literatura (KUBICKA et al., 2010; SULIMMA 2008;
HUBER et al., 2007, SNARE et al., 2006), no processo de hidrotratamento de &acidos
graxos e Oleos vegetais, CO e CO, sdo formados por reacbes de DCN e DCX,
respectivamente. Embora CO e CO, nao tenham sido detectados durante a andlise da

fase gasosa, ndo significa necessariamente que esses compostos ndo tenham sido
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formados, pois ha que se considerar as rea¢cfes passiveis de ocorrer com tais produtos. O
CO e 0 CO, podem reagir com H, levando a formacéo de CH, e H,O por meio da reacao
de metanacdo, como mostra a Figura 2.12. Assim, a formac¢do do composto n-C,; poderia
ser justificada, admitindo-se a ocorréncia das reagdes de DCN e/ou DCX em pequena

extensao.

Como representado nas Figuras 4.11a e 4.11b, além do n-C,5 € n-C37 0S principais
produtos intermediarios formados a partir do acido oleico foram aldeidos (9-octadecenal e
octadecanal) e &lcoois (9-octadecen-1-ol e 1-octadecanol). Observou-se a formacdo dos
aldeidos e dos alcoois anteriormente a formacado do n-Cis. Além disso, foram obtidas
pequenas propor¢cbes de hidrocarbonetos lineares na faixa de Cs — Ci5, que
possivelmente foram formados por craqueamento térmico das cadeias superiores de

n-alcanos, como sugerido por HUBER et al. (2007).

A representagdo da distribui¢cdo dos produtos em fungéo da temperatura (240, 260,
280, 300 e 320 °C), em uma presséo fixa (30 bar), como mostra a Figura 4.11a e 4.11b,
permite ndo so6 identificar os intermediarios da reagdo como, também, inferir quais séo os
produtos primarios, secundarios e terciarios por meio da analise dos resultados ao longo
das temperaturas empregadas. E possivel admitir que o 9-octadecenal foi o produto
priméario, j& o 9-octadecen-1-ol e octadecanal foram os produtos secundéarios e o
composto 1-octadecanol foi o produto terciario, de acordo com o proposto por SOUSA
(2013).

KUBICKA e KALUZA (2010) ao estudarem a HDO de 6leo de colza a 260 — 280
°C, 35 bar e 0,25 — 4 h™, em um reator de leito fixo, empregando catalisadores de Ni, Mo e
NiMo sulfetados e suportados em alumina, identificaram alguns intermediarios da reacao
e sugeriram uma rota de desoxigenacao dos triacilglicerideos em hidrocarbonetos. Os
triacilglicerideos, os principais componentes de 6leos vegetais, formaram acidos graxos a
partir do cragueamento térmico e estes acidos graxos ou (i) sofreram novas etapas de
hidrogenacdo para formar &lcoois graxos e, finalmente, os n-alcanos com um mesmo
namero de atomos de carbono do acido de origem (HDO), ou (ii) sofreram DCX formando
diretamente hidrocarbonetos, ou seja, hidrocarbonetos com um atomo de carbono a
menos na cadeia do que o acido de origem. Contrariamente ao observado no presente
trabalho (Figura 4.11), vale ressaltar que os autores ndo verificaram a presenca de
aldeidos ou porque estes ndo foram formados nas condi¢gbes utilizadas ou porque, se

formados, 0 método de andlise ndo permitiu identifici-los.
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Nos estudos realizados por KUBICKA et al. (2010) e HUBER et al. (2007), a
formacdo de hidrocarbonetos com um &tomo de carbono a menos na cadeia do que do
acido graxo de origem foi observada em grande proporgéo. No trabalho de HUBER et al.
(2007), por exemplo, no hidrotratamento de 6leo de girassol, em um reator de leito fixo,
com o catalisador sulfetado NiMo/Al,O;, a 350 °C, 50 bar e 5,2 h?, foi verificada a
formacdo de 28 % de n-Cy; contra 40 % de n-Cys. E importante ressaltar que nesses
estudos foram empregados catalisadores sulfetados, que favorecem as rotas de DCX
e/ou DCN, ao contrério dos carbetos que parecem favorecer a rota de HDO.

Com base nos resultados das distribuicbes dos produtos apresentados nas
Figuras 4.11a e 4.11b, e diante das rotas sugeridas na literatura foi possivel verificar que
a rota proposta por SOUSA (2013) para a reacdo de HDO do &cido oleico (Figura 2.15)
empregando B-Mo,C/y-Al,O3 esta correta. Além disso, a mesma rota é aplicavel a reacao

catalisada pelo a-MoCy,/y-Al,O:s.

4.3.3 Avaliacéo dos catalisadores em atmosfera inerte

Além da avaliagcdo dos catalisadores o-MoCi,/y-Al,O; e B-Mo,Cly-Al,Oz foi
realizado um teste em branco empregando o SiC, a fim de verificar a extensao do efeito
térmico sobre a transformacdo das moléculas do acido graxo. Para fins de comparacgéo
também foram realizados testes com o precursor do carbeto e com o mistura de H;Mo,0,
e MoO,, obtida apés a reducéo do precursor de carbeto a 350 °C/24 h com H,. A Figura
4.13 mostra os resultados de conversdo obtidos para cada uma das amostras

mencionadas.

Na temperatura de reacdo de 240 °C ndo se observou conversdo significativa do
acido oleico para nenhum dos catalisadores utilizados. Para o teste em branco, os valores
de conversao encontrados para o SiC ficaram proximos de zero até a temperatura de 280
°C, atingindo aproximadamente 5 % de conversdo para a temperatura de 320 °C. Isso
indica que a baixas temperaturas (240, 260 e 280 °C) ndo ocorreu 0 cragueamento
térmico das moléculas do acido oleico. Ja para as condicbes empregando temperaturas
mais elevadas (300 e 320 °C) o craqueamento térmico das moléculas do acido oleico

ocorreu em pequena extensao.
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Figura 4.13 — Converséao do acido oleico em fungéo da temperatura para a reacdo em
atmosfera inerte catalisada por: f-Mo,C/y-Al,O3, a-MoCy /y-Al;O3, 26 % MoO3/y-Al,O3,
(H«Mo,0, + MoO,)/y-Al,O3 e SiC.

Ao se compararem os catalisadores a-MoC,,/y-Al,O3 e B-Mo,C/y-Al,O3, pode se
observar, na Figura 4.13, que o primeiro apresentou maiores valores de conversdo nas
temperaturas analisadas. Ao se utilizar temperaturas maiores do que 260 °C, o efeito da
variagdo da temperatura sobre os valores de conversdo entre os dois catalisadores foi
mais acentuado. Na temperatura mais alta empregada (320 °C) o0 a-MoC,.,/y-Al,O3
mostrou um melhor desempenho na conversdo do acido oleico com um valor de 66 %,

superior ao valor de 45 % alcangado pelo -Mo,C/y-Al,Os.

Além disso, observa-se na Figura 4.13, que para o precursor de carbeto (26 %
MoOs/y-Al,O3) e para a mistura HyMo,0, e MoO, foram obtidos menores valores de
conversao em comparagdo com o a-MoCy,/y-Al,O3. Tanto o precursor do carbeto quanto
a mistura HyMo,O, e MoO, apresentaram um perfil similar na converséo do acido oleico.
Na temperatura de reacédo de 320 °C, o precursor e a mistura HMo,0, e MoO, atingiram

a conversao de 39 % e 38 %, respectivamente.
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Diante destes resultados pode se afirmar que o o-MoC,./y-Al,O; apresentou 0s
maiores valores de conversédo em todas as temperaturas de reacdo analisadas para a DO
de &cido oleico em atmosfera de N,, 0 que sugere que esses valores, como descrito na
HDO, podem estar relacionados a diferenca da morfologia das fases o e 3 do carbeto de
molibdénio, j& que a fase a apresenta uma estrutura cristalina do tipo cfc enquanto que a

fase  apresenta uma estrutura cristalina do tipo hcp.

O valor de conversdo de &cido oleico obtido para o a-MoCy,/y-Al,O; pode ser
considerado excelente, ja que valores comparaveis de conversado de acido oleico na DO
em atmosfera inerte encontrados na literatura sdo muito inferiores. HOLLAK et al. (2014)
ao utilizar um reator semi-batelada para a DO de acido oleico, empregando um
catalisador 5 % (m/m) Pd/SiO,, a 250 °C e 7 bar de N,, por 20 h, alcancaram uma
conversao inferior a 10 %. IMMER et al. (2010) utilizaram um reator semi-batelada e um
catalisador 5 % (m/m) Pd/C a 300 °C e 15 bar de He e observaram somente 11 % de
conversdo de acido oleico apos 3 h de reacdo. J4 SNARE et al. (2008) ao utilizarem em
um reator semi-batelada um catalisador Pd/C, sob pressdo de 15 bar e temperatura de
300 °C, obtiveram uma conversdo de 78 %, mas a atmosfera de reacgédo foi 5 % (v/v)
H./Ar, ou seja, houve presenca de H,, que contribuiu para uma melhor conversdo do
acido graxo insaturado. Para conseguir conversdes de acido oleico superiores a 80 %, NA
et al. (2010) usaram temperaturas superiores a 350 °C, utilizando como catalisador

hidrotalcitas com elevados teores de MgO.

E importante mencionar, que os diferentes autores concordam que quando a
reacdo € conduzida em atmosfera inerte a presséo do gas ndo exerce nenhuma influéncia
sobre a reacdo de desoxigenacdo (GOSSELINK et al. 2013; SANTILLAN e CROCKER,
2012; BERNAS et al., 2010), ao contrario do que acontece na HDO, em que a pressao de

H, afeta significativamente a transformacgé&o do acido.

A energia de ativacao aparente para a reacado de DO do acido oleico em atmosfera
inerte para cada um dos catalisadores empregados foi calculada empregando a Equacédo

3.13, sendo a sua representacao grafica mostrada na Figura 4.14.

Quando empregado o B-Mo,C/y-Al,O3 a conversao do 4cido oleico foi praticamente
nula a 260 °C (Figura 4.13) e, dessa forma, o valor ndo pode ser utilizado no calculo da
energia de ativacdo, restando os valores de conversao referentes as temperaturas de
280, 300 e 320 °C.
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Figura 4.14 — Dependéncia linear de In [-In(1-X,)] em funcdo de 1/T para a reacdo de
pseudo-primeira ordem da DO de 4cido oleico em atmosfera inerte, para os catalisadores
a-MoC,.,/y-Al,O3 e B-Mo,Cly-Al,Os. Condicdes: T = 260, 280, 300 e 320 °C; P = 30 bar;
WHSV = 10 h'!; carga 5 % (m/m) AO/n-Ce.

A Tabela 4.6 apresenta os valores de energias de ativacdo aparentes para cada

catalisador e, também, os coeficientes de determinacg&o (r*) obtidos por regresséo linear.

Tabela 4.6 — Energias de ativacdo aparentes e coeficientes de determinacéo (r?) obtidos

por regressao linear para a-MoCy/y-Al,O3 e -Mo,C/y-Al,O:s.

Catalisador Eaap (kJ mol™) r?
o-MoCy.4/y-Al,O3 156 0,9999
B-M0,Cly-Al,O5 155 0,9981

Analisando a Tabela 4.6, pode ser observado que os valores das energias de

ativacdo para os dois catalisadores na DO de &cido oleico em atmosfera inerte sao
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parecidos entre si e diferem completamente dos valores apresentados na Tabela 4.5, da
HDO do &cido oleico, indicando que o mecanismo de reacdo € distinto para cada

atmosfera envolvida.

4.3.4 Distribuicdo dos produtos da reacao de desoxigenacao de

AO em atmosferainerte

A distribuicdo dos produtos de reacédo identificados em fase liquida nos testes
cataliticos, em que se avaliou a influéncia da temperatura na reagdo de DO do é&cido

oleico em atmosfera de N,, é apresentada na Figura 4.15.

Os produtos identificados na fase liquida da DO do &cido oleico em atmosfera de
N,, provavelmente, foram 1,8-heptadecadieno, 8-heptadeceno, n-heptadecano e pesados.
Enquanto que os trés primeiros produtos séo resultantes de rea¢cdes de DCN e/ou DCX,
os chamados “pesados” podem ser resultantes de dimerizagdo, conforme proposto por

SNARE et al. (2008) ou por reacbes de cetonizacao:

0 0
i I
R—C" —= R—C—R +C0, + H,0

kY
OH

A distribuicdo dos produtos de reacédo identificados em fase gasosa nos testes
cataliticos, em que se avaliou a influéncia da temperatura na reacéo de desoxigenagédo do

acido oleico em atmosfera de N,, é apresentada na Figura 4.16.

Como representado na Figura 4.16, os produtos identificados na fase gasosa a

partir da desoxigenacao do acido oleico em atmosfera de N, foram CO e CO,.

A analise dos resultados de distribuicdo de produtos em fase liquida da Figura
4.15 permite concluir que o 1,8-heptadecadieno é o produto primario, ja que o seu perfil
apresenta um maximo definido. Desde que o 1,8-heptadecadieno pode ser formado por
descarbonilacdo do acido oleico, segundo o esquema da Figura 4.17, entdo, na fase

gasosa teria de haver a presenca de CO.
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na desoxigenacao de acido oleico em atmosfera de N, utilizando: a) a-MoCy,/y-Al,O3 e
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Figura 4.16 — Distribuicdo dos produtos na fase gasosa em funcdo da variagéo de
temperatura na desoxigenacao de &cido oleico em atmosfera de N, utilizando:

a) (X'MOCl.X/Y'Alon, e b) B-MOzc/Y'Alzog,.

Com efeito, a Figura 4.16 mostra que o CO é o produto gasoso mais abundante
para temperaturas de reacdo de até 300 °C. Considerando que a primeira etapa levou a
formagédo do 1,8-heptadecadieno, entdo, a segunda etapa necessariamente tem de ser a
hidrogenacdo deste composto formando o 8-heptadeceno. A fonte de H, para a
hidrogenacéo, provavelmente, pode proceder a partir da reacdo de deslocamento gas —
adgua (CO+H,0 ==—= CO, + H,) ou por transferéncia de H, do solvente (IMMER et
al., 2010; SNARE et al., 2008).
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Figura 4.17 — Etapa primaria na transformacéo de 4cido oleico em atmosfera inerte

empregando carbeto de molibdénio suportado em alumina

Além disso, a reacdo de deslocamento gas — agua poderia explicar a presenga de
CO, observada na Figura 4.16, ja que esta reagdo estaria sendo deslocada para a
formacdo de CO,, pelo fato de o H, ser consumido na hidrogenacdo do 1,8-
heptadecadieno. Foram descartadas reacdes de metanacao ja que nado foi detectado CH,
na mistura gasosa dos produtos. Sendo assim, foi possivel propor uma rota para a reacao
de desoxigenacdo do acido oleico em atmosfera inerte empregando carbeto de

molibdénio suportado em alumina, como esquematizada na Figura 4.18.

H4C MWC ;O

I
OH

Acido Oleico

.col -H,0

3 I 2z

1,8-Heptadecadieno

H,LC W/VMCHS

&-Heptadeceno

Figura 4.18 — Rota de reacao proposta para a transformacéo do 4cido oleico em

atmosfera inerte empregando carbeto de molibdénio suportado em alumina.
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Além disso, pode ser observado na Figura 4.15, que houve a formacdo do
hidrocarboneto n-C;; em pequenas proporc¢des, menores do que 2 % da composi¢ao total
dos produtos liquidos, a temperaturas superiores de 300 °C. A explicacdo para a
formacdo de n-parafina pode ser atribuida a transferéncia de H, do solvente, conforme
reportado por GOSSELINK et al. (2013), IMMER et al. (2010), SNARE et al. (2008) e
MAKI-ARVELA et al. (2007).

N&ao foram encontrados hidrocarbonetos menores de Ci;, 0 que indica que reacdes
de craqueamento ndo ocorreram, de forma contraria ao observado por BERNAS et al.
(2010) e MAKI-ARVELA et al. (2008)

A Figura 4.15 indica que houve formag&o de produtos mais pesados do que o
acido oleico, atingindo um valor de 22 % da composicdo total dos produtos liquidos.
Essas moléculas mais pesadas ndo puderam ser devidamente identificadas por GC/MS.
BERNAS et al. (2010) e SNARE et al. (2008) também obtiveram em seus estudos
formacgédo de produtos pesados que ndo puderam ser identificados. BERNAS et al. (2010)
observaram que a presenca de compostos pesados pode ainda ter um efeito significativo
sobre a desativacéo do catalisador.

A desativacdo catalitica parece ser mais severa durante as reagbes de
desoxigenagdo em atmosfera inerte e foi, também, relacionada a presenga de compostos
insaturados, devido a sua forte adsorgédo pela ligagdo dupla C=C, como proposto por
IMMER et al. (2010). No trabalho desenvolvido por HOLLAK et al. (2014) os autores
mostraram que a inibicdo catalitica é causada pela forte, mas reversivel, adsorcédo das
moléculas insaturadas, pela ligacdo dupla C=C, aos sitios ativos de paladio. A inibicao
ocorreu na presenca de cargas ou produtos insaturados, bem como com a presenca de
CO. Os agentes de inibicdo apresentam efeitos draméaticos sobre a atividade de DO,
mesmo gquando estavam em quantidades muito pequenas. Esses efeitos de inibicdo ndo
foram observados quando a-MoC,,/y-Al,O3; e B-Mo,C/y-Al,O; foram empregados como
catalisadores. O fato de a-MoCy,/y-Al,O3 e B-Mo,Cly-Al,O3 ndo terem sofrido desativacdo
significativa nos tempos de reagdo estudados (Figura 4.19) transforma-os em

catalisadores com potencial para a DO catalitica de &cidos graxos em atmosfera inerte.
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CAPITULO 5

Conclusodes

Com base nos resultados obtidos e que foram discutidos no Capitulo 4 é possivel

concluir que:

R/
0'0

O desempenho do catalisador a-MoC,.,/y-Al,O3 foi superior ao 3-Mo,C/y-Al,O3
na conversdo de &cido oleico por desoxigenacdo tanto em atmosfera de H,
guanto em atmosfera inerte, quando os catalisadores foram comparados nas

mesmas condi¢des reacionais;

A comparagdo dos resultados da distribuicAio dos produtos da
hidrodesoxigenacdo de &cido oleico, quando se utilizaram os catalisadores
o-MoCy,/y-Al,O3 e B-Mo,C/y-Al,O3, permitiu concluir que a temperaturas mais
elevadas o hidrocarboneto n-Cyg foi 0 produto principal, sendo formado a partir

de aldeidos e alcoois;

A comparacao dos resultados da distribuicdo dos produtos da desoxigenagéo
de acido oleico em atmosfera inerte, quando se utilizaram os catalisadores
a-MoCy,/y-Al,O3 e B-Mo,C/y-Al,O3, permitiu concluir que a temperaturas mais
elevadas o hidrocarboneto 8-heptadeceno foi o produto principal, sendo

formado a partir de descarbonilacao;

O catalisador a-MoC,.,/y-Al,O3 apresenta propriedades cataliticas promissoras
para a desoxigenacdo em atmosfera inerte de &cidos graxos insaturados com
alta seletividade para olefinas, que séo de particular interesse para a producao

de produtos quimicos a partir de 6leos vegetais e gorduras.

95



Para trabalhos futuros sugere-se:

% Um estudo cinético da hidrodesoxigenacdo de acido oleico utilizando

a-MoC,.,/y-Al,O3; como catalisador, de modo a propor um mecanismo plausivel;

+ Realizar os testes cataliticos de desoxigenacao de acido oleico em atmosfera
inerte a temperaturas superiores de 320 °C, com o objetivo de conferir se é
possivel atingir conversao total do 4cido graxo, nessas condicdes, e analisar a

distribuicdo de produtos obtidos;

« Avaliar o efeito da utilizagdo de uma atmosfera de reacdo mista, composta por

gas inerte e hidrogénio, na desoxigenacgéo catalitica de &cidos graxos;

< Empregar outros carbetos de metais de transicdo suportados, como por

exemplo, carbeto de vanadio, tungsténio e bimetalicos.
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APENDICE A

Analises Cromatograficas

Os cromatogramas tipicos do reagente 5 % (m/m) AO/n-C (0,1 % de n-C,4 usado
como padréo interno) e produtos das reagbes de desoxigenacdo do acido oleico sdo

apresentados nas Figuras A.1; A.2 e A.3.
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Figura A.1 — Cromatograma tipico do reagente 5 % (m/m) AO/n-Cy¢

(0,1 % de n-C,4 usado como padréo interno)
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Figura A.2 — Cromatograma tipico dos principais produtos em fase liquida da reacéo de

desoxigenacgédo do acido oleico em atmosfera de H,, utilizando a-MoC,_,/y-Al,O3

na temperatura de reacéo de 300 °C.

o
2504

2004

1504

mivoits

1004

n-Cis

“'8-Heptadeceno

1,8-Heptadecadieno

250 L1s

00 515

{
1
LAcdo Oléico
['I
:kﬁ;_ﬂ Pesades
I

o

o
ot
=]
=

Minutes

Figura A.3 — Cromatograma tipico dos principais produtos em fase liquida da reacéo de

desoxigenacédo do acido oleico em atmosfera de N,, utilizando a-MoC,_,/y-Al,O3

na temperatura de reacéo de 320 °C.
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