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“Green diesel” derivado de microalgas € tido como uma importante alternativa
renovavel e com balanco de carbono neutro capaz de substituir o petrodiesel. A rota
reacional catalitica da hidrodesoxigenacdo (HDO) do &cido oleico (AO) foi avaliada em
um reator de leito fixo gotejante empregando Mo,C/y-Al,03 e NbMo; 75C/y-Al,O3 como
catalisadores. Os carbetos foram sintetizados utilizando a metodologia de carburacdo a
temperatura programada (TPC) a partir de seus Oxidos precursores, preparados pelas
metodologias de impregnacdo ao ponto Umido e com excesso de solucdo para o
Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3, respectivamente. N&o foi possivel identificar as
fases cristalinas dos catalisadores por difratometria de raios X (DRX). A determinacao
do valor de area especifica, por fisissor¢do de N, indicou que ndo ocorreu bloqueios
dos poros e as técnicas de quimissorcdo e TPD de CO indicaram a presenca de
diferentes naturezas de sitios nos catalisadores. A avaliacdo catalitica foi realizada a 280
°C variando-se a velocidade espacial massica (WHSV) entre 7 e 40 h™ nas reacdes de
HDO do AO. Observou-se que, independentemente do carbeto empregado como fase
ativa, ha a ocorréncia de reacfes competitivas de hidrogenacdo do oxigénio carboxilico
(formando octadecenal) e de hidrogenacdo da dupla ligagdo C=C (formando acido
estearico). Mo,C/y-Al,O3 foi mais ativo que NbMoj 75C/y-Al,Os, apresentando um valor
de atividade por sitio (TOF) cerca de 3 ordens de grandeza superior. A temperaturas
mais elevadas, Mo,C/y-Al,Oz apresentou seletividade para a formacdo de n-Cig pela
rota de hidrogenacdo do grupamento carboxila. Assim, Mo,C/y-Al,O3 foi avaliado na
HDO do dleo de Chlorella vulgaris, apresentando formacéo seletiva para n-Css.
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Green diesel derived from microalgae is seen as na important renewable
alternative with a carbono neutral balance for replacing the diesel obtained from
petroleum. The catalytic reaction route of oleic acid’s hidrodeoxygenation was
evaluated in a trickle bed reactor using Mo,C/y-Al,0; and NbMo; 75C/y-Al,O3 as
catalysts. The carbides were synthesized by temperature programmed carburation (TPC)
of their precursors prepared by incipiente wetness methodology and wet impregnation
for the Mo,Cly-Al,O3 and NbMoj 75C/y-Al,O3 respectively. It wasn’t possible to
determine the crystalline phases of the carbides by X-ray diffractometry (XRD). The
determination of the specific area, by N, physisorption, indicated that no pore blocking
occurred, and CO chemisorption and CO-TPD shown different active sites on the
catalysts. Evaluation of the catalytic activity in the hidrodeoxygenation of oleic acid
was carried out at 280 °C varying the weight hourly space velocity (WHSV) from 7 to
40 h. It was observed, at first, that independently of the active phase, competitive
reactions of hydrogenation of the carboxy oxygen (forming octadecenal) and of
hydrogenation of the double bond (forming stearic acid) occur. Mo,C/y-Al,O3 has
proven to be more active than NbMo; 75C/y-Al,Os, having a turnover frequency (TOF) 3
orders of magnitude higher. At higher temperatures, Mo,C/y-Al,O3 has also shown a
higher selectivity to the formation of n-C,g. Therefore Mo,C/y-Al,O3 was evaluated in

HDO of Chlorella vulgaris oil and shown selective formation of n-Cgs.
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1.INTRODUCAO

Os combustiveis fdsseis sdo reconhecidos como fontes de energia poluentes
devido a sua contribuicdo para o acimulo de diéxido de carbono no meio ambiente
(CHISTI, 2007). Além disso, a instabilidade politica na maior parte dos paises
produtores faz com que haja oscila¢cbes no preco do barril de petroleo e incertezas
quanto ao seu fornecimento causando impactos econémicos. Desta forma, a partir da
segunda crise do Petroleo em 1974, surgiu uma nova consciéncia mundial a respeito da
producdo e consumo de energia (PARENTE, 2003). Assim, a busca por novos
combustiveis, com balanco de carbono neutro, tem sido objeto de estudo nos meios
académico e industrial com o objetivo de garantir a producdo de combustiveis
renovaveis e sustentaveis e também de reduzir a dependéncia de paises desenvolvidos e

em desenvolvimento ao fornecimento de petrdleo.

O “green diesel” derivado de Oleos vegetais ndo comestiveis € tido,
potencialmente, como uma alternativa renovavel e com balango de carbono neutro aos
combustiveis derivados de petroleo. Infelizmente, o “green diesel” derivado de
plantacbes de oleaginosas ndo comestiveis, restos de Oleos de cozinha e gorduras
animais ndo tem capacidade de, realisticamente, atender nem mesmo uma pequena
fracdo da demanda atual de combustiveis para os meios de transporte. Assim,
especula-se que os 6leos provenientes de microalgas sejam a Unica alternativa viavel
para producdo de “green diesel” em quantidade suficiente para atender a demanda
global dos meios de transporte. Do mesmo modo que as oleaginosas, as microalgas
utilizam a luz solar e CO; para produzir triglicerideos, porém de modo mais eficiente

que as plantac@es de oleaginosas (CHISTI, 2007).

As microalgas tém atraido cada vez mais atengdo devido ao seu alto potencial
como insumo para a producdo de biodiesel. Seu cultivo em aguas de rejeitos tem sido
considerado como o ideal para uso na producdo de biodiesel. Este cultivo é visto como
bastante promissor pois além de possibilitar producdo do biodiesel, também promove a

remocao de nutrientes inorganicos presentes nas aguas.



A conversdo de gorduras e 6leos em biodiesel pode ser realizada pela reacdo de
transesterificacdo, produzindo ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol
como produto secundario. Estes ésteres produzidos possuem propriedades similares as
do petrodiesel e algumas vantagens, como por exemplo, serem originarios de fontes
renovaveis, serem biodegradaveis, promoverem a reducao das emissdes de particulados
e Oxidos de enxofre além de poderem ser armazenados e manuseados de modo mais

seguro do que os combustiveis oriundos do petroleo (KNOTHE et al., 2005).

Por outro lado, pelo fato do biodiesel possuir, em sua composicéo, altos teores
de compostos oxigenados e insaturados, este ndo pode substituir diretamente o
petrodiesel convencional, visto que os motores atuais necessitam de adaptagdes que

dependem do teor de biodiesel misturado ao petrodiesel.

O diesel obtido pela via catalitica de hidrodesoxigenacdo (HDO) de matérias
primas lipidicas € uma opg¢do mais atraente do que o biodiesel convencional, apesar de
apresentar a grande desvantagem de ser constituido por moléculas lineares, muito
inconvenientes em paises de clima frio. O HDO de 6leos vegetais possibilita a producao
de combustiveis com a composicdo quimica indistinguivel da dos produtos derivados do
petroleo. Uma vez que toda a biomassa possui um alto conteldo de oxigénio, é
compreensivel que haja um grande interesse em se pesquisar 0 processo de HDO
catalitico (NA et al., 2012a; POPOV, KUMAR, 2013).

A conversdo dos triacilglicerideos em “green diesel” requer a eliminacdo do
oxigénio da matéria prima, eliminacdo esta chamada de desoxigenacdo (DO). A
hidrodesoxigenacdo (HDO) é considerada um dos métodos mais efetivos para o refino
dos triacilglicerideos quando comparada com reacbes de pirolise, descarbonilagcdo ou
descarboxilacdo. Isto é justificado uma vez que, ao contrario das outras reacdes, a HDO
ndo conduz a eliminacdo de uma molécula de carbono, sob a forma de CO ou CO,.
Neste tipo de reagdo o oxigénio é eliminado sob a forma de uma molécula de &gua,
resultando em um processo ambientalmente limpo. A HDO consiste em Vvérias rea¢es
em série que, na presenca de H, removem o oxigénio na forma uma molécula de agua,
formando como produto n-alcanos com o0 mesmo nimero de 4tomos de carbono que o
acido graxo presente no triacilglicerideo inicial. Por outro lado, a descarboxilacéo e a

descarbonilacéo, por eliminarem o oxigénio na forma de CO, ou CO, respectivamente,



resultam em n-alcanos contendo um &tomo de carbono a menos que o triacilglicerideo
original (DUAN et al., 2015).

Ha estudos de desoxigenacdo de Oleos vegetais, triacilglicerideos e &cidos
graxos para producdo de “green diesel” empregando diversos tipos e classes de
catalisadores. Em geral, nestes estudos, procura-se avaliar a seletividade aos produtos
formados e a sequéncia de reagOes envolvidas que dependem ndo somente do

catalisador, mas também das condi¢des reacionais empregadas.

Um grupo de catalisadores amplamente estudado no HDO de 6leos vegetais é o
de metais nobres suportados. Porém, além de caros, 0s metais nobres sdo escassos e
apresentam sensibilidade a contaminantes, o0 que os torna invidveis para utilizacdo em
processos industriais em grande escala, além de promoverem a remocdo do oxigénio
pelas rotas de decarbonilacdo e descarboxilacdo (SCHREIER; REGALBUTO, 2004;
KALAMARAS et al., 2009; JOB et al., 2010; SIMAKOVA et al., 2010; ARDIYANTI
et al.,, 2011; GNANAMANI et al., 2011; PAYORMHORM et al., 2013; CHO;
REGALBUTO, 2015).

Ha também diversos estudos empregando catalisadores sulfetados. Estes, apesar
de serem mais baratos do que os catalisadores de metais nobres, sofrem desativagédo
quando submetidos a longos tempos de campanha devido a perda de enxofre das fases
ativas. Desta forma, de modo a manté-los ativos, ha a necessidade da adicdo de agentes
sulfetantes a carga a ser processada, o que pode resultar na formacdo de produtos
contendo enxofre, o que faz com que a principal vantagem da producdo de
biocombustiveis a partir de &cidos graxos livres, que é a produgdo compostos
semelhantes ao petrodiesel e livres de impurezas, seja perdida (DELMON, 1999;
RYYMIN et al., 2010; BADAWI et al., 2011; BUI et al., 2011; RODSEANGLUNG et
al., 2015 COUMANS; HENSEN, 2017).

O terceiro grupo de catalisadores que tem sido estudado na HDO de acidos
graxos € o dos carbetos de metais de transicdo. Estes tém se mostrado bastante
promissores nas reacGes de hidrotratamento e desoxigenacdo de Oleos vegetais,
triacilglicerideos e acidos graxos (SCHWARTZ; OYAMA, 2000; NAGAI; ZAHIDUL;
MATSUDA, 2006; SOUSA, 2009, 2013; SOUSA; ZOTIN; TEIXEIRA DA SILVA,
2012; CARRION, 2015).



Sabe-se, ha pelo menos 20 anos, que os carbetos de metais de transicdo sdo
excelentes catalisadores de HDT (OYAMA, 1992a; OYAMA, 1992b; YU et al., 1997,
TEIXEIRA DA SILVA et al.,, 1997) e trabalhos na literatura apontam o carbeto
bimetalico de molibdénio e nidbio, NbMoC, como um dos mais ativos para este tipo de
reacdo (SCHWARTZ et al., 2000; SCHWARTZ; OYAMA, 2000).

H& estudos da hidrodesoxigenagdo de moléculas modelo de &cidos graxos
realizados no NUCAT (SOUSA, 2009; SOUSA, 2013; CARRION, 2015) utilizando
carbeto de molibdénio suportado em alumina. Os estudos de Sousa revelaram que as
reaces de HDO dos &cidos estedrico e oleico catalisada por Mo,C/y-Al,03 a 360 °C e
30 bar de hidrogénio produzem o n-C;g como principal produto, indicando que a reagéo
ocorre preferencialmente via hidrogenacdo do grupamento carboxila, removendo o

oxigénio sob a forma de agua.

Tendo em vista que os 6leos de microalgas sdo constituidos por uma mistura de
acidos graxos sendo que aqueles contendo 18 atomos de carbono (esteérico, oleico e
linoleico) os mais abundantes, o presente trabalho teve como objetivo principal
investigar a rota reacional de hidrodesoxigenacdo do acido oleico, selecionado como
molécula modelo do 6leo de microalga, catalisada pelo Mo,C/y-Al,O3 e comparar 0
desempenho deste catalisador com o do NbMoj 75C/y-Al,Os.

Como objetivos especificos desta dissertacdo podem ser destacados:

> Sintetizar e caracterizar: Mo,C/y-Al,03 e NbMoy 75C/y-Al,O3;

> Verificar o efeito da variacdo das condicgdes reacionais (tempo de contato e
temperatura) sobre a atividade e a distribuicdo dos produtos da reagéo catalisada
por Mo,C/y-Al,03 e NbMo; 75C/y-Al,Os3;

» Propor uma rota reacional para a reacdo de hidrodesoxigenacédo do &cido oleico
sobre os carbetos metélicos suportados;

» Comparar o desempenho do Mo,C/y-Al,03 e NbMo; 75C/y-Al,O3 na reagédo de
hidrodesoxigenagdo do &cido oleico, selecionando 0 mais promissor para ser
empregado na hidrodesoxigenacdo da mistura de &cidos graxos provenientes do
0leo de Chlorella vulgaris, de modo a verificar se a mistura de acidos impacta

no rendimento a “green diesel”;



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos vegetais

Oleos vegetais sdo produtos extraidos das sementes e plantas e s&o constituidos
por compostos organicos contendo, geralmente, em torno de 98% de triglicerideos e
pequenas quantidades de monoglicerideos e diglicerideos. Possuem também na sua
composic¢do, acidos graxos livres, fosfolipideos, carotenos, tocoferdis, agua e outras
impurezas (AXELSSON et al., 2012; MA; HANNA, 1999).

A composicdo dos Oleos vegetais € normalmente expressa em termos da
composicdo (% em massa) em acidos graxos, que podem ser obtidos a partir das
moléculas de triglicerideos presentes. O comprimento da cadeia e o numero de
insaturagdes variam muito dependendo da oleaginosa da qual o dleo foi extraido
(AGARWAL, 2007; HUBER; SARA; CORMA, 2006) e, portanto, os éacidos
carboxilicos se apresentam com proporcdes distintas (AGARWAL, 2007; CROOKES;
KIANNEJAD; NAZHA, 1997).

O 4&cido oleico é o &cido carboxilico monoinsaturado encontrado em maior
quantidade na maioria dos 6leos vegetais e gorduras. Muitos 6leos contém quantidades
consideraveis de acidos graxos saturados como, por exemplo, o palmitico (Cie0) € 0
estearico (Cigg). Acidos graxos com cadeias contendo acima de 20 écidos de carbono
sdo encontrados em poucos 6leos vegetais e, quando encontrados, estdo em pequenas
concentragdes (GOERING, C.E., SCHWAB, A.W., DANGHERTY, M.J., PRYDE,
E.H., HEAKIN, 1982; GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007; HUBER;
SARA; CORMA, 2006; KANDEL et al., 2014; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

2.2 Microalgas

S80 microorganismos que podem ser considerados como verdadeiras “fabricas
celulares” movidas a luz solar e que convertem didxido de carbono e agua em potenciais
biocombustiveis, alimentos, insumos e bioativos com alto valor agregado. Em adigéo
aos produtos produzidos por estes microorganismos fotossintetizantes, as microalgas
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também se mostram Uteis em aplicagdes para biorremediacdo e como biofertilizantes

fixadores de nitrogénio.

Além de serem eficientes fixadoras de dioxido de carbono e poderem ser
cultivadas em condicbes adversas que ndo sdo favordveis ao cultivo da biomassa
terrestre, as microalgas apresentam elevadas taxas de crescimento utilizando como fonte

de energia uma grande fracéo da energia solar (até 10 %) (HUBER et al., 2006).

A biomassa algal contém aproximadamente 50 % de carbono em massa seca
(Sanchez Mirdn et al., 2003). Esse contetdo de carbono é, geralmente, proveniente do
dioxido de carbono. A producdo de 100 t de biomassa algal fixa, aproximadamente, 183
t de dioxido de carbono (Chisti, 2007). A fixacdo do carbono ocorre durante o periodo
de crescimento da microalga que acontece durante o fornecimento de luz solar.
Idealmente o “green diesel” seria produzido sem consumo de carbono, uma vez que
toda a energia necessaria para sua producdo e processamento seria proveniente do
proprio “green diesel” e do metano produzido pela digestdo anaerdbica do residuo da

biomassa ap0s a extracao dos 6leos.

As microalgas sdo classificadas de acordo com sua abundancia em quatro
grandes categorias: diatomaceas (bacilariofitas), algas verdes (clorofitas), algas azuis
(cianoficeas) e algas douradas (crisofitas). Em peso seco, as microalgas podem conter
de 7 a 60 % de triglicerideos em sua composi¢do. Porém, também é possivel manipular
e maximizar esta composicdo de triglicerideos dependendo das condi¢des de cultivo
empregadas (KLASS, 1998).

Deve-se notar que diferentes espécies microalgais produzem diferentes
composicdes de componentes organicos. A Tabela 2.1 apresenta a composi¢cdo de

diferentes espécies de microalgas em peso seco cultivadas em diferentes condicdes.

As microalgas sdo capazes de fornecer diferentes tipos de biocombustiveis
renovaveis. Destes, pode-se citar o metano, produzido pela digestdo anaerdbica da
biomassa algal (SPOLAORE et al., 2006); o biodiesel e 0 “green diesel”, derivados do
6leo microalgal (GAVRILESCU; CHISTI, 2005) e o biohidrogénio produzido
fotobiologicamente (KAPDAN; KARGI, 2006).



Os processos para a geragdo dessa energia limpa proveniente de microalgas
apresentam algumas limitagdes como a necessidade de pré-tratamentos, que aumentam
o0s custos e dificultam o aumento de escala, que complicam a aplicacdo industrial do
processo (BAICHA et al., 2016). Porem, as microalgas tém uma taxa de crescimento
bem mais elevada que as oleaginosas. Este custo elevado é decorrente da necessidade de
um controle muito rigoroso de temperatura, didéxido de carbono, agua e sais inorganicos.
Elementos essenciais como nitrogénio, fésforo e ferro devem estar sempre presentes,
além de, em alguns casos, ser necessaria a presenca de silicio (CHISTI, 2007). O
suprimento de fdésforo deve ser feito em grande excesso uma vez que os fosfatos
adicionados se complexam com ions metalicos que possam estar presentes na agua e,

assim, nem todo o fésforo adicionado se torna biodisponivel.

Hé& apenas dois métodos praticaveis de producdo de microalgas em larga escala:
os “racewayponds” e os fotobiorreatores tubulares. A producdo em larga escala
geralmente utiliza alimentagdo de insumos continua durante o dia que é interrompida
durante a noite, porém o meio continua a ser misturado para impedir a decantacdo da
biomassa (CHISTI, 2007). A producdo de microalgas utilizando aguas residuais tem
sido frequentemente pesquisada, seja utilizando aguas residuais municipais ou &guas
residuais de criacdo de suinos (WANG et al., 2015). Porém, o aumento de escala para
sua comercializacdo tem sido impedido tanto pela ineficiéncia de producdo quanto pelo
fato da seletividade a Oleos com alto teor de compostos Cig+ ser de dificil
obtencdo (VANDAMME et al., 2015).



Tabela 2.1- Composicdo das microalgas (% peso seco) cultivadas em diferentes
condigdes (GOERING, C.E. et al., 1982; GUNSTONE et al., 2007; HUBER et al.,
2006; KANDEL et al., 2014; SRIVASTAVA,; PRASAD, 2000).

Condicdes de

. Componentes organicos (% peso seco)

NaCl Nutrientes Cinzas TG* P° ¢Cc° G D°

0 Enriquecido 56 445 22 141 01 193

Botryococcu
braunii 0 Deficiente 78 542 206 143 01 108
0 Enriquecido 596 463 15 133 0,1 253
Chlorella Vulgaris 0  Enriquecido 20 31,3 365 236 21 65
Dunaliella bardawil 2 Deficiente 147 10,4 9,7 404 164 231
0,5 Enriquecido 86 253 293 16,3 94 19,7
Dunaliellasalina 0,5 Deficiente 7,7 92 125 555 4,7 181
2 Enriquecido 217 185 359 125 27,7 54
Ankistrodesmus sp. 0 Enriguecido 45 245 31,1 108 0,1 335
0,5 Enriguecido 12 71 37 112 01 446
Isochrysis sp. 0,5 Deficiente 52 26 233 205 0,1 301

1 Enriquecido 659 153 34,7 155 0,1 344

Nanochloris sp. 0 Enriguecido 136 208 331 132 0,1 328

Nitzschia sp. 1,4  Enriquecido 204 121 168 92 01 61,8
8 _ Triglicerideos ¢- Carboidratos ¢ - Desconhecido
°_ Protefnas ¢_ Glicerol

2.3 Oleo de microalgas como fonte de biocombustiveis

O uso de microalgas como matéria prima para combustiveis veiculares ndo é
uma ideia nova, porém, estd atualmente sendo levada mais a sério por causa das

recentes preocupacdes com o aquecimento global associado a queima de combustiveis
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fosseis bem como ao fato de ser um método de producdo de energia renovavel
considerado livre de carbono (CHISTI, 2007).

Atualmente a producéo de biodiesel para fins comerciais é feita a partir de 6leos
vegetais e gorduras. Porém, este panorama estd mudando lentamente visto que, hoje em
dia, diversas companhias como a Neste Oil, Petrobras e Eni + UOP estdo pesquisando
processos para viabilizar a comercializagcdo de biocombustiveis a partir de microalgas,
tendo patenteado processos para a producdo do “green diesel” a partir de triglicerideos
obtidos das microalgas. A tecnologia para producdo de biocombustiveis ndo é
considerada tdo recente. Ha relatos, por exemplo, da producdo de biodiesel sendo feita
h& mais de 100 anos. Tipicamente o biodiesel é produzido comercialmente pela reacdo
de transesterificacdo de triglicerideos com metanol na presenca de catalisador
homogéneo bésico, produzindo glicerol e o biodiesel (mistura de ésteres metilicos de
acidos graxos). O processo de producdo do biodiesel é tipicamente realizado pela rota
apresentada na Figura 2.1. Ap0s a reacdo de transesterificacdo, a massa reacional final é
separada em duas fases, contendo glicerina bruta na fase mais pesada; enquanto que a
fase menos densa tem como constituicdo uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos,

misturado com excessos reacionais de alcool e de impurezas (PARENTE, 2003).

Para a substituicdo de todo o combustivel veicular consumido nos Estados
Unidos por biodiesel, seria necessaria uma producdo anual de 0,53 bilhGes de metros
cubicos de biodiesel. Realisticamente, plantacdes de oleaginosas, rejeitos de Gleo de
cozinha e gordura animal ndo tém como satisfazer essa demanda, pois seriam
necessarias extensas areas ndo sustentaveis para plantacdes ou criacdo de animais de
modo a garantir quantidades necessarias de triglicerideos. A Tabela 2.2 compara 0s
rendimentos em 6leo por hectare de alguns vegetais, bem como as areas necessarias
para o cultivo dos mesmos, visando atender 50 % da demanda de combustiveis para
transporte nos EUA.



MATERIA
PRIMA

v

PREPARACAO DA
MATERIA PRIMA

METANOL
Oleo ou ou ETANOL
CATALISADOR: Gordura
{NaOH ou KOH) REAC‘ﬁ.D DE <
TRANSESTERIFICACAQ
Aleool Etilico
ou Metilico
SEPARACAO
Fase DE FASES Fase
Pesada Leve
SECAGEM
DO ALCOOL
Y Y
~ RECUPERACAO DO ~ RECUPERAGCAO DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
o Excessos
Glicerina de Alcool
Bruta Recuperado
DESTILACAO PURIFICACAO
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL

GLICERICO DESTILADA

Figura 2.1 — Rota operacional tipicamente utilizada no processo de producdo do
biodiesel (Adaptado de PARENTE, E., 2003).
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Tabela 2.2 — Comparacéo da produtividade de fontes de diesel (Adaptado de

CHISTI, 2007).

Rendimento de

Area de terreno

Percentual necessario da

Plantacao 6leo (L/ha) requerida (M ha)? area de plantggﬁes nos

EUA

Milho 172 1540 846
Soja 446 594 326
Canola 1190 223 122
Jatrofa 1892 140 77
Coco 2689 99 54
Oleo de palma 5950 45 24
Microalga® 136900 2 1,1
Microalga® 58700 4,5 2,5

% _ Para atender 50 % da demanda de combustiveis de transporte dos EUA
°_ 70 % de 6leo (em massa) na biomassa.
30 % de 6leo (em massa) na biomassa.

Quando sdo considerados os valores de area necessaria para suprir a demanda de

50 % de combustiveis veiculares nos EUA, constata-se uma mudanca drastica no

cenario, pois, as areas necessarias para a producdo de 6leo proveniente de microalgas

sdo muito menores caso sejam utilizados fotobiorreatores para a producdo da biomassa.

Pode-se observar também pela Tabela 2.2 que as microalgas parecem ser a Unica

fonte de 6leo capaz de suprir 50 % da demanda do biodiesel de transporte nos EUA.

Microalgas costumam duplicar sua biomassa em 24 horas. J& durante o seu crescimento

exponencial, a duplicacdo da biomassa pode ocorrer em até 3,5 horas (CHISTI, 2007).

Além disso, é comum que as microalgas possuam de 20 a 50 % de 6leo em massa, como

observado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Conteudo de 6leo em algumas microalgas (Adaptado de
CHISTI, Y., 2007).

Microalga Oleo percentual (massa seca)
Botrycoccus braunii 25-75
Chlorella sp. 28-32
Crypthecodinium cohnii 20
Cylindrotheca sp. 16-37
Dunaliella primolecta 23
Isochrysis sp. 25-33
Monallanthus salina >20
Nannochloris sp. 20-35
Nannochloropsis sp. 31-68
Neochloris oleoabundans 35-54
Nitzschia sp. 45-47
Phaeodactylum tricornutum 20-30
Schizochytrium sp. 50-77
Tetraselmis sueica 15-23

O aumento da producdo de biodiesel resultou em um aumento significativo da
oferta de glicerina no mercado. Isto porque para cada tonelada de biodiesel produzido,
sdo produzidos 100 kg de glicerina como subproduto (MENDES; SERRA, 2012). Este
crescimento da oferta sem que a demanda tenha aumentado proporcionalmente levou a
uma reducdo no precgo da glicerina. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria
Quimica (SANAIOTTE; UFSCAR, 2010), em 2008 o Brasil possuia uma demanda
anual de cerca de 40 mil toneladas de glicerina. Em contrapartida, em 2011, o pais teve

12



uma producdo de 260 mil toneladas, ou seja, 220 mil toneladas a mais do que a
demanda (ANP, 2012).

O excedente de glicerina ndo comercializado ndo pode simplesmente ser
descartado, pois criaria um problema ambiental devido a sua alta demanda bioguimica
de oxigénio. Neste contexto, sdo crescentes as pesquisas relacionadas a valorizacdo do
glicerol por sua transformacdo em produtos com maior valor agregado. Na China, por
exemplo, a halogenacao da glicerina visando a producéo de epicloridrina, amplamente
utilizada na producéo de resinas epoxi foi amplamente estudada e ja ha varias unidades
comerciais em operagdo. Além disso, diversos estudos visando a sintese de elastémeros,
aditivos da industria do papel, producdo de acroleina, producdo de gas de sintese por
reacOes de reforma e producédo de hidrogénio tém sido estudados por grupos de pesquisa
do mundo inteiro (MOTA et al., 2009).

Deve-se recordar também que, para a producdo de biodiesel, emprega-se como
reagente uma substancia proveniente principalmente de fontes de origem féssil, que é o
metanol. Uma vez que se tem a intencdo de reduzir a dependéncia do petréleo
empregando processos renovaveis e mais limpos, utilizar uma fonte energética ainda

dependente do petrdleo ndo se encontra como a melhor solugéo.

Assim, o hidroprocessamento catalitico por desoxigenacdo (HDO) aparece como
alternativa a transesterificacdo, produzindo, ao invés de biodiesel, o “green diesel”, que
apresenta uma composicao de hidrocarbonetos semelhantes a da fracdo diesel, tendo, a
HDO como melhor rota alternativa para a obtencdo de combustiveis renovaveis com
propriedades similares as do petrodiesel, apresentando, como vantagem adicional, o fato

de ndo haver a formacao de glicerol.
2.3.1 Acidos Graxos

Acidos graxos s3o &cidos organicos monocarboxilicos, geralmente com longas
cadeias alifaticas lineares que podem ser saturadas ou insaturadas. Geralmente os acidos
graxos naturais possuem cadeias carboxilicas com comprimentos de C4 a Cy, sendo
aqueles com C;g 0s mais comumente encontrados. Destes, tem-se os acidos oleico

(Cig:1), palmitico (Cye:1) € linoleico (Cig2) como os mais comumente encontrados na
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natureza, constituindo aproximadamente 80 % das “comodities” de 0leos e gorduras
(GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007).

Os &cidos graxos naturais tém suas estruturas constituidas por numeros pares de
atomos de carbonos devido ao método como estes sdo biossintetizados. Devido a sua
biossintese, as ligagdes duplas inseridas costumam ter posicGes especificas relativas ao
carbono carboxilico. Estes ttm como conformacdo mais estavel a forma estendida, na
qual as moléculas se agrupam de forma compacta e, assim, os dtomos de carbono
interagem com os atomos de carbono da cadeia vizinha por meio de forcas de van der
Waals.

O comprimento e o grau de insaturacdo sdo os fatores que mais influenciam
as propriedades fisicas destes compostos (NELSON; COX, 2002). E possivel se
utilizar como exemplo os acidos graxos contendo entre 12 e 24 atomos de carbono.
Os &cidos graxos saturados com este comprimento de cadeia possuem consisténcia de
cera, enquanto que os insaturados com o mesmo comprimento de cadeia sdo liquidos
que apresentam uma consisténcia oleosa. Este fenbmeno ocorre devido aos diferentes
graus de empacotamento resultantes das diferentes conformacdes das moléculas. Esta
caracteristica resulta em diferentes pontos de fusdo, conforme pode ser observado
na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Nomenclatura, formula molecular e ponto de fusdo dos &cidos graxos mais
comuns (GOERING, C.E., SCHWAB, AW., DANGHERTY, M.J., PRYDE, E.H.,
HEAKIN, 1982; GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007; KNOTHE et al., 2005;
NELSON; COX, 2002; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Estrutura Nome sistematico Nome Formula PO[‘ to de

comum Molecular  fuséo (°C)
12:0 Dodecandico Laurico C12H240, 44,2
14:0 Tetradecandico Miristico C14H250; 53,9
16:0 Hexadecanoico Palmitico Ci6H320; 63,1
16:1 9Z-Hexadecenodico Palmitoleico  C1H3002 -0,5
18:0 Octadecandico Estearico C1gH360- 69,6
18:1 9Z-Octadecenoico Oleico C1sH340- 13,4
18:2 97,12Z-Octadecadiendico Linoleico CigH320, -5,0
18:3 97, 127, 15Z-Octadecatriendico  Linolénico  CigH300; -11,0
20:0 Eicosanoico Araquidico  CyoHz00; 76,5
22:0 Docosanoico Behénico C22H40, 80,0
22:1 13Z-Docosendico Erdcico C22H420, 33,5
24:0 Tetracosandico Lignocérico  CysHys0; 86,0

Os é&cidos graxos saturados tém como forma mais estavel a cadeia linear
estendida. Diferentemente dos acidos graxos insaturados que, como decorréncia das
duplas ligaces presentes, tém cadeia angular, ndo permitindo um agrupamento t&o
compacto quanto o das moléculas saturadas (Figura 2.2). Devido a este agrupamento
menos compacto as interacGes entre as moléculas dos &cidos graxos insaturados sdo
mais fracas, resultando nos seus menores pontos de fusdo (GUNSTONE; HARWOOD;
DIUKSTRA, 2007).
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Grupo HO 0

carboxila N

Cadeia ’_l—l_j
hidrocarbdnica

(A)

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da estrutura dos acidos estearico (A) e acido
oléico com dupla ligacdo cis (B) (Adaptado de NELSON; COX, 2002).

2.3.2 Triacilglicerois

Triacilglicerdis, também conhecidos como apenas triglicerideos, sdo ésteres
derivados do glicerol que sdo obtidos a partir da reacdo de esterificacdo de trés
moléculas de acidos carboxilicos de cadeia longa com uma molécula de glicerol. Nesta
reacdo, trés hidroxilas presentes na estrutura do glicerol reagem com os radicais
carboxilicos dos &cidos, resultando em cadeias carboxilicas que ndo necessariamente

possuem a mesma quantidade de carbonos.

Os triglicerdis sdo denominados a partir dos &cidos graxos dos quais séo
derivados, como é o caso, por exemplo, da tristearina que possui trés cadeias de &cido
estearico, ou da tripalmitina que possui trés cadeias de acido palmitico.

Por possuirem ligacGes éster polares do glicerol aos radicais carboxilicos
também polares dos acidos graxos, os triacilglicerdis se tornam altamente hidrofobicos
e, portanto, insoltveis em dgua (NELSON; COX, 2002).
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Figura 2.3 - Representacdo esquematica da estrutura de um triacilglicerol constituido
por trés acidos graxos diferentes — acido estearico (A), acido linoleico (B) e acido
palmitico (C) — ligados aos glicerol (Adaptado de NELSON; COX, 2002).

2.3.3 Craqueamento térmico

O cragueamento térmico € um processo de decomposicdo de moléculas
organicas que emprega elevadas temperaturas. Os produtos gerados no creaqueamento
de triacilglicerideos sdo alcanos, alcenos e acidos graxos. Este processo também pode
ocorrer com utilizacdo de catalisadores, a fim de se obter os mesmos resultados
empregando temperaturas mais baixas. Na industria petroquimica, os catalisadores
comumente utilizados em processos de craqueamento sdo zeélitas e alumina-silicatos
mesoporosos. Este processo também pode ser aplicado a 6leos vegetais porém, devido a
ser pouco seletivo e resultar em uma grande variedade de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, ndo € tdo indicado quando se quer um produto especifico como no caso da
producdo de biocombustiveis do tipo diesel. O cragueamento térmico também é

comumente conhecido como pirdlise (NA et al., 2012).
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2.3.4 Transesterificacao

A transesterificacdo é definida, na quimica, como uma reacéo entre um &lcool e
um éster que se processa pela substituicdo do grupo alcoxi do éster pelo do alcool e
vice-versa. Para resultar em um melhor desempenho e maior taxa, as reacfes Sao
frequentemente catalisadas por bases, sendo possivel ser catalisadas também por acidos.
Quando aplicada especificamente a Oleos e gorduras, os triacilglicerideos sé&o
convertidos a ésteres por meio da reacdo com um alcool, mais frequentemente metanol
ou etanol, na presenca de catalisadores basicos, como KOH ou NaOH, gerando como

co-produto o glicerol conforme esquematizado na Figura 2.3.1.

O processo de transesterificacdo produz ésteres alquilicos, que também sdo
conhecidos como biodiesel, que é um combustivel biodegradavel, ndo tdxico e pouco
poluente, (ZHAO et al., 2013).

0 O
] Il
H.C-0=-C=R, -C-R,
| o o H:C - OH
I Catalizador [} |
HC-0-C-R, + 3 H @ — -C-R; * HC-OH
|
l :I:Inr II:I) H.C-OH
H.C-0-C-R, -C=-R
Tracilglcerideo Alcoo Esteres alguilicos Glicaral
(Oleos vegetais) {Bicdiesel)

Figura 2.4 - Reacdo de transesterificacdo para producdo de ésteres alquilicos (biodiesel)
a partir de triacilglicerideos (adaptado de SOUSA, 2013).

Existe, porém, o problema de o biodiesel ndo ser completamente compativel
com os motores a diesel convencionais. Isto ocorre devido ao seu alto teor de oxigénio,
podendo resultar em depdsitos de carbono, alta corrosividade e coqueamento dos
injetores, alem de ter baixa fluidez em temperaturas baixas devido a sua alta
viscosidade. Assim, o biodiesel ainda precisa ser melhorado, sendo misturado com o
petrodiesel, ou entdo os motores devem ser adaptados para sua utilizagéo. Outro aspecto
da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos é a formacdo de glicerol, o qual deve ter

uma destinagédo adequada.
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2.3.5 Biorrefinarias

O conceito de biorefinaria integrada foi proposto no fim dos anos 90. Em 1997
foi introduzido o termo “Green Biorefinery”, representado por um complexo
completamente integrado, sustentdvel ambientalmente, que utiliza a tecnologia atual
existente em refinarias de petrdleo, porém fazendo uso de recursos renovaveis para a
producdo de materiais e energias renovaveis (MAITY, 2015). De acordo com o
Departamento de Energia dos EUA (DOE) “Uma biorefinaria é o conceito de uma
planta de processamento onde o insumo de biomassa € convertido e extraido resultando
em um espectro de produtos valiosos”. Para 0 Laboratério Nacional Americano de
Energias Renovéveis (NREL), uma biorefinaria é definida como “Uma instalagao que
integra processos de conversdo de biomassa e equipamentos para a producdo de
combustiveis, energia e quimicos a partir da biomassa”. Ambas sdo defini¢des

analogas as definigdes de refinarias industriais de petroleo e petroquimica.

De forma geral, uma biorrefinaria baseia-se na valorizagcdo completa da fonte de
biomassa, englobando uma perda minima de energia e massa, a fim de se maximizar o
valor global da cadeia produtiva. Segundo (REN et al., 2015), uma biorrefinaria pode

ser resumida nas seguintes etapas:

> Separacdo da biomassa nos seus componentes principais (remocdo de agua,
engrossamento da célula, filtragem e secagem da biomassa, para obtencdo de
proteinas, aminodcidos, Oleos, sais minerais) em unidades primérias de

fracionamento;

> Conversdo das fragdes intermediarias em produtos de pronto consumo e
compostos intermediarios como, por exemplo, alcoois ou acidos, moléculas

plataforma como, por exemplo, os acidos oleico, levulinico ou fendlico;

» Aprimoramento (catalitico, térmico, etc) adicional dos produtos para producao

de compostos diferenciados com elevado valor agregado;
» Utilizacdo dos residuos de todas as etapas na cogeragéo de calor e energia.

As principais rotas de transformacdo de biomassa em produtos que possuem
potencial para substituir os derivados do 6leo cru sdo a termoquimica, a bioquimica e a
hidrolitica (BRIDGWATER, 2012; SHELDON, 2014; ZHOU et al., 2011).
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Na rota hidrolitica, a celulose e hemicelulose sdo transformadas em moléculas
multifuncionalizadas, chamadas de moléculas plataforma. Essas moléculas podem, por
sua vez, ser convertidas numa infinidade de diferentes compostos de alto valor
agregado, como por exemplo, hidrocarbonetos liquidos direcionados a utilizacao direta

como combustivel para transportes ou solventes diversos (MAI, 2015).

Na rota termoquimica, a biomassa é processada por completo visando a
producdo de um produto objetivo, como por exemplo o bio-06leo, por pirélise, sem a
necessidade de fracionamento prévio. A producéo do gas de sintese também é um outro
exemplo de rota termoquimica, sendo obtido via gaseificacdo da biomassa e posterior

conversdo em diferentes combustiveis e/ou produtos quimicos.

Na rota biol6gica, a biomassa é decomposta por meio da acdo de
microorganismos, podendo ser convertida, por fermentacdo ou pela hidrélise
enzimatica, em alcoois que podem ser utilizados como combustivel ou convertidos em
outros compostos de maior valor comercial ou, ainda, em metano, pela digestdo

anaerdbica, o qual é aproveitado para gerar 0 vapor como energia térmica.

Com relacdo a integracdo da biomassa microalgal na producao de combustiveis
e de energia cabe comentar que a mesma tem sido dificultada pelo custo elevado de
comercializacdo quando comparado ao dos combustiveis provenientes de outras
matérias primas. Para a producdo custo-efetiva deve-se considerar trés fatores
(CHUNG, Y.; LEE, J.; CHUNG, C. 2017):

i) Disponibilidade da matéria prima (biomassa algal e contedo de
lipidios);
i) Procedimento sintético de processamento e extracao;

iii)  Producdo de “green diesel” de alta qualidade a partir da biomassa.
2.4 Desoxigenacao catalitica

A desoxigenacdo catalitica envolve todas as reagdes de remocao do oxigénio de
uma molécula (GOSSELINK et al., 2013), que pode ocorrer por descarbonilacédo,

formando CO, descarboxilacdo, formando CO,, ou hidrodesoxigenacao, formando H,0.
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A desoxigenacdo catalitica de 6leos vegetais e/ou gorduras apresenta a grande
vantagem de conduzir a formac&o de hidrocarbonetos semelhantes aqueles presentes na
fracdo diesel, além de ndo haver a formacédo de glicerol, de modo que o produto final
apresenta menor teor de oxigénio. O principal problema, que é a formacdo de
compostos oxigenados da transesterificagdo, pode ser resolvido pela utilizacdo de
catalisadores heterogéneos. O diesel gerado a partir da desoxigenacdo catalitica é
compativel com os motores a diesel convencionais, sendo esta a principal vantagem da
técnica. Além disso, o diesel proveniente da desoxigenacdo catalitica também supera o
desempenho dos combustiveis fosseis por apresentar um nimero de cetano na faixa de
85 a 99 (SIMAKOVA et al., 2010; SMITH; GREENWELL; WHITING, 2009).

O uso da desoxigenacdo catalitica também possui a vantagem no que diz
respeito a matéria-prima, podendo essa ser constituida por um amplo espectro de
insumos. A matéria-prima pode ser proveniente de plantacBes de vegetais, gorduras

animais ou do cultivo de microalgas.

As vantagens da desoxigenacdo catalitica ndo param na formacdo de produtos
vantajosos ou facilidade de obtencdo de matérias primas. Ha também suas vantagens em
termos de catalisadores, compatibilidade com a infraestrutura ja existente nas refinarias

de petréleo e compatibilidade dos produtos obtidos com os motores atuais.

Quando se trata dos catalisadores, tem-se a vantagem de serem empregados
catalisadores heterogéneos, que, em comparagdo com 0S homogéneos, Sdo mais
facilmente separados do meio reacional, geram menos residuos tdxicos e podem ser

reutilizados, diminuindo os custos de produgéo.

Os avancgos na catalise heterogénea sdo movidos pela relacdo entre estrutura e
funcdo que definem a performance do catalisador, como sua atividade, seletividade e
vida util. Para aplicacdo na desoxigenacdo e melhoramento da biomassa, é fundamental
0 uso de catalisadores que possuam propriedades bifuncionais, com sitios metalicos e
acidos. Estes sitios metalicos e acidos séo ideais pois favorecem a quebra da ligacéo
C-O sobre a ligacdo C-C (RUDDY et al., 2014).

Além disto, a desoxigenacdo catalitica tem sua relevancia industrial
comprovada, uma vez que grandes empresas como a Petrobras, SK-Innovation, Neste

Oil e UOP/ENI possuem patentes de processos de hidrotratamento de éleo vegetal para
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a producdo do “green diesel”. O “green diesel” produzido possui propriedades de
combustdo melhores que as do biodiesel, além de idealmente se encontrar livre de
enxofre, oxigénio, nitrogénio e compostos aromaticos (SANTILLAN-JIMENEZ;
CROCKER, 2012).

Sabe-se que a desoxigenagdo pode ocorrer via hidrodesoxigenacao,
descarboxilacdo e descarbonilagdo, respectivamente, conforme representado na
Figura 2.4.
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Figura 2.5 - Possiveis reacGes de desoxigenacdo catalitica de &cidos graxos:
hidrodesoxigenacéao (A), descarboxilacéo (B) e descarbonilagéo (C).

A hidrodesoxigenacdo é o processo em que o0 oxigénio é removido da molécula
utilizando o hidrogénio molecular. Para &cidos graxos, isto significa diminuir o estado
de oxidacdo do carbono atémico do grupo carboxilico, na presenca de H,, para formar
hidrocarbonetos e agua (GOSSELINK et al., 2013).

E ideal que ocorra a hidrodesoxigenacdo na presenca de hidrogénio ndo tendo a
quebra da ligacdo C-C do carbono carboxilico. Esta é a remoc¢édo dos oxigénios na forma
de &gua pela hidrodesoxigenacdo resulta em um combustivel com maior poder

calorifico.

2.5 Carbetos de metais de transicao

2.5.1 Definicéo e propriedades

A incorporagéo de carbono aos intersticios da estrutura cristalina dos metais de
transicdo produz uma classe de compostos, conhecida como carbetos de metais de
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transicdo, com propriedades eletronicas semelhantes as dos metais nobres e
propriedades fisicas de materiais cerdmicos. Estas ligas intersticiais sdo bastante
interessantes uma vez que combinam as propriedades fisicas dos materiais ceramicos
com as propriedades eletronicas dos metais de transicdo (OYAMA, 1992a). Estes
materiais possuem dureza elevada, sdo resistentes a corrosdo, possuem altos pontos de
fusdo e elevada forca de tensdo, propriedades estas semelhantes as dos materiais
ceramicos (OYAMA, 1992b). Por outro lado, estas ligas metalicas apresentam
propriedades eletrénicas e magnéticas similares as dos metais, como condutividade

elétrica, suscetibilidade magnética e capacidade calorifica.

A estrutura cristalina dos carbetos de metais de transicdo ndo é semelhante a do
metal de origem em seu estado elementar. Pode-se utilizar o molibdénio metalico como
exemplo: o molibdénio possui estrutura do tipo CCC (cubica de corpo centrado), porém,
ao ser incorporado o carbono a sua estrutura cristalina, formando o Mo,C, esta se altera
e passa a ser hexagonal compacta (HCP), estrutura semelhante a do ruténio metalico.

Esta mudanca de estrutura cristalina observada ao se converter o metal em
carbeto pode ser explicada pela teoria de Engel-Brewer (BREWER, 1968): a formacéo
de ligacdes ocorre em decorréncia da superposicdo dos orbitais sp do composto ndo
metélico presente, com o0s orbitais d do metal. Esta liga metélica formada tem sua
estrutura cristalina dependente da quantidade de elétrons sp externos por atomo de
metal. Para os carbetos de metais de transi¢do, ocorre uma ligacdo carbono-metal, o que
resulta na superposicdo dos orbitais sp do carbono com os orbitais d do metal e, por
consequéncia, a quantidade de elétrons sp externos por atomo de metal se altera,

influenciando na estrutura cristalina adotada pela liga metalica.

Esta alteracdo da estrutura cristalina, decorrente da introducao de ndo-metais nas
posicdes intersticiais dos metais de transicdo, também vem acompanhada da expansao
da rede cristalina e, consequentemente, do aumento da distancia metal-metal. Como
exemplificado na Tabela 2.5, 0 aumento na distdncia metal — metal resulta numa
contracdo da densidade de estados da banda eletronica d (Figura 2.6). Esta contracdo faz
com que o estado de densidade no nivel de Fermi em carbetos se torne tdo alto quanto o
dos metais dos grupos 8, 9 e 10, conferindo aos carbetos de metais de transi¢cdo o

comportamento semelhante ao de metais nobres (OYAMA, 1992b).
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Tabela 2.5 - Distancia metal — metal para metais de transicéo e seus respectivos
carbetos (Adaptado de OYAMA, 1992a).

Distancia metal - metal (pm)

Elemento Metal Carbeto
Titanio 295 432
Vanadio 262 416
Niobio 285 446
Molibdénio 272 300
Tungsténio 274 290
Rénio 276 302

e 4 Er

Composto
intersticial

M (E) =

Metal
d

/7 5

>

W

Energia Eneg!a

Figura 2.6 — Representagédo da contracdo da banda de um metal de transi¢do (A) ao se
formar um composto intersticial (B) (Adaptado de CARRION, 2015).

Na década de 1970, Levy e Boudart observaram que o WC apresentava atividade
na reacdo de isomerizacdo do 2,2-dimetilpropano a 2-metilbutano, reacdo que, até o
momento, era catalisada somente por metais nobres. A partir desse trabalho, esta classe
de catalisadores passou a atrair cada vez mais atencdo da comunidade catalitica
internacional. Isso ocorreu pelo fato dos carbetos de metais de transicdo serem materiais

de custo inferior aos metais nobres, porem com atividades cataliticas semelhantes.
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2.5.2 Sintese de carbetos

Tradicionalmente, carbetos de metais de transicdo séo sintetizados empregando-
se métodos metaldrgicos, desenvolvidos por Henri Moisson no século XIX. Tais
métodos consistem em reagir-se metais, hidretos de metais ou 6xidos metalicos com
quantidades estequiométricas de carbono em atmosfera redutora a altas temperaturas
(1200 a 2000 °C) obtendo-se, assim, carbetos com baixos valores de area especifica.
Estas técnicas ainda sdo utilizadas hoje em dia na industria metalUrgica, porém, ndo sao
convenientes para a area de catalise devido aos baixos valores de area especifica dos
materiais sintetizados. Devido a necessidade de obtencdo de materiais com elevados
valores de area especifica, para serem utilizados como catalisadores, novos métodos de

sintese foram desenvolvidos.

Em 1985, o grupo de BOUDART (VOLPE e BOUDART, 1985) desenvolveu a
metodologia de carburacdo com programacdo de temperatura (TPC). Esta nova
metodologia possibilitou a obtencdo de carbetos de metais de transi¢do com elevados
valores de area especifica, 0 que aumentou ainda mais o interesse de aplicacdo desses
materiais a catalise, tendo sido aplicados a diferentes reacdes de interesse, dentre elas a
de reforma (SEHESTED et al., 2002; TREACY e ROSS, 2004; CHEEKATAMARLA e
THOMSON, 2005), hidrotratamento (HDT) (RAMANATHAN e OYAMA, 1995;
AEGERTER et al., 1996; XIAO et al., 2000) e hidrogenacdo (OYAMA, 1992;
DHANDAPANI et al., 1998; ; CHOI et al., 2000; PANG et al., 2012). Atualmente, o
TPC é o método mais difundido e utilizado em catélise, consistindo, sucintamente, em
submeter um o6xido de metal de transicdo, o precursor do carbeto, a uma atmosfera
carburante (H, e uma fonte de carbono) sob aquecimento programado. Empregando esta
metodologia é possivel preparar tanto carbetos na forma massica, quanto na forma

suportada.

Apesar da metodologia do TPC ter sido desenvolvida em 1985, sua primeira
sintese, realizada por VOLPE, ndo foi de modo direto. Primeiramente o éxido precursor
foi transformado em um nitreto para, em seguida, ser carburado. Lee et al. (1987) foram
0s primeiros a apresentar a sintese direta do carbeto de molibdénio (Mo,C) por meio da
carburacdo do seu 6xido empregando, para isso, uma mistura 20 % CH4/H, (v/v). Nesta

sintese foi realizado o monitoramento dos perfis de formacdo de &4gua e consumo de
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CH, por cromatografia em fase gasosa em linha, conforme apresentado na
Figura 2.7 (A). Para melhor entender e explicar o que estava ocorrendo, foi realizada,
também, a reducdo com programacdo de temperatura (TPR) do 6xido de molibdénio,

empregando H, puro, sendo apresentado o perfil de formacao de H,O na Figura 2.7 (B).

I T T T T
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de H,0O

Consumo de CH,

-

b MoO,
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Taxa/ wa.
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de H;0

1 L 1 L 1
600 8040 10040

Temperatura / K

Figura 2.7 - Perfis de formac&o de H,O e consumo de CH, durante a carburacdo do
MoO3; a temperatura programada empregando corrente de 20 % (v/v) CH4/H, (a) e de

reducdo do MoO3; empregando corrente de H, puro (b) (adaptado de LEE et al., 1987).
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Os autores concluiram nesse estudo que o controle de pardmetros de sintese,
tais como taxa de aquecimento, velocidade espacial e temperatura final sdo muito
importantes para que sejam obtidos materiais com valores de area especifica elevados,

bem como com a superficie isenta de carbono pirolitico.

HANIF et al. (2002) investigaram, por termogravimetria, a influéncia da taxa de
aquecimento sobre a temperatura final de sintese de carbeto de molibdénio méssico via
TPC de MoQ3, usando como mistura carburante 10 % (v/v) de etano em hidrogénio e
empregando taxas de aquecimentos distintas (10, 2 e 1 °C min™), sendo, os resultados
obtidos, apresentados na Figura 2.8. Observa-se que, reduzindo-se a taxa de 10 para 2
°C min™, a temperatura inicial de carburacéo varia de aproximadamente 600 °C para
cerca de 380 °C. E importante ressaltar que, apesar do etano possibilitar uma carburagéo
a temperatura mais baixa (380 °C) quando comparado ao metano, empregando-se a
mesma taxa de aguecimento, 0 etano gera materiais finais mais contaminados por

carbono pirolitico, o que diminui sua atividade catalitica.
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Figura 2.8 — Termogramas de carburacdo de amostras de MoOs a diferentes
taxas de aquecimento (Adaptado de HANIF et al., 2002).
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Pelos termogramas, os autores puderam concluir que a primeira perda de massa,
com um total de 11 % ocorria devido a transformacdo do MoO3; em MoO,. J& a segunda
perda, de 17 %, seria referente a formagéo do oxicarbeto de molibdénio [MoO«Cy, onde
(x+y)<1]. Por fim, uma perda de 29,5 % da massa, era decorrente da formacdo do
Mo,C. Assim, 0s autores propuseram a sintese do carbeto de molibdénio a partir do
MoOs, segundo o esquema da Figura 2.9.

MoO; (Ortorrombico)

CH,/H; ou
C;HG/H; MOOXCV
i !
CH,/H; ou C,H:/H, | ! i CH,/H, ou C,H;:/H,
|
MoOs » |
(Monoclinico) a823K | a923 K

fee

Figura 2.9 - Esquema da mudanca de fases do molibdénio durante o TPC (Adaptado de
HANIF et al., 2002).

Apesar da maioria dos trabalhos na literatura reportarem elevada atividade do
carbeto de molibdénio em diversas reacbes de HDT, também sdo encontrados diversos
estudos em que o carbeto bimetalico de niébio e molibdénio é utilizado nas mesmas
reagdes (YU et al., 1997; DHANDAPANI et al., 1998; SCHWARTZ, OYAMA, 2000;
SCHWARTZ et al., 2000). Neste estudos, observa-se que a atividade do carbeto
bimetalico de niébio e molibdénio é mais elevada que a do carbeto monometélico de

molibdénio.
2.5.3 Utilizacao de carbeto de molibdénio em reacGes de HDO

Ha diversos estudos reportados na literatura que lidam com o processamento de
Oleos vegetais por hidrotratamento utilizando catalisadores sulfetados (DA ROCHA
FILHO et al., 1992; DONNIS et al., 2009; GUSMAO et al., 1989; HUBER; SARA;
CORMA, 2006; KUBICKA; KALUZA, 2010; KUBICKA; SIMACEK; ZILKOVA,
2009; SIMACEK et al., 2009). H4 também trabalhos em que se explora o uso de platina
em diversos suportes (HANCSOK et al., 2007; MURATA et al., 2010; SOTELO-BOY;
LIU; MINOWA, 2011) e também catalisadores comerciais de hidrocraqueamento

28



(BEZERGIANNI; KALOGIANNI; VASALOS, 2009; LAPPAS; BEZERGIANNI,;
VASALOS, 2009; SIMACEK et al., 2011). A aplicacdo dos carbetos de metais de
transicdo em reacGes de HDO dos Gleos vegetais € interessante pois, além de nao
haverem um amplo espectro de estudos como para os outros hidrotratamentos, ja foi
observado, em alguns estudos, como os realizados no NUCAT (CARRION, 2015;
SOUSA; ZOTIN; TEIXEIRA DA SILVA, 2012; SOUSA, 2009, 2013) que utilizaram o
carbeto de molibdénio na reacdo de HDO do &cido oleico e Oleos vegetais e foi
observado que estes ndo geram a perda de carbono que ocorre por reagdes de

descarboxilacdo e descarbonilacdo conforme analisado na Secédo 2.4.

A conversdo catalitica do &cido oleico utilizando carbeto de molibdénio
suportado em alumina na reacao de hidrotratamento foi investigada por SOUSA (2009).
O autor utilizou um reator continuo trifasico e empregou p-Mo,C/y-Al,O3 sintetizado in
situ a diferentes temperaturas de carburacdo (650, 700 e 750 °C). A temperatura de
reacdo foi variada de 240 a 360 °C, apresentando conversoes entre 15 e 100% ao se
atingir a temperatura de 300 °C com uma velocidade espacial de 0,5 h™ e presséo de H,
de 30 bar. A temperatura de carburacdo que gerou o catalisador com melhor atividade

foi 650 °C, conforme apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Conversdo do &cido oleico em funcdo da temperatura para os carbetos de
molibdénio sintetizados a 650, 700 e 750 °C como catalisadores e para 0s testes em
branco utilizando Al,O3 e SiC. (Py, = 30 bar, WHSV = 0,5 h™) (Adaptado de

SOUSA, 2009).
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Assim, o autor utilizou a sintese do catalisador carburado a 650 °C como o
padrdo para seus testes. Este catalisador levou a distribuicdo de produtos apresentada na
Figura 2.11, sendo, o n-Cyg 0 produto principal a partir de 300 °C. A presenca de
pequenas quantidades de compostos contendo menos que 18 atomos de carbono indicou
a ocorréncia de craqueamento térmico, descarboxilacdo e descarbonilacdo em pequena

extensao.
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Figura 2.11 - Distribuicéo de produtos em funcéo do tempo na reacdo de HDO do &cido
oleico empregando 14 % B-Mo,C/y-Al,0O3 como catalisador (T carburacao = 650 °C,
Ph2 = 30 bar, WHSV = 0,5 h™) (Adaptado de SOUSA, 2009).

Assim como SOUSA (2009), LU et al.(2014) realizaram o estudo da reacdo de
HDO do metil estearato empregando 10 % Mo,C suportado em carbono mesoporoso
sintetizado pela metodologia de reducdo carbotérmica variando-se as temperaturas
finais da sintese do catalisador. Sucintamente esta sintese € feita elevando a temperatura
do sistema em atmosfera de hidrogénio até sua temperatura final, neste trabalho sendo

variada de 450 a 750 °C, para que o carbeto seja reduzido utilizando o suporte como
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fonte de carbono. A reacdo foi feita a 270 °C e 60 bar em um reator batelada durante 3 h
e entdo, os produtos liquidos foram coletados e analisados por cromatografia em fase

gasosa.

Na Tabela 2.6 sdo apresentadas a conversdo e seletividade observadas para cada
um dos carbetos sintetizados. Como pode ser observado, na temperatura de sintese de
660 °C foi obtida a maior conversédo e melhor seletividade para octadecano. Pode-se
observar que a temperaturas mais baixas (450 a 600 °C) o rendimento ao acido estearico
foi de 30 a 50 % e conversdo muito baixa quando comparada as outras temperaturas
finais de sintese. Em adicdo a esses valores baixos de conversao, também podem ser
observadas elevadas seletividades a heptadecano, indicando que nestas temperaturas o
catalisador promove as reacGes de descarboxilacdo e descarbonilacdo, reacdes

indesejadas para a producao de biodieseis.

Tabela 2.6 — Resultados obtidos da reagdo de HDO do metil estearato empregando 10 %
Mo,C/CM sintetizado a diferentes temperaturas (adaptado de LU et al., 2014).

Temperatura Conversio

de reducéo (°C) (%) Seletividade (%0)
Acido
Heptadecano Octadecano Octadecanol estearico

450 32,9 24,8 23,9 8,2 43,1
500 46,1 23,9 30,9 55 39,7
600 54,9 25,9 43 11,3 19,8
660 99,8 4,9 93,6 1,5 —
700 98,6 3,5 87,7 8,8 —
750 99,6 7 92 1 —

Novamente, a maior atividade e melhor seletividade foi obtida para 0 Mo,C
sintetizado por volta de 650 °C, apresentando também a melhor seletividade a

octadecano.

A fim de avaliar a cinética de HDO de triacilglicerideos para obtencdo de

hidrocarbonetos na faixa do diesel, QIN et al. (2009) realizaram a avaliacdo catalitica de
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6leo de milho empregando Mo,C suportado em carvéo ativado e 6xido de grafeno. As
temperaturas de sintese variaram de 500 a 700 °C e as maiores conversdes foram
observadas para os carbeto de molibdénio suportados em Oxido de grafeno,

independentemente da temperatura de sintese.

Baseando-se nos estudos realizados com o -Mo,C/y-Al,O3 por SOUSA (2009),
CARRION (2015) comparou o desempenho do a-MoC1./y-Al,03 com 0 do B-Mo,C/y-
Al,O3 na desoxigenacdo catalitica do acido oleico, de modo a avaliar qual a fase
carbidica mais ativa para a reacdo. A variacdo da conversdo do acido oleico com a
temperatura de reacdo para os dois catalisadores €, apresentada na Figura 2.12. Os
catalisadores contendo 26 % de MoOg3, impregnados ao suporte foram sintetizados in
situ empregando-se o TPC com temperatura final de 650 °C para o p-Mo,C/y-Al,O3 €
710 °C para o a-MoCy./y-Al,O3 como metodologia.
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Figura 2.12 - Conversdo do acido oleico em funcao da temperatura para
B-Mo0,C/y-Al,03 ¢ para a-MoCj./y-Al,O3 (WHSV =10 h-1, PH2 = 30 bar) (Adaptado
de CARRION, 2015).
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Como pode ser observado na Figura 2.12, em temperaturas mais baixas, a fase
alfa apresentou uma maior atividade do que a fase beta. A medida que a temperatura foi
elevada, a diferenca de atividade entre as fases foi se reduzindo até que, a 320 °C, suas

atividades se igualaram, provavelmente por ter-se alcancado 100 % de conversdao do
reagente.

Ja ao se observar as distribuicdes de produtos obtidas para cada um dos
catalisadores, ndo se observam diferencas significativas, como apresentado nas Figuras
2.13 a e b. Ainda que as reac6es tenham sido realizadas em baixas temperaturas, pode-
se observar que houve ocorréncia de reacdes de craqueamento, ja que houve a formacgéo
de produtos contendo menos que 15 atomos de carbono, bem como reacdes de
descarboxilacdo e decarbonilacdo, resultando em cadeias carb6nicas de 17 carbonos.
Em contrapartida, ainda que tenham ocorrido estas perdas de carbono ndo desejadas, 0s
rendimentos dos produtos resultantes de descarboxilagdo, descarbonilacdo e

craqueamento foram sempre inferiores a 10 %.
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Figura 2.13 - Distribuicdo dos produtos liquidos em funcdo da variacdo de temperatura
na hidrodesoxigenacdo de acido oleico utilizando: a) a-MoC;.x/y-Al,03; b) Mo,C/y-
AlL,O3 (WHSV = 10 h%, Py, = 30 bar) (Adaptado de CARRION, 2015).
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2.5.4 Utilizagdo do carbeto misto de nidbio e molibdénio em reacbes de HDO

N&o sdo encontrados estudos de HDO de 6leos vegetais empregando o carbeto
misto de nidbio e molibdénio. Entretanto ha diversos estudos em HDN e HDS, que
mostram que, dependendo da razdo atdmica Mo/Nb, o carbeto bimetalico pode se tornar

mais ativo que os monometalicos.

YU et al. (1997), com o intuito de estudar o efeito da razdo atbmica entre nidbio
e molibdénio sobre a formacéo e atividade do carbeto bimetalico, avaliaram a atividade
de amostras preparadas com diferentes propor¢cdes Mo/Nb (1,25 a 2,0) na reacdo de
HDS do dibenzotiofeno e HDN da quinolina, sendo os resultados apresentados na
Figura 2.14. A reacdo de HDS parece ser mais sensivel & variacdo da razdo atdmica
Mo/Nb do que a reacdo de HDN. Observa-se que os maiores valores de conversao e
melhores estabilidades foram obtidos com o catalisador com razdo atbmica Mo/Nb igual
a 1,75. Observa-se ainda que a reacdo de HDS apresenta desativacdo com o tempo de

campanha, o que pode ser atribuido a contaminacao do catalisador por enxofre.
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Figura 2.14 - Avaliacdo catalitica nas reacdes de HDS (a) e HDN (b) empregando-se o
carbeto misto de nidbio e molibdénio variando-se seus teores metalicos (T = 370 °C,
Pr2 = 31 bar) (Adaptado de YU et al., 1997).

Também avaliando o uso do carbeto bimetélico de nidbio e molibdénio,
SCHWARTZ et al. (2000), realizaram um estudo de comparacdo de HDS do
dibenzotiofeno e HDN da quinolina empregando Mo,C, NbMo; 75-O-C e M0S,/SiO,. E

apresentado na Tabela 2.7 a reatividade dos catalisadores avaliados.
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Tabela 2.7 — Reatividade dos catalisadores avaliados nas reagdes de HDS e HDN (P, =
31 bar, T =370 °C) (Adaptado de SCHWARTZ et al., 2000).

Mo,C NbC NbM01,75-O-C

% HDN 47 5 57
% HDS 43 4 59

Densidade de sitios

ativos (x10*° cm®) 0,095 0,013 0,016

Foi observado que o catalisador bimetélico, apesar de possuir uma menor
densidade de sitios ativos que o monometalico de molibdénio, apresentou uma atividade
maior que a soma das atividades dos carbetos monometalicos individuais tanto em HDS

como em HDN, o que indica uma maior atividade por sitio ativo.

Um fato que chama atencdo é que, a partir desta revisao da literatura observou-
se a inexisténcia de trabalhos utilizando carbetos bimetalicos de metais de transicdao nas
reacOes de HDO de dleos vegetais. Entretando, por este catalisador ser bastante ativo
em reacdes de HDS e HDN, pode-se especular que o mesmo seja um catalisador
promissor na reacao de HDO de 6leos vegetais.
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3.MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Para a realizacdo desta dissertacdo, foram empregados os materiais listados a

sequir:
3.1.1 Gases

e Heélio (Air Products, 99,9997% de pureza);

e Hidrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza);

e Metano(Air Products, 99,9992% de pureza);

e Nitrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza);

e Mistura 0,5% (v/v) O,/N, (LINDE GASES, 99,995% de pureza)
e Mistura 30% (v/v) No/He (LINDE GASES, 99,995% de pureza)
e Mondxido de carbono (LINDE GASES, 99,995% de pureza)

3.1.2 Reagentes

e Heptamolibdato de amédnio tetra-hidratado ((NH4)sM070244H,0)
(SIGMA — ALDRICH, 99 % de pureza);

e Oxalato de nidbio e aménio (C4HsNNbOg- xH,0) (SIGMA -
ALDRICH, 99,99 % de pureza);

e Alumina (y-Al,03) (BASF — Al 3996 E);

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

e n-tetradecano (n-Cy4) (SIGMA — ALDRICH, 99 % de pureza);

e Dodecano (n-Cy2) (SIGMA — ALDRICH, 99 % de pureza);

e Mistura de &cidos graxos provenientes do 6leo de Chlorella vulgaris com
a composicdo apresentada na Tabela 3.1 (produzido segundo a
metodologia descrita no Apéndice A pelo grupo do LCHBI0):
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Tabela 3.1 — Composi¢do em acidos graxos do 6leo proveniente da microalga

de Chlorella vulgaris.

Acido graxo % (m/m)
C14.0 1,96
C16:0 17,83
Cl6:1 3,17
C18:0 3,99
Cl8:1 7,43
C18:2 24,09
C18:3 33,47
C20:4 8,06

e Hidroxido de trimetilsulfonio (TMSH) (SIGMA — ALDRICH, 0,25M em
metanol);

e Metanol (CH3OH) (SIGMA — ALDRICH, 99,98 % de pureza);

e Cloroférmio (CHCI3) (SIGMA — ALDRICH, > 99 % de pureza).

3.1.3 Padrdes cromatogréaficos

e Acido oleico (SIGMA — ALDRICH, 85% de pureza);

Acido estearico (SIGMA — ALDRICH, 95% de pureza);

n-tetradecano (SIGMA — ALDRICH, 99% de pureza);

n-heptadecano (SIGMA — ALDRICH, 99% de pureza);

n-heptadeceno (SIGMA — ALDRICH, 98% de pureza);

n-octadecano (SIGMA — ALDRICH, 99% de pureza);

n-octadeceno (SIGMA — ALDRICH, 90% de pureza);

n-octadecanol (SIGMA — ALDRICH, 99% de pureza).
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Preparo do precursor do carbeto de molibdénio

Objetivando-se a producdo de 20 g do precursor do catalisador 30 % Mo,C/y-
Al;03, 14,9767 g de y-Al,O3 a ser utilizada como o suporte foram pesadas e em seguida,
procedeu-se a impregnacdo com uma solucdo de heptamolibdato de amdnio
empregando-se a metodologia de impregnacdo ao ponto Umido. Para a preparacdo da
solugcdo de molibdénio, 10,3909 g de heptamolibdato de amonio tetra-hidratado
((NH4)sM070244H,0) foram solubilizadas em agua destilada. A incorporagdo da
solucdo de heptamolibdato de aménio a y-Al,O3; foi realizada por impregnacgdes
sucessivas com secagens intermediarias a fim de se obter um precursor com teor
nominal de 39,7 % de MoOs. A solucdo foi gotejada sobre o suporte, e, ao se aproximar
do volume de poros do suporte, este era levado a mufla para secagem por 2 h a 120 °C,
a fim de se eliminar o excesso de umidade. Ao final da adicdo de toda a solucéo, a
amostra foi calcinada em atmosfera estatica empregando-se uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™ até se atingir a temperatura de 500 °C, a qual foi mantida constante
durante 3 h. Este elevado teor norminal foi selecionado a fim de possibilitar a
identificacdo das fases cristalinas por difratometria de Raios X.

3.2.2 Preparo do precursor do carbeto misto de nidbio e molibdénio

O precursor do carbeto misto de molibdénio e nidbio foi preparado pela
metodologia de impregnagdo com excesso de solugdo. A fim de se obter um teor
nominal metélico semelhante ao catalisador 30 % Mo,C/y-Al,Os, e objetivando-se a
produgdo de 20 g do precursor, 12,8392 g de y-Al,O3 foram pesadas e adicionadas a um
baldo volumétrico de 1 L. Para garantir que a solucdo final ndo formaria sélidos,
6,0031 g oxalato amoniacal de nidbio (C4HsNNbOg-xH,O) e 51955 g de
heptamolibdato de amonio foram solubilizadas separadamente e entdo misturadas. Uma
vez detectado que a solugdo estava homogénea e limpida, esta foi adicionada ao baldo
volumétrico de mistura. O baldo foi conectado ao rotaevaporador IKA rv-10, onde foi
rotacionado a 100 rpm durante 24 h a uma temperatura de 50 °C. Passadas as 24 h de

rotacdo para incorporacao da solugéo aos poros do suporte, a solucao foi evaporada com
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aplicacdo, ao sistema, de um baixo vacuo para evitar que o suporte fosse carreado
juntamente com a solugdo remanescente. Uma vez seco o precursor, o baldo foi levado
para uma mufla mantida a 110 °C durante 24 h a fim de remover o excesso de umidade
presente nos poros da amostra. Terminada a secagem, o suporte impregnado foi retirado
do baldo e levado a mufla com programacdo de temperatura para calcinagdo. A
calcinacéo foi realizada a uma taxa de 10 °C min™ até se atingir a temperatura de 500
°C. O sistema foi mantido nesta temperatura durante 3 h e, entdo, resfriado para a

temperatura ambiente.
3.2.3 Unidade de sintese e caracterizacdo dos catalisadores

As sinteses e caracterizagfes realizadas in situ foram conduzidas em uma

unidade de bancada, representada na Figura 3.1.

Nesta unidade, os gases eram direcionados aos controladores de vazdo (MKS,
modelo 1179A12CS1AV) por tubulagbes de aco de 1/8”. As vazdes dos gases eram
ajustadas utilizando um painel de controle (MKS, modelo Type 247) a montante do

reator.

Uma valvula (Valco, modelo 4C4UWT) de quatro vias possibilita realizar o “by-
pass” do reator, quando necessario enquanto uma valvula (Valco, modelo 4C6UWT) de
seis vias, localizada a montante do reator, possibilitava a injecdo de volumes conhecidos

de gases, provenientes de um loop.

O aquecimento foi realizado com um forno de poténcia suficiente para alcancar
1100 °C, com temperatura programavel realizada por um controlador (Therma, modelo
TH 2031P).

Em todos os experimentos, foi utilizado um reator tubular de quartzo, com
formato de U e dimensBes de 6 mm de diametro e bulbo de 18 mm de didmetro. Neste

bulbo, o solido (precursor de catalisador) era suportado em |& de quartzo.
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Figura 3.1 — Representacdo da unidade experimental utilizada nas sinteses e

caracterizacdes in situ dos carbetos de metais de transicdo (Adaptado de SOUSA, 2013).

Os gases provenientes do reator eram enviados a um espectrometro de massas
(Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) conectado em linha a unidade. A aquisicdo de
dados é computadorizada, 0 que possibilita acompanhar em tempo real todas as etapas

de sintese e caracterizagdes.
3.2.4 Carburacdo a temperatura programada (TPC)

Para que se pudesse definir a temperatura adequada de sintese de cada carbeto,
os precursores foram carburados empregando-se uma mistura gasosa de 20% (v/v)
CHa/H, com uma vazdo de 100 mL min™ e aquecimento & temperatura programada

empregando-se uma taxa de 1 °C min™ desde a temperatura ambiente até 1000 °C.

3.2.4.1 Sintese do Mo,C/y-Al,O3

A sintese do Mo,C foi realizada empregando-se a metodologia de carburacdo a
temperatura programada (TPC). Inicialmente o precursor calcinado foi carregado no

reator de quartzo, onde previamente se fez um leito de |4 de quartzo para suporta-lo.
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Ap0s conectar-se 0 reator a unidade, realizou-se um pré-tratamento, procedimento em
que se passou uma corrente de hélio com uma vazéo de 50 mL min™ pelo reator e o
mesmo foi aquecido a uma taxa de 10 °C min™ da temperatura ambiente até de 500 °C,
temperatura que foi mantida constante por 2 h. Esta etapa objetiva a eliminacdo da
umidade e gases adsorvidos na superficie da amostra. Apos terminada a etapa de pré-
tratamento, a temperatura do reator foi abaixada para a temperatura ambiente, a corrente
de gés hélio foi trocada para uma mistura de 20 % (v/v) CHa/H, (100 mL min™) e entdo
o sistema foi aquecido até 650 °C com uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min™ e foi
mantido nesta temperatura por 2 h. Por fim, o sistema foi resfriado para a temperatura
ambiente sob corrente de hidrogénio puro (80 mL min™). Uma representacdo

esquematica da etapa de carburacdo é apresentada na Figura 3.2.

Catalisador:
2h B-Mo,Cly-Al; O3
Tinal = 650 °C
2,5 °C min™
Precursor:
MOO3/Y—A|203
____________________________________________ Tinicias = 30 °C
Q 20 % (viv) CHaM2 >

(100 mL min™

Figura 3.2 - Representacao esquematica da sintese do Mo,C/y-Al,Og.

3.2.4.2 Sintese do NbMo; 75C/y-Al,03

A sintese do do NbMo; 75C também foi realizada empregando-se a metodologia
de carburacdo a temperatura programada (TPC). O procedimento da etapa de pré-
tratamento é semelhante ao descrito no item anterior. ApGs o pré-tratamento a corrente
de gas foi trocada para uma mistura 20 % (v/v) CH4/H, (100 mL min™) e o reator foi
aquecido até 740 °C a uma taxa de 2,5°C min™, uma vez em 740 °C o reator foi
mantido nesta durante 1 h e, por fim, resfriado em corrente de hidrogénio puro com

42



vazdo de 80 mL min™?. Uma representacdo esquematica da etapa de carburacdo é
apresentada na Figura 3.3.

Catalisador:
NbMo1 7sC/~-Al202
1h
Tfirsl = 740 °C
2,5°C min’
Precursor:
NbMo1.7504/¥-Al202
———————————————————————— Tinical = 30 OC
Q 20% (viv) CHaH2
(100 mL min'") >

Figura 3.3 - Representacdo esquematica da sintese do NbMo; 75C/y-Al,Os.

3.2.5 Passivacao dos catalisadores

Pelo fato de carbetos de metais de transicdo serem materiais piroféricos e, por
isso, entrarem em combustdo quando expostos a atmosfera, houve a necessidade de uma
etapa de passivacao logo apds a sintese a fim de realizar armazenamento e/ou transporte
da amostra visando a realizacdo de andlises de caracterizacdo ex-situ. A etapa de
passivacdo, a temperatura ambiente, consistiu em alterar o gas de alimentacdo ao reator
de hélio para uma mistura 0,5% (v/v) O»/N, (30 mL min™) e passar esta corrente pelo
reator contendo a amostra por 12 h, para somente apés este periodo se retirar a amostra
do reator.

3.2.6 Caracterizacdes dos precursores e catalisadores

3.2.6.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A tentativa de identificacdo das fases cristalinas das amostras foi efetuada por
difratometria de Raios X (DRX). Foi empregado o método do po para a analise em um
difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, com aquisicdo de dados computadorizada. A
andlise foi realizada variando-se o angulo de incidéncia (20) entre 10° ¢ 90°, com um

passo de 0,05 ° e uma velocidade de aquisicéo de 2° min™.
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O didmetro médio de cristalito foi determinado utilizando-se a Equacdo de
Scherrer (Equacgéo 3.1) (CULLITY, 1978):

¢ = g (Eq. 3.1)
onde:
L.: didmetro médio de cristalito (hm);
K fator de forma da particula (0,893 para particulas cubicas);
A comprimento de onda utilizado (1,5418 A);
i largura a meia altura do pico de maior intensidade (em radianos);
0 angulo de difracdo do pico escolhido.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada comparando-se 0s
difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados ICDD (International Center for
Diffraction Data).

3.2.6.2 Fisissor¢édo de nitrogénio (N2)

Uma vez sintetizados os catalisadores, a area especifica (Sy) foi medida in situ,
visto que a etapa de passivacdo conduz a um decréscimo do seu valor (SOUSA, 2009).
Os valores de Sy foram calculados empregando-se o modelo B.E.T. de um ponto e
consistiram sucintamente, em adsorver-se N, a -196 °C, em regime dinamico,
monitorando-se o sinal do ion m/z = 28 na saida do reator pelo espectrobmetro de

massas.

Uma vez atingida a temperatura ambiente o gas era trocado de H, para uma
mistura de 30% (v/v) Na/He com uma vazdo de 50 mL min™ e entdo esperava-se o
tempo necessario para gque os sinais dos ions monitorados no espectrébmetro de massas
estabilizassem. Em seguida, eram injetados trés pulsos provenientes do loop (volume
igual a 2,4 mL) contendo N, puro para calibracdo do sinal no espectrdmetro de massas.
Assim, para quantificar o N, que se adsorve no catalisador, o reator, ainda sob corrente
da mistura de 30 % (v/v) N./He, era submerso em um frasco de Dewar contendo N,
liquido (-196 °C). O reator era mantido imerso no N liquido até que fosse observado o
retorno do pico negativo do sinal m/z = 28 a linha de base. Apds retorno do sinal a linha

de base, o frasco de Dewar era removido e um pico positivo resultante da dessorcao do
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N, da amostra era observado. Este procedimento era repetido trés vezes. A Figura 3.4

representa uma analise tipica da fisissor¢do de N, para quantificacdo da area especifica.

Sinal do espectrometro de massas (U.A)

Sinal do espectrometro de massas em fungio do tempo

Picos de dessorgdo
Picos de colibracio J— A

/”___' ™ I“il [F\I

0

10

40

Figura 3.4 - Perfil tipico do ion m/z = 28 durante uma analise de fisissorcdo de N, para

determinacdo da area especifica.

Para o célculo da érea especifica, utilizou-se a area dos picos de dessorcdo. A

area do pico de dessorc¢do € proporcional a quantidade de matéria de N fisissorvidas na

superficie do material e, por consequéncia, proporcional a area especifica. A quantidade

de matéria de N, dessorvida foi calculada relacionando-se a area média dos pulsos de

calibracdo com a &rea média dos picos de dessorcdo segundo a Equacao 3.2:

pmol).

_ Ades

Nges = Acal Neai

quantidade de matéria de N, dessorvido (em pmol);
média da area dos picos de dessorcao;

média da &rea dos pulsos (picos) de calibracéo;

(Eq. 3.2)

quantidade de matéria de N, em cada pulso de calibragdo (ncy = 98
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A éarea especifica da amostra pode, entdo, ser calculada empregando-se a
Equacdo 3.3:

esNaA
S, = LAt (Eq. 3.3)

Mcat

onde:

Sy:  area especifica da amostra (em m® g™);

Nees:  quantidade de matéria (em pmol) calculada pela equagéo Eqg. 3.2;
Na:  ndmero de Avogadro;

An2:  érea de cobertura de uma molécula de N (16 x 10°2° m?):;

M- Massa do catalisador (em g).
3.2.6.3 Quimissorcdo de mondxido de carbono (CO)

A quimissorcdo de CO foi utilizada para quantificar o nimero de sitios ativos
dos catalisadores sintetizados. A andlise foi realizada in situ, empregando-se o método

de pulsos a temperatura ambiente.

Apos a etapa de sintese o catalisador era resfriado para a temperatura ambiente,
quando o gas de alimentacdo ao reator era trocado de H, para He com uma vazao de 50
mL min™e o loop era preenchido com uma mistura gasosa de 20% (v/v) CO/He. Apés a
estabilizacdo dos sinais dos diversos ions monitorados no espectrémetro de massas, a

anélise era iniciada.

O processo de quimissorcao era realizado injetando-se pulsos, provenientes do
loop, na corrente de He alimentada ao reator. As injecbes dos pulsos eram
continuamente realizadas até que fossem obtidos pelo menos trés picos com alturas
similares no sinal do ion m/z = 28 (relacionado ao CO), indicando que a amostra se
encontrava completamente saturada com CO. A Figura 3.5 representa uma tipica analise

de quimissorcao de CO empregando-se o método de pulsos.
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Figura 3.5 - Sinal tipico do ion m/z = 28 (CO) obtido durante a quimissor¢do de CO

pelo método dos pulsos.

A quantidade de CO quimissorvida foi calculada correlacionando-se a area
média dos trés ultimos picos, e as areas dos pulsos anteriores empregando-se a

Equacdo 3.4:

A

Neo = Ny Zis (1= 75) (Eq.3.4)

onde:

Nco: quantidade de matéria de CO quimissorvido no catalisador a temperatura
ambiente (umol);

Nm:  quantidade de matéria de CO em cada pulso (19,6 pumol de CO);

Ai area de cada um dos pulsos (umol);

Ay:  meédia das areas dos pulsos dos trés ultimos picos em que ndo ocorreu
QuUIMissorgao;

n: namero total de injecoes.
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3.2.6.4 Dessor¢do de mondxido de carbono a temperatura programada (TPD de
CO)

A andlise de TPD de CO foi empregada com o objetivo de se avaliar a forca e

distribuicdo dos sitios ativos.

Uma vez terminada a etapa de quimissor¢do de CO, estabilizou-se a linha de
base do ion m/z = 28 e o sistema foi aquecido de 30 até 1000 °C empregando-se uma
taxa de 10 °C min™, permanecendo nesta temperatura por 30 min, tempo suficiente para
que os sinais dos ions correspondentes aos compostos formados retornassem a linha de

base.
3.2.7 Avaliacdo catalitica
3.2.7.1 Unidade experimental para avaliacao catalitica

A performance dos catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacdo do &cido
oleico e na conversdo da mistura de acidos graxos provenientes do 6leo de microalga foi
avaliada em uma unidade automatizada (MicroactivityReference — PID Eng&Tech,

modelo MAPGLM3), representada esquematicamente na Figura 3.6.

O reator utilizado para efetuar as reacbes de HDO consiste num tubo de acgo
inoxidavel 316 de 300 mm de comprimento, 9,5 mm de didmetro e 4 mm de diametro
interno. A 17 cm do topo do reator ha uma placa porosa de ago inoxidavel 316 cuja
funcdo é suportar o leito catalitico. Um termopar € inserido a partir do topo do reator de

modo a permitir o monitoramento da temperatura do leito catalitico.

O reator era inserido no interior de uma caixa quente com a funcéo de manter as
linhas e vélvulas aquecidas em torno de 150 °C, para evitar entupimentos devido a

possibilidade de solidificacdo de produtos.

A carga reacional foi alimentada por meio de uma bomba de seringa Teledyne
Isco 500D que possui uma vazdo de até 200 mL min™ e pressdes de até 260 bar. A
alimentacdo ao reator foi feita em regime descendente por meio do posicionamento
adequado de uma véalvula de seis vias (Valco, modelo C6W), que permite a selecdo de

regime ascendente, descendente ou by-pass do reator.
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Figura 3.6 - Unidade experimental utilizada para a avaliacdo de HDO do acido oleico

(adaptado do Manual Micro ActivityReference — PID Eng&Tech, 2007).

Os gases de sintese do catalisador e de limpeza da unidade experimental foram
alimentados ao sistema por meio de controladores de vazao (Bronkhorst, modelo F-211-

FAC-11-V), capazes de medir e controlar suas vazdes de modo a se obter as vazdes
desejadas durante a operacéo da unidade.

A montante e a jusante do reator existem filtros de aco inoxidavel 316
sinterizado de 2 um, com a finalidade de proteger as valvulas existentes no sistema do
arraste de particulas do leito catalitico.

Todas as valvulas, conexfes e tubos da unidade foram aquecidos a uma
temperatura de 100 °C a fim de garantir que ndo houvesse condensacao dos reagentes e

produtos que circulavam na unidade reacional.
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Apos sair do reator, a mistura reacional era direcionada para um separador gas-
liquido. Os gases saiam pela parte superior do separador e os liquidos eram recolhidos

em um amostrador. Estes foram analisados por cromatografia em fase gasosa.
3.2.7.2 Reacdo de desoxigenacéo do acido oleico

A performance dos catalisadores na reacdo de hidrodesoxigenacdo do &cido
oleico foi avaliada em diferentes temperaturas e velocidades espaciais massicas
(WHSV).

Para todos os testes, o reator foi carregado de acordo com o seguinte protocolo:

» Sobre a placa porosa do reator, depositou-se uma fina camada de |& de
quartzo para evitar que as particulas de catalisador fiquem retidas em seus
poros e, desta maneira, facilitar a posterior limpeza do reator ao final do

teste catalitico;

» Em seguida, o precursor do catalisador, previamente pesado e diluido em
carbeto de silicio (propor¢do 1:3 em massa), foi depositado sobre a 1a de

guartzo;

» Colocou-se uma segunda camada de 18 de quartzo acima do leito de
catalisador diluido para garantir que este se mantivesse fixo durante a
avaliacdo catalitica;

» O reator foi preenchido completamente com carbeto de silicio (SiC) a fim de

manter a temperatura uniforme ao longo de todo o comprimento do reator;

» Por fim, colocou-se uma terceira camada de 1a de quartzo para evitar que as
particulas de SiC danificassem as conexdes ao se fechar o reator.

Antes de se iniciar a avaliacdo catalitica, o sistema era submetido a um teste de
pressdo para se verificar a existéncia de vazamentos. O teste consistia, sucintamente, em
se pressurizar o sistema a 36 bar com H; e observar-se a sua evolugdo temporal.
Considerava-se que 0 sistema estava pronto para uso caso a queda de pressao fosse no

méaximo de 0,3 bar durante o tempo de 1 h.

Anteriormente a reagdo, os catalisadores, Mo,C/y-Al;03 ou NbMo; 75C/y-Al,0s3,

eram sintetizados in situ empregando-se as metodologias ja descritas. As massas de
50



catalisador foram adicionadas ao reator a fim de se manter o mesmo nimero de sitios
ativos. Isto foi realizado com o objetivo de se facilitar a analise de atividade dos

catalisadores.

Uma vez sintetizado o catalisador, o gas alimentado ao reator era trocado da
mistura 20% CH,4/H, para H; puro e, entdo, o reator era resfriado até a temperatura de
200 °C. Uma vez alcancada a temperatura de 200 °C, era iniciada a alimentagéo de

solvente ao reator, dodecano, de modo a preenché-lo completamente.

Uma vez que os testes foram conduzidos em um reator continuo tubular operado
em leito gotejante, havia a necessidade de se promover o contato efetivo entre todas as
fases envolvidas, ou seja, o contato gas-liquido-sélido. Para que isto ocorra, 0s
reagentes liquidos e gasosos deveriam fluir de modo a percolar o leito preenchido com

particulas sélidas de catalisador concorrentemente.

Neste tipo de sistema, é possivel que ocorram os tipos de regime apresentados na
Figura 3.7.

O regime em leito gotejante é caracterizado por empregar vazfes baixas de
liquidos e gases escoando em fase continua. Desse modo, o0 molhamento completo das
particulas é obtido e consegue-se observar a atividade real do catalisador, que ndo é
mascarada por escoamentos preferenciais no leito catalitico. Nesse sentido,
determinou-se as condi¢fes adequadas para garantir o regime de escoamento do tipo
leito gotejante, evitando-se a ma distribuicdo de fluxo e o molhamento incompleto do

leito.
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Figura 3.7 — Representacdo esquematica dos possiveis regimes de escoamento sendo, a
area hachurada, representativa dos regimes utilizados no trabalho. (Adaptado de
FROMENT e BISCHOFF, 1990).

Em seguida, o sistema era pressurizado com hidrogénio a 30 bar e a temperatura
do reator era elevada até atingir a temperatura de reacdo para ser iniciado o teste. Uma
vez na temperatura desejada de reacdo, a alimentacdo de solvente era trocada para a
alimentacdo de carga reacional e a primeira amostra sempre era coletada apds

transcorrido o tempo morto do reator. O WHSV foi definido como:

WHSY = —ergel (Eq. 3.4)

Mcatalisador

onde:

WHSV:  Velocidade espacial méassica;

Qearga:  Vazdo volumétrica de carga reacional;
p: Densidade da carga reacional;

Meatalisador:  Massa de catalisador.
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As condi¢bes empregadas nos testes cataliticos foram as listadas a seguir:

» Para o Mo,C/y-Al,Og:

©)

o

o

Massa de precursor (39,7 % (m/m) MoOgs/y-Al,03): 100 e 200 mg (mesh
# 200) diluidos em 300 e 600 mg de SiC (mesh # 200), respectivamente;

WHSV: 7, 13,20, 27 e 40 h'’:

Cargas reacionais avaliadas: 5 % (m/m) AO/n-Cy, (2,5% n-Cy4 como
padrdo interno) e 5 % (m/m) mistura de acidos graxos provenientes de

Chlorella vulgaris/n-Cyy;
Razdo Hy/carga reacional (v/v): 200;
Pressdo: 30 bar;

Temperatura: 280, 300, 320, 340 e 360 °C.

» Para 0 NbMo; 75C/y-Al,0s3:

(@]

o

o

Massa de precursor (NbMo; 7504/v-Al,O3): 48 e 96 mg (mesh # 200)
diluidos em 144 e 288 mg de SiC (mesh # 200);

WHSV: 7, 13, 20, 27 e 40 h™;

Carga reacional avaliada: 5 % (m/m) AO/n-Cy; (2,5 % n-Cyy como

padréo interno);
Razdo Hy/carga reacional (v/v): 200;
Pressdo: 30 bar;

Temperatura: 280, 300, 320, 340 e 360 °C.

> Estabilidade dos catalisadores

Para avaliacdo da estabilidade dos catalisadores, foram realizados testes com

duracdo de 20 h com condicOes reacionais constantes. Para isto, foram escolhidas as

seguintes condicOes reacionais:

©)

©)

WHSV: 7, 13, 20, 27 e 40 h'*:

Carga reacional: 5 % (m/m) AO/n-Ci; (2,5 % n-Cy4 como padréo
interno);
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o Razéo Hy/carga reacional: 200;
o Pressdo: 30 bar;

o Temperatura: 280 °C.
3.2.8 Analises cromatograficas e por espectrometria de massas

Para as analises cromatogréficas das amostras liquidas coletadas no decorrer do
teste de avaliacdo catalitica foi utilizado um cromatégrafo (Agilent Technologies,
modelo GC System 7890), acoplado a um espectrobmetro de massas (Agilent
Technologies, modelo 5975C) dotado de uma torre de injecdo automatica, um detector
de ionizacdo de chama e um detector seletivo de massas. Utilizou-se hélio como gés de
arraste (1,563 mL min™). A coluna cromatogréfica utilizada foi uma HP-5MS (30m x
0,25mm x 0,25um).

No método cromatografico, empregou-se uma razdo de divisdo (split) de 10:1,
temperatura do detector por ionizacdo de chama (FID) de 350 °C e temperatura do
injetor de 270 °C. A programac&o de temperatura utilizada nas anélises cromatograficas

é representada na Figura 3.8.

10min_ 1. =300°C

T=250"°C

Tinicial = 60 °C

Figura 3.7 - Programacdo de temperatura empregada nas analises cromatogréaficas dos

produtos liquidos da reacdo de HDO do &cido oleico.

Antes de serem injetadas, as amostras coletadas foram derivatizadas. O
procedimento de derivatizagdo consistiu em diluir 25 pL das amostras coletadas em

450 pL de uma solucdo de metanol e cloroformio (proporgdo 1:2 respectivamente) e
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19 pL

de TMSH. A amostra derivatizada foi entdo injetada automaticamente no

cromatdgrafo empregando-se um detector de ionizacdo de chama. As injecdes no

cromatografo eram de 2 pL da amostra derivatizada, injecdo, esta, realizada

automaticamente pelo cromatografo.

reator.

A conversdo do &cido oleico (Xap) foi calculada utilizando a Equagéo 3.5:

<AAO inicial _A40 final>
Xao (%) = ~Casinictal “auafinal) 1 (Eq. 3.5)
Ap0 inicial

Em que tem-se:
Apo inicial: Area cromatografica do acido oleico na carga reacional;
Apo final: Area cromatografica do acido oleico no efluente do reator;
Ac14 inicial: Area cromatografica do n-Cy4 (padrdo interno) na carga reacional;
Ac14 final: Area cromatografica do n-Cy4 (padréo interno) no efluente do

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

Aj

Si(%) = Y

x 100 (Eq. 3.6)

Em que tem-se:
Ai Area cromatografica do produto i;

Y Aj:  Somatorio das areas cromatogréaficas de todos os produtos

3.2.9 Determinacao da energia de ativacao aparente

Para a determinacgdo da energia de ativacdo aparente assume-se que a reagao de

hidrodesoxigenacdo do acido oleico em atmosfera de H, é de pseudo-primeira ordem.

Isto pode ser considerado uma vez que ha um grande excesso de H; utilizado. Assim, a

determinacéo para cada um dos catalisadores empregados pode ser realizada segundo as

Equacdes 3.7 e 3.8.

ax
—Tupo = Fao d_l/lf (Eq. 3.7)
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—Tupo = KupoCao(1 — X4) (Eg. 3.8)
onde:
-rypo: taxa de reacao;
kupo:  velocidade especifica de reacéo;
Cao. concentracao de acido oleico inicial,
Xa:  conversdo inicial do cido oleico;
Fao: vazdo molar;

W: massa de catalisador.

Igualando-se as equacges 3.7 e 3.8, obtém-se a Equacéo 3.9:

d
Fyo % = kupoCao(1 — Xy) (Eg. 3.9)

e Fao pode ser definido pela Equacéo 3.10:
Fro = QoCyo (Eq. 3.10)

onde:

Qo:  vazdo volumétrica.

Substituindo a Equacdo 3.10 na Equacdo 3.9, obtém-se, apds integracdo a

seguinte expressao para Kypo:

knpo = 21n (=) (Eq. 3.11)

1-X4

Como sabe-se que k pode ser representado pela equacdo de Arrhenius, pode-se

reescrever a Equacdo 3.11 substituindo-se a Equacdo 3.12 nesta, obtendo-se a

Equacdo 3.13.
knpo = koexp (—2) (Eq. 3.12)
Qo 1 _ Eq
L, (1_XA) = koexp (—22) (Eqg. 3.13)
onde:

Ea: Energia de ativacéo aparente;
R: Constante universal dos gases;
T: Temperatura.
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E possivel agrupar as constantes em uma nova constante, k;,, e reescrever a

equacdo em sua forma logaritmica, obtendo-se a Equacdo 3.15:

Ky = X (Eq. 3.14)
Qo
In[—In(1 = X)] = In(ky) — ’%% (Eq. 3.15)

Assim, utilizando a dependéncia linear de In[—In(1 — X4)] com o inverso da
temperatura, é possivel estimar o pardmetro cinético k, e obter a energia de ativacao

aparente.
3.2.10 Avaliacao da existéncia de limitacdes difusionais

A formagdo de produtos e a taxa da reacdo podem ser influenciadas por
limitagdes difusionais internas ou externas. Em sistemas heterogéneos trifasicos (gas-
liquido-solido), o catalisador costuma, em geral, estar submerso na fase liquida. Isto faz
com que os reagentes tenham a necessidade de se difundir até os sitios ativos do
catalisador, para que a reacdo possa ocorrer (KLAEWKLA; AREND; HOELDERICH,
2011).

Uma vez nos sitios ativos, os produtos tém de fazer o caminho inverso ao dos
reagentes, difundindo-se para a por¢do externa dos poros e em seguida direcionando-se
para o seio do fluido. A existéncia de limitacGes difusionais externas ou internas pode
ser determinada pelo célculo dos critérios de Mears (Eq. 3.16) e de Weisz-Prater
(Eqg. 3.17), respectivamente. Assim, para que ndo hajam limitagbes difusionais, é

necessario que os seguintes critérios sejam satisfeitas (FOGLER, 1999):

“THDOPLT ) 15 (Eq. 3.16)
chA,b

_ 2

THDOPT 1,00 (Eq. 3.17)
DeCy s

onde:
-rypo: taxa de reacdo observada;

Pb: massa especifica aparente do leito;
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pe: massa especifica real do catalisador;

r raio da particula;
n: ordem da reacao;
Kc: coeficiente de transferéncia de massa;

Cap: concentracdo de acido oleico no seio do fluido;
De:  difusividade efetiva;

Cas:  concentracao de acido oleico na superficie do catalisador.

A difusividade efetiva, neste caso, foi calculada supondo-se ser aplicavel a

difusividade de Knudsen, podendo ser calculado por:

D, = _V3 xDp (Eg. 3.19)
PN
Vave = (Bn;T) (Eq. 3.20)

De:  difusividade efetiva do acido oleico;

V,we: difusividade efetiva para difusdo de Knudsen;

Dyp:  difusividade do acido oleico no dodecano;

k,:  constante de Boltzmann (1,38 E-16 cm? g s2 K™);
T: temperatura de reagéo;

M: massa molar da espécie em difusdo.

Para misturas de hidrocarbonetos, a difusividade no seio do fluido pode ser
obtida pela correlacdo de Hayduk-Minhas, desenvolvida a partir de 58 dados
experimentais consistindo de solutos de Cs a Cs; e solventes de Cs a Cy6, amostragem

em gue se encontra o sistema utilizado.

10,2
Dy =13.3 - 1078747 /"A“””v,;"’1 (Eq. 3.22)

onde:
Dy: difusividade do componente &cido oleico no dodecano no seio do fluido;

Mp: viscosidade dinamica do dodecano;
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Va:  volume molar do &cido oleico.
3.2.11 Célculo da atividade por sitio ativo

Para o célculo do turnover frequency (TOF), foram estimados os valores de taxa
inicial para os catalisadores de modo a comparar a atividade por sitio catalitico. O

calculo foi realizado de acordo com a Equagéo 3.23:

—ra(mol g~1s™1)
QuimCO(mol g—1)

TOF (s71) = (Eq. 3.23)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo dos precursores do carbeto de molibdénio e do

carbeto misto de nidbio e molibdénio

4.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas do suporte (y-Al,O3), dos Oxidos precursores do carbeto de
molibdénio (MoOs/y-Al,0O3) e do carbeto misto de nidbio e molibdénio (NbMo; 7504/y-

Al,03) suportados em alumina sdo apresentados na Figura 4.1.

O/-AL0,

1,75

w 29,7 % NbMo

: Il
: i
M /i
Jas /i
AN et

S s M s o

WON 5
e : Wy, : Pl AN AL S
;

ot
PN

37,7 % MoO,/1-Al,0,

Intensidade (U.A.)

15 I 30 ‘ 45 I 60 ) 75 I 90
Angulo de difracéo (26)
Figura 4.1 - Difratograma de raios X do suporte (y-Al,O3), do precursor do carbeto de
molibdénio (39,7 % MoO3/y-Al,O3) e precursor do carbeto misto de nidbio e

molibdénio (29,7 % NbMo; 750x/y-Al,03). As linhas tracejadas representam os picos

caracteristicos para o y-Al,0s.

Ao se comparar os difratogramas do suporte, y-Al,O3, com 0 da amostra

39,7 % MoOs/y-Al,O3, percebe-se que, além dos picos caracteristicos da y-Al,Os3,
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existem linhas de difragdo em 20 = 12,7°, 23,6°, 25,5°, 27,3°, 34,02°, 38,7° e 48,5°, que
sdo caracteristicos do MoOj3. Os picos em 23,6°, 25,5° e 27,3° sdo associados do MoOj3
com célula unitaria ortorrdmbica, segundo consta na ficha do banco de dados ICDD
(05-0508). Ja os picos em 12,7°, 34,02°, 38,7° e 48,5° sdo associados ao MoO3; com
célula unitéria hexagonal. Pela Equacdo de Scherrer (Equacdo 3.1), calculou-se que o
teor de molibdénio empregado conduziu & formacdo de cristalitos de MoOs; com
diametro médio de cristalito de 28 nm, utilizando o pico mais intenso localizado em 26
=27,5°.

Ao se comparar os difratogramas do suporte com o da amostra de 29,7 %
NbMo; 7504/y-Al,O3, percebe-se que, apesar do elevado teor de metais utilizado,
somente os picos de difracdo caracteristicos do suporte foram observados. Este
resultado sugere que, ap6s a etapa de calcinagdo, os cristalitos de niobio e de
molibdénio podem encontrar-se bem dispersos sobre o suporte, possuindo um tamanho

de cristalito inferior ao limite de detec¢do da técnica, ou na forma amorfa.
4.1.2 Fisissorcao de N,

Na Tabela 4.1 encontram-se os valores de area especifica obtidos para 0s
precursores dos carbetos apds estes serem submetidos a calcinacdo e pré-tratamento

para remoc¢édo de umidade.

Tabela 4.1 - Valores de area especifica dos precursores dos carbetos e do suporte.

Amostra Sy(m?g™)
MoOs/y-Al,O3 119
NBMo3 750x/7-Al,0; 126
v-ALO; 127

Os resultados de area especifica obtidos para os precursores sintetizados
permitem supor que provavelmente ndo ocorreu nenhum blogueio ou entupimento
significativo dos poros da y-Al,O3, visto que os valores de area obtidos sdo semelhantes

entre si.

61



4.2 Caracterizacao do carbeto de molibdénio e do carbeto misto de

niobio e molibdénio

4.2.1 Sintese de Mo,C suportado em y-Al,0;

Os perfis de formacdo de H,O e CO obtidos durante a carburacdo da amostra
39,7 % MoOgs/y-Al,03 até 650 °C séo apresentados na Figura 4.2. Conforme reportado
por OYAMA (1992) e LEE et. al. (1987), o método de carburagdo apresenta um
problema frequente de depdsito de carbono pirolitico na superficie do catalisador. Isto
ocorre caso a temperatura final, a taxa de aguecimento e a vazdo da mistura carburante
ndo sejam bem ajustadas durante a carburacdo do precursor. Diante disto, a fim de
minimizar esta deposi¢do de carbono pirolitico foram empregadas condi¢Ges que ndo
favorecem a decomposicao térmica do metano presente na mistura 20 % (v/v) CH4/H; e,

desta maneira, a formacéo de carbono pirolitico € minima (OLIVEIRA et al., 2014).
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Figura 4.2 — Perfis de formacéo de H,O e CO durante o TPC da amostra 39,7 %
MOOg/))—Aleg.
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A transformacdo do MoOs/y-Al,O3 em Mo,C/y-Al,O3 nestas condi¢Oes ocorre
em duas etapas, conforme reportado por OYAMA, 1992. Observam-se dois picos bem
definidos de formacao de H,O com seus maximos ocorrendo em 365 °C e em 560 °C,
sendo o primeiro associado a reducdo do MoO3; a MoO; e, 0 segundo, acompanhado da
formagdo de CO com maximo localizado em 640 °C, associado as etapas simultaneas de

reducdo e carburacdo, que transformam o MoO, em Mo,C.
4.2.2 Sintese de NbMoy 75C suportado em y-Al,03

Os perfis de formacédo de H,O e CO obtidos durante a carburacao até 740 °C da
amostra de 29,9 % NbMo; 750./y-Al,03, séo apresentados na Figura 4.3:
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Figura 4.3 - Perfis de formac&o de H,O e CO durante o TPC da amostra 29,9 %
NbMOljsox/y-Ale;g.

Pode ser observado no perfil de formacdo da &gua das Figuras 4.2 e 4.3 que a

primeira etapa de reducdo ocorre em temperaturas similares, o que sugere que o
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primeiro pico de formacdo de dgua na Figura 4.3 esta associado a reducdo de particulas
de MoOg3 isoladas.

Entretando, a partir de aproximadamente 350 °C, os perfis de formacdo de agua
das Figuras 4.2 e 4.3 sd@o completamente distintos, ja que na segunda ha uma regido
constante de formacgéo de agua, o que sugere a reducdo de uma outra espécie. Como se
sabe, 0 Nb,Os s0 se reduz a NbO, em temperaturas proximas a 900 °C (TEIXEIRA DA
SILVA, 1997). Assim, o fato de haver uma regido continua de formacdo de H,O entre
350 e 550 °C, sugere que tenha ocorrido a formacdo de uma espécie do tipo MoxNb,O,
ndo identificada por DRX. Finalmente, o segundo pico de formacao de &gua, associado
a formacdo de CO, pode estar associado a reducdo e carburacao simultaneos do MoO; e

das espécies MoyNb,O, parcialmente reduzidas.
4.2.3 Difracéo de raios X

Os catalisadores na sua forma passivada foram analisados por difratometria de
raios X a fim de se verificar a formacéo de fases carbidicas, sendo seus difratogramas

apresentados na Figura 4.4.

Conforme apresentado na Figura 4.4, ap6s a carburacdo das amostras
39,7 % MoOs/y-Al,03 e 29,7 % NbMoy 7504/y-Al,O3, ndo foram observadas as linhas
de difracdo caracteristicas do Mo,C e do NbMo; 7sC, sendo somente observadas as
difragdes caracteristicas da y-Al,Os. E possivel que as difraces do Mo,C e do
NbMo; 75C nédo sejam observadas por ter havido formacdo de cristalitos com tamanho
inferior ao limite de detec¢do da técnica, o que indica que, apés a etapa de carburacéo,
as fases formadas se encontram bem dispersas sobre o suporte. Resultados de
microscopia eletrénica de transmissao de sistemas similares (MAI, 2015) mostram que
o tamanho de particula médio do Mo,C suportado em alumina é de 1,1 nm, o que
corrobora o fato das difragfes caracteristicas do Mo,C néo terem sido detectadas por
DRX.

Entretanto, pode-se afirmar que tanto o MoO3 ou quanto o NbyMo,O, foram
efetivamente carburados, ja que os perfis de formacdo de H,O e CO observados por
espectrometria de massas durante o TPC revelam a ocorréncia de reacdes de reducédo

(formacéo de H,0) e carburacdo (formacéo de CO).
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Intensidade

Angulo de difragio (268)

Figura 4.4 - Difratogramas dos catalisadores Mo,C/y-Al,03 e NbMo; 75C/y-Al,Os.

4.2.4 Fisissorcéo de N,
Na Tabela 4.3 apresentam-se o0s valores de éarea especifica obtidos,
imediatamente apos a sintese das amostras Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al203.

Tabela 4.2 - Valores de area especifica determinados in situ para os catalisadores

sintetizados.

Amostra Sy(m?g™)
Mo,C/y-Al,O3 129
NbMoy 75C/y-Al203 119
y-Al203 127

Pode ser verificado na Tabela 4.3 que os valores de area especifica encontrados
para os catalisadores ndo diferem dos valores encontrados para 0s precursores, que por
sua vez foram similares aos do suporte (Tabela 4.1). Conforme proposto anteriormente,

pode-se supor que ndo ocorreram entupimentos ou bloqueios significativos dos poros

apos as sinteses dos catalisadores.
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4.2.5 Quimissorcdo de CO

A quantificacdo do numero de sitios em cada catalisador foi realizada in situ,
imediatamente ap0s a etapa de sintese. Isto foi realizado uma vez que a etapa de
passivacao resulta numa oxidacdo superficial e, consequentemente, oxidacéo dos sitios
ativos. A Tabela 4.4 apresenta os resultados de quimissor¢do de CO obtidos. O fato das
amostras apresentarem elevados valores de quimissor¢do apds a etapa de sintese é
indicativo de formacdo de fases carbidicas, apesar das mesmas nao terem sido
identificadas por DRX.

Tabela 4.3 - Valores de Quimissor¢do de CO dos carbetos suportados em alumina.

Amostra QuimCO (pmol CO g*)
MOQC/’Y-A|203 150
NbMo; 75C/y-Al203 227

O carbeto misto de nidbio e molibdénio possui uma capacidade de quimissorcédo
de CO superior a do carbeto de molibdénio. Uma vez que se possui 0 mesmo teor
metalico nominal, pode-se observar que a incorporacdo do nidbio ao catalisador

aumentou o niimero de sitios ativos no carbeto bimetalico.
4.2.6 Dessorcdo de CO a temperatura programada

Os perfis de TPD de CO fornecem informagdes importantes sobre a distribui¢éo
e forca dos sitios presentes em catalisadores. Os perfis de TPD de CO das amostras
Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3 sdo apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6,

respectivamente.

Ao se compararem os perfis de TPD de CO das duas amostras verifica-se que 0s
mesmos sao distintos, o que sugere, de imediato, que a natureza das fases presentes nos
catalisadores provavelmente diferente. Isto pode ter ocorrido devido a existéncia de
diferentes fases ativas (Mo,C/y-Al,03 e NbMo; 75C/y-Al,O3) ou devido a interagéo entre
as diferentes fases carbidicas que podem ter sido formadas (Mo,C vs. NbC). Entretanto,
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com as técnicas disponiveis para a realizacdo desta dissertacdo, ndo foi possivel
esclarecer esta questéo.

Pode ser observado que o perfil de dessor¢do de CO do Mo,C/y-Al,O3 apresenta,
na regido de baixa temperatura, trés maximos de dessorcdo bem definidos localizados
em 93, 154 e 212 °C. J& na regido de alta temperatura, sdo visiveis dois picos bastante

intensos com maximos localizados em 831 e 978 °C.

Sinal do espectrémetro de massas em fun¢do da temperatura

978 °C

Sinal do Espectrometro de massas (U.A.)

0 200 400 600 800 1000—=
Isotérmico 0,5h
Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Perfil de dessor¢do de CO durante 0 TPD doMo,C/y-Al,Os.

Os picos localizados entre 50 e 300 °C estdo associados ao CO quimissorvido
em diferentes planos cristalograficos expostos das particulas de Mo,C, enquanto que 0s
picos localizados nas temperaturas mais elevadas (> 600 °C) estdo relacionados a
formacdo de CO que ocorre devido a reacdo do carbono carbidico com o oxigénio
residual presente na rede. Esta hipdtese foi confirmada por SOUSA (2013) que realizou
0 aquecimento do catalisador imediatamente apds a etapa de sintese sem promover a
etapa de quimissorcdo de CO. Os resultados mostraram que, imediatamente apds a
sintese do catalisador, foi observada a formacdo de CO na faixa de 400 a 900 °C sob

corrente de He. Este resultado permite entdo concluir que a fase sintetizada muito
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provavelmente é do tipo oxicarbeto ou que, se formado o carbeto puro, a fase carbidica

possui oxigénio dissolvido em sua rede.

Sinal do espectrdmetro de massas em fungéo da temperatura
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Figura 4.6 — Perfil de dessor¢do de CO durante o TPD doNbMoj 75C/y-Al,03,

Ja para 0 NbMoj 75C/y-Al,0O3 observam-se dois picos com maximos em 69 e
151 °C. Estes dois picos provavelmente estdo relacionados ao CO quimissorvido em
diferentes planos cristalinos expostos no carbeto bimetélico, o que resulta em diferentes
forcas de ligacdo com o CO e, portanto, apresentam diferentes temperaturas de
dessorcdo. O pico localizado em 151 °C provavelmente é 0 mesmo que o observado
para a amostra Mo,C/y-Al,O0; a 154 °C, 0 que sugere que na amostra
NbMo; 75C/y-Al,O3 haja uma mistura de fases. Finalmente, o pico localizado na regido
de alta temperatura deve estar relacionado a formacao de CO por reacdo entre o carbono
carbidico e o oxigénio residual presente na rede cristalina e/ou dissolvido na fase
carbidica. A localizacdo e natureza deste oxigénio so seria possivel de ser determinada
empregando, por exemplo, difragdo de néutrons, técnica ndo disponivel durante a

realizacdo deste trabalho.

Segundo explicado por SOUSA (2013), se a carburacgéo realizada néo for capaz
de converter 100% do Oxido metalico no carbeto correspondente, o catalisador

resultante pode ser melhor descrito como um oxicarbeto. Quando o oxicarbeto é
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aquecido a temperaturas superiores a 300 °C, a reacdo entre o oxigénio de rede e 0
carbono carbidico é favorecida, levando a formagéo de CO, segundo:

Mo0O,C,, —— Mo + CO.
Y a>300°C

4.3 Avaliagio catalitica

4.3.1 Avaliacéo do suporte — Teste em branco

Com base nos resultados apresentados por CARRION (2015), a temperatura
escolhida para realizacdo dos testes cataliticos foi 280 °C pois esse autor observou que

ndo haveria a ocorréncia de craqueamentos térmicos.

Com o objetivo de se avaliar em que extenséo a presenca do suporte influencia
na reacdo foi realizado um teste em branco empregando-se o suporte diluido em SiC.
Observou-se que nas condigdes escolhidas a y-Al,03 ndo apresenta atividade na reagdo
de HDO do &cido oleico. Assim, nos testes de avaliagdo das amostras Mo,C e
NbMo; 75C, a atividade observada esta relacionada inteiramente as fases carbidicas.

4.3.2 Avaliacéo da existéncia de limitacGes difusionais

Para se determinar a presenca de limitacGes difusionais na reacdo de
hidrodesoxigenacdo do &cido oleico em atmosfera de H, empregando os catalisadores
Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,03 nas condigdes reacionais selecionadas, foram
utilizados os critérios de Mears e Weisz-Prater. Os dados utilizados sdo apresentados na
Tabela 4.5.

Sabe-se que a difusividade de gases é superior a de liquidos em 4 ordens de
grandeza, e que os parametros D, e k. sdo diretamente proporcionais a difusividade
(PERRY; GREEN; MALONEY, 1997). Logo, analisando-se matematicamente 0s
critérios de Weisz-Prater e de Mears, conclui-se que os valores dos critérios calculados

para o reagente gasoso (H;) serdo sempre inferiores aos calculados para o &cido oleico.

Pelo fato do valor calculado para o critério de Mears para o0 acido oleico indicar
a auséncia de limitacOes difusionais externas nas condi¢fes avaliadas, admitiu-se entdo

que a concentracdo de acido oleico na superficie do catalisador era igual & concentracdo
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de acido oleico no seio do fluido para se avaliar a presenga de limitacGes difusionais

internas pelo critério de Weisz-Prater.

Tabela 4.4 - Variaveis empregadas no calculo dos critérios de Mears e Weisz-Prater.

Mo,C/y- NbMoy 75C/y-
Variavel Descric¢ao e unidade Al,O3 Al;O3
-TA Taxa de reacéo inicial observada (kmol kgex*s™®)  1,50E-01 1,02E-03
n Ordem da reacgéo 1 1
Pb Massa especifica aparente do leito (kg m™) 0,791 0,663
Pe Massa especifica real do leito (kg m™) 2,046 1,031
r Raio da particula (m) 3,70E-05 3,70E-05
Kc Coeficiente de transferéncia de massa (m s) 3,98E01 3,98E01
De Difusividade efetiva (m?s™) 7,62E-03 4,37E-03
Cab Concentragdo de AO na fase bulk (kmol m?) 1,77E-02 1,77E-02
Cas Concentrac&o de AO na superficie do cat. (kmol m?®)  1,77E-02 1,77E-02

Os valores calculados para os experimentos realizados com cada um dos

carbetos de metais de transi¢cdo s@o apresentados na Tabela 4.5. Pode ser visto que 0s

sistemas atendem aos critérios de Mears e Weisz-Prater e assim, conclui-se que ndo ha

limitacBes difusionais internas ou externas nas condi¢des experimentais avaliadas e 0s

resultados obtidos sdo referentes a cinética cinética reacional.
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Tabela 4.5 - Valores calculados para os critérios de Mears e Weisz-Prater.

Descricao e unidade Mo,C/y-Al,03  NbMo; 75C/y-Al, O3
Critério de Mears (w < 0,15) 6,23E-06 3,55E-08
ctADb
Critério de Weisz-Prater (%0””2 « 1,00) 3,12E-06 1,07E-05
eLAs

4.3.3 Avaliacéo dos carbetos suportados em y-Al,03

A Figura 4.7 apresenta as conversdes iniciais observadas na avaliagdo dos
carbetos suportados em y-Al,O3, uma vez que os catalisadores sofrem desativacédo
parcial durante o decorrer da reacdo, conforme sera apresentado na proxima secdo. Os
catalisadores foram avaliados variando-se o tempo de contato (1/WHSV) entre 0,025 he
0,14 h.

As avaliacGes cataliticas foram realizadas com as mesmas quantidades de sitios
ativos para facilitar a comparacdo entre as atividades do Mo,C/y-Al,0; e do
NbMo; 75C/y-Al,O3. Nas Figuras 4.9 e 4.10 serdo apresentadas a variagdo da conversao
do acido oleico em funcdo do tempo de campanha para cada um dos carbetos de metais
de transicdo estudados. A partir dos dados referentes a temperatura de 280 °C foram
estimados os valores de taxa inicial para os dois catalisadores, os quais foram utilizados
para o calculo do TOF (turnover frequency), de modo a comparar a atividade por sitio
catalitico.
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Figura 4.7 — Conversao inicial do &cido oleico em funcéo do tempo de contato para o
Mo,C (circulo) e NbMo; 75C (quadrado) suportados em y-Al,O3 (T = 280 °C, Py, = 30

bar; as linhas de tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a visualizacao).

Os valores da taxa de reacdo foram obtidos assumindo-se que a reacdo é de

pseudo-primeira ordem dado o grande excesso de H, no meio reacional. Assim, tém-se
a Equacéo 4.1:

—1y =k Cuo(1 —X,) (Eq. 4.1)

Os valores de TOF sdo apresentados na Tabela 4.6 e confirmam a maior
atividade do Mo,C/y-Al,03. O melhor desempenho catalitico do Mo,C/y-Al,Os3 frente
ao NbMo; 75C/y-Al,O3 na reacdo de hidrodesoxigenacdo do acido oleico ja havia sido

apontado pelos testes cataliticos realizados em condi¢des experimentais idénticas na
presenca da mesma quantidade de sitios ativos (Figura 4.7).
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Tabela 4.6 — TOF calculado para as amostras 0 Mo,C/y-Al;03 a0 NbMo1 75C/y-Al,03
(WHSV = 27 h™, Py, = 30 bar, T = 280 °C).

Catalisador TOF(sY)
MOQC/’\{-A|203 1,00E-03
NbMoy 75C/y-Al203 4,49E-06

Ao se comparar os valores de conversdo apresentados pelos catalisadores
Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3 e o célculo do TOF realizado a partir do nimero de
sitios ativos e da taxa de reacdo dos catalisadores, pode-se concluir, de imediato, que o
primeiro se apresentou mais ativo e que quanto maior foi o tempo de contato, maior foi

a diferenca de atividade para os catalisadores.

Diante destes resultados pode-se afirmar que o Mo,C/y-Al,O3 apresentou uma
maior atividade do que o NbMo; 5C/y-Al,O3, 0 que poderia estar associado as

seguintes hipoteses:

i) nimero de sitios ativos;
ii) acessibilidade dos sitios ativos;

iii) natureza dos sitios ativos;

A primeira hip6tese pode ser descartada uma vez que os testes foram realizados
utilizando-se massas de catalisador selecionadas de tal modo que o ndmero de sitios

ativos determinados por quimissorcdo de CO presentes no reator fossem o mesmo.

A segunda hipoGtese também pode ser descartada pois, como explicado nas
Secdes 4.1.2.1 e 4.2.4, a carga reacional possui igual acessibilidade aos sitios uma vez

que ndo ocorreram entupimentos ou bloqueios significativos dos poros.

Com isto, das hipoteses levantadas, sugere-se como valida apenas a da diferenca
entre a natureza dos sitios. Primeiramente deve-se considerar que os catalisadores
possuem diferentes fases ativas. Estas diferentes fases ativas possuem sitios com
diferentes forcas de interacdo, conforme observado pelo TPD de CO. Assim, diferentes
fases ativas com diferentes forcas de interacéo, logo, apresentando sitios com diferentes
naturezas, estdo resultando em conversdes diferentes, observando-se, para o

Mo,C/y-Al,O3, uma maior conversdo para a reacdo de HDO do &cido oleico.
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4.3.4 Cinética de desativacao e energia de ativacdo aparente dos carbetos suportados

em alumina

Como pode ser observado na Figura 4.8, os catalisadores foram avaliados por
um periodo de 20 h para avaliar a sua cinética de desativacdo. Nestes experimentos
utilizadou-se a velocidade espacial de 27 h™ pois este foi um ponto com uma converséo
intermediaria capaz de se observar os efeitos da variagdo da conversdo longe do
equilibrio termodinamico da reacdo. Observa-se que a desativacdo dos catalisadores
ocorre nas seis primeiras horas. A partir deste tempo, os catalisadores passam a

apresentar conversdo estavel, o que indica que a desativacdo do catalisador € parcial.

A desativacdo de catalisadores pode estar relacionada as seguintes hipoteses:

i) deposic¢do de coque;

ii) deposicdo de inertes;

iii) forte adsorg¢&o ao sitio.

A primeira hipotese pode ser descartada uma vez que os testes foram realizados
a temperaturas de reacdo baixas. A 280 °C ndo se observa a formacdo de coque. Além

disso, a deposicdo de coque seria constante de modo a desativar o catalisador

completamente.

A segunda hipotese também pode ser descartada, pois ndo ha entrada de inertes
adicionados a mistura reacional. Deve-se também ser notado que, caso estivesse sendo
formados inertes na reacao, a desativacdo do catalisador seria total a medida em que a

reacao procedesse.

A terceira hipGtese é tida como o provavel motivo de desativacdo do catalisador.
A adsorcdo das moléculas pode estar ocorrendo de modo a desativar o catalisador até se
obter o equilibrio entre a adsor¢do e dessor¢do, momento em que a conversdo se

estabiliza com o tempo de campanha.
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Figura 4.8 — Conversao do acido oleico em funcdo do tempo para os catalisadores
suportados em alumina (T = 280 °C, Py, = 30 bar, WHSV = 27 h™; as linhas de

tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a visualizacéo).

A cinética de desativacdo para um catalisador solido pode ser descrita por um
modelo de Lei de Poténcia (LEVENSPIEL, 1972), no qual a variagcdo da conversdo com
o tempo é funcdo de uma constante de desativacdo (kp) e da conversdo das espécies
presentes. Assim, uma cinética de desativacdo de ordem n, pode ser expressa pela
Equacéo 4.2:

A = kep (X4 — Xeg)" (Eq. 4.2)

Rearranjando e definindo os limites de integracdo, obtém-se a Equacéo 4.3:

fXA dXa

t
X a0 (XA—Xeq)n =k fo a (Eq. 4.3)

Avaliou-se 0 modelo para n = 0, 1 e 2, obtendo-se os melhores coeficientes de

correlagéo para o modelo de ordem 1. Assim, ao se integrar a Equacgéo 4.3, chega-se a:
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fp JazXed) _ (Eq. 4.4)

(XAO_Xeq) N

Os parametros calculados e os valores de R? séo apresentados na Tabela 4.8. De
acordo com o modelo, a medida que a conversdo diminui a desativacdo também é
reduzida, até atingir um patamar de estabilidade, o que esta de acordo com os resultados

experimentais obtidos.

Tabela 4.7 - Parametros e ajuste obtidos para 0 modelo de desativacdo de primeira
ordem para cada um dos carbetos suportados em alumina (WHSV =27 h™*, T = 280 °C,
Pwo, =30 bar).

Catalisador koS Xao R?
Mo,C/y-Al,O3 1,064 0,245 0,9519
NbMo; 75C/y-Al, O3 1,591 0,061 0,9998

Quando a temperatura de reacdo foi aumentada, observou-se, conforme
apresentado nas Figuras 4.9 e 4.10, que os valores de conversao inicial foram maiores e
que menores periodos de tempo foram necessarios para que a estabilidade fosse
alcancada. Este tipo de comportamento, i.e., um menor tempo para se alcancar o regime
estacionario, sugere que a desativacdo observada realmente esteja relacionada a terceira
hipo6tese sugerida, segundo a qual ocorre a forte adsorcdo de intermediarios de reacdo
nas menores temperaturas. Na medida que a temperatura de reacdo é aumentada, o
equilibrio de adsorcdo-dessorcao é deslocado, pois a taxa de dessor¢cdo aumenta com o

aumento da temperatura.
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Figura 4.9 - Conversdo do &cido oleico em funcdo do tempo empregando
Mo,C/y-Al,Oj a diferentes temperaturas de reacdo (WHSV = 27 h*, Py, = 30 bar; as

linhas de tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a visualizacéo).
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Figura 4.10 - Convers&o do &cido oleico em funcdo do tempo empregando
NbMo; 75C/y-Al,O3 a diferentes temperaturas de reacdo (WHSV = 27 h™, Py, = 30 bar;

as linhas de tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a visualizacéo).
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Para 0 Mo,C/y-Al,O3 observa-se que, a medida que se eleva a temperatura de
reacao, a desativacao do catalisador diminui. Foi reportado por MA (2010), ao se avaliar
a desoxigenacdo catalitica de acidos graxos empregando catalisadores de paladio
suportados, que a presenca de ligacdes duplas C=C na alimentacdo ou produtos reduz a
atividade de desoxigenacao. Segundo o autor, o processo de inibicdo inicial é decorrente
da forte adsor¢do das duplas ligagdes C=C nos sitios ativos do paladio. Uma vez que 0s
carbetos de metais de transicao apresentam propriedades eletrénicas semelhantes as dos
catalisadores de metais nobres, pode-se supor que a desativacdo observada no presente
estudo seja decorrente da forte adsorcdo de compostos contendo duplas ligacdes
presentes na mistura reacional da reacdo de desoxigenacao do &cido oleico.

Utilizando-se a Equacdo 4.4, foram obtidos os valores de kp para cada uma das

temperaturas avaliadas, 0s quais sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.8 — Pardmetros cinéticos de adsorc¢do obtidos para cada um dos catalisadores

em funcédo da variacdo da temperatura de reacéo.

ko (s
Temperatura (°C)
MOzC/’Y-A'zOg NbM01,75C/’Y-A|203
280 1,064 1,591
300 0,714 1,069
320 0,671 1,273
340 0,556 0,588
360 0,374 0,546

Admitindo-se que a kp varie em funcdo da temperatura, segundo uma expressao

do tipo Arrhenius:

EDES

kp = k3e rr (Eq. 4.5)

Pode-se entdo expressar a dependéncia linear de In(kp) em funcéo do inverso da

temperatura (1/T), como ilustrado na Figura 4.11. Este ajuste permite, entdo, estimar os
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parametros da energia associada a dessor¢do da molécula fortemente adsorvida no
catalisador (Epgs), cujos valores séo apresentados na Tabela 4.10.

0.6
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0.0015 00016 00017  0.0018  0.0019

UT (LK)

Figura 4.11 - Correlagéo entre In[kp] e 1/T para a desativagdo dos catalisadores
Mo,C/y-Al,O3 (circulo) e NbMog 75C/y-Al,O3 (quadrado) na reagéo de HDO do acido
oleico (T = 280, 300, 320, 340, 360 °C; Py,= 30 bar; WHSV =27 h™h).

Tabela 4.9 - Parametros cinéticos de desativacdo estimados e ajuste da linha
de tendéncia.

Catalisador ~ Epgs (kdmol™) kY (s R2
Mo,C/y-Al,03 34 6,36E-04 0,9393
NbMo; 75C/y-Al,O3 40 2,60E-04 0,7516

Observa-se que tanto as energias de dessor¢do quanto as constantes cinéticas de
dessorcdo sao diferentes para os dois catalisadores estudados, refletindo a diferenca de
comportamento dso mesmos frente & desativacdo. A maior desativacdo do catalisador
monometalico em temperaturas menos elevadas é justificada pela maior constante

cinética de dessorcdo. Este valor mais elevado explica a maior variagdo da desativagdo
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com a variacdo da temperatura. J& a maior energia de dessor¢cdo observada para o
catalisador bimetalico reflete a presenca de desativagdo em temperaturas mais elevadas,

quando quase ndo mais se observa desativacdo no catalisador monometalico.

Assumindo que a reacdo de HDO do acido oleico é de pseudo-primeira ordem,
como ja explicitado (item 3.2.9), foi possivel determinar a energia de ativagdo aparente
da reacdo para cada um dos catalisadores empregados utilizando os valores de

conversao iniciais (Figura 4.9 e 4.10).

A partir da Equacdo 3.15 foi possivel expressar a dependéncia linear
In[-In(1-Xa)] em fungdo do inverso da temperatura (1/T) para as conversdes iniciais,
ilustrada na Figura 4.12. Este ajuste linear permite, entdo, estimar os parametros Egp, €

k¢, cujos valores séo apresentados na Tabela 4.11.

E possivel se observar que a energia de ativacio aparente da reacdo de
hidrodesoxigenagdo do acido oleico empregando Mo,C/y-Al,O3 é pouco superior a
obtida para o NbMoj 75C/y-Al,O3. Este fato, aliado a distribuicdo dos produtos de
reacao, permitiria sugerir uma mesma rota reacional para a HDO do &cido oleico

promovida por estes dois catalisadores.

Por outro lado, a maior atividade do catalisador monometalico quando
comparado ao bimetalico pode ser justificada pelos fatores pré-exponenciais. De acordo
com a Tabela 4.11, o valor de ko para o catalisador Mo,C/y-Al,O3 € trés ordens de
grandeza superior aquele associado ao NbMo; 75C/y-Al,O3. Esta diferenca é similar a

observada para os valores de TOF.
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Figura 4.12 - Correlagéo entre In[-In(1-Xa)] e de 1/T para a reagdo de pseudo-primeira

ordem de HDO do &cido oleico empregando Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3 (T =
280, 300, 320, 340, 360 °C; Py,= 30 bar; WHSV = 27 h'l).

Tabela 4.10 - Parametros cinéticos estimados.

Catalisador Eapp (KIMol™)  kowW/Qp Ko (L gear*s™) R2
Mo,C/y-Al,03 108 6,461E+09 1 134E+06 0,9864

NbMo 75C/y-Al,O3 92 3,209E+07  5.348E+03 0,9852

4.3.5 Distribuicdo dos produtos liquidos na reacao de desoxigenacdo do acido oleico a
280 °C

A distribuicdo dos produtos liquidos de HDO do acido oleico identificados nos
testes cataliticos a 280 °C em fungdo da conversdo € apresentada nas Figuras 4.13 e

4.14.
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Figura 4.13 - Distribuicdo dos produtos liquidos em fungéo da converséo na
hidrodesoxigenacéo do &cido oleico empregando Mo,C/y-Al,O3 (Py, = 30 bar,
T =280 °C; as linhas de tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a

visualizacdo).

Observa-se que 0 &cido esteéarico é o principal produto intermediario formado
para a reacdo catalisada pelo Mo,C/y-Al,O5 atingindo o valor maximo para o tempo de
contato de 0,037 h (conversao de 27 %). Com excec¢do do tempo de contato de 0,14 h
(conversdo de 90 %), o acido estedrico sempre foi o produto majoritario. Observa-se,
também, uma formacao expressiva do aldeido 9-octadecenal para 0s menores tempos de
contato e, a medida em que este aumenta, observa-se que a formacdo do &lcool
octadecanol torna-se gradativamente mais importante. Nas condi¢des estudadas,
observou-se a formacgédo pouco significativa de hidrocarbonetos lineares apresentando

valores inferiores a 10 %.
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Figura 4.14 - Distribuicdo dos produtos liquidos em funcdo da converséo na
hidrodesoxigenacdo do &cido oleico empregando NbMo; 75C/y-Al,O3 (P2 = 30 bar,
T =280 °C; as linhas de tendéncia foram adicionadas somente para facilitar a

visualizacdo).

Para 0 NbMo; 75C/y-Al,O3 0 produto intermediario formado em maior propor¢édo
no menor tempo de contato é o 9-octadecenal e, com o0 aumento deste, o produto que
passa a se formar em maiores quantidades foi o &cido estearico. A medida em que o
acido estearico e o 9-octadecenal foram consumidos, o octadecenol e o octadecanol
passam a ser produzidos, se apresentando em maiores quantidades dentre os produtos
observados. De forma semelhante ao observado para o Mo,C/y-Al,O3; a formagdo de
hidrocarbonetos lineares foi pouco importante.

A representacdo da distribuicdo dos produtos em fungdo da conversdo permite
ndo sO identificar os intermediarios de reacdo como, tambem, inferir quais sdo 0s

produtos primarios e secundarios por meio da analise dos resultados.

Ao se extrapolar as curvas dos diversos produtos para a conversao de 0 %,

observa-se que o octadecenal é o composto presente em maior propor¢do (~ 70 %),
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sendo 0 &cio oleico o outro produto presente (~ 30 %). Esta observacdo permite concluir
que estes sdo os produtos primarios de reacdo, o que significa que reacdes de
hidrogenacdo da carboxila (formacéo do octadecenal) e da dupla ligacdo (formacédo do
acido estearico) ocorrem de forma simultanea, sendo a primeira mais rapida que a

segunda.

A partir destes produtos da-se a formacdo do octadecenol e octadecanal como
produtos secundarios. Sendo, o primeiro, proveniente da hidrogenacdo do oxigénio
carbonilico do octadecenal, e o segundo, podendo ser produto tanto da hidrogenacao da
dupla ligagdo C=C do octadecenal como da remocdo de um oxigénio carboxilico do
acido estearico.

A esta temperatura, nos tempos de contato avaliados, observa-se o octadecanol
como principal produto final de reacdo, podendo, este, ser proveniente tanto da
hidrogenacdo da dupla ligagdo C=0 do oxigénio carbonilico do octadecanal como da
hidrogenacéo da dupla ligagdo C=C do octadecenol.

Com base nos resultados apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14 e na discussao
anterior, pode-se entdo propor uma rota para a rea¢do de HDO do &cido oleico (Figura
4.13) empregando tanto Mo,C/y-Al,03 como NbMo; 75C/y-Al,Os.
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Figura 4.15 - Rota de reacdo proposta para a reacdo de HDO do acido oleico
empregando Mo,C/y-Al,O3 ou NbMo; 75C/y-Al,Os.

4.3.6 Distribuicéo dos produtos liquidos da reacdo de desoxigenacao do acido oleico a
27 h'

A distribuicdo dos produtos liquidos de reacdo identificados nos testes cataliticos
com WHSV de 27 h™* (tempo de contato = 0,037 h) em que se avaliou a variacéo da
temperatura na reacdo de hidrodesoxigenacdo do acido oleico é apresentada na
Figura 4.15. Sup®e-se que o mecanismo de rea¢cdo ndo muda na faixa de temperatura
estudada, pois ndo ocorreu mudanca na energia de ativacdo aparente, conforme
observado na Figura 4.12, em que a correlacdo entre In[-In(1-Xa)] e 1/T para a reacdo
de pseudo-primeira ordem de HDO do &cido oleico empregando os dois catalisadores

pode ser aproximada por uma Unica reta para cada catalisador.

Pode-se observar que @ medida em que a temperatura de reagdo € aumentada, a
distribuicdo de produtos se altera. Para o Mo,C/y-Al,O3, pode-se observar que a
quantidade de acido estearico diminui com 0 aumento da temperatura, juntamente com a

quantidade de 9-octadecenal. O octadecanol tem sua quantidade aumentada, chegando
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ao seu maximo em 340 °C e, ao se atingir 360 °C, a quantidade de octadecanol se reduz
consideravelmente, atingindo menos que 5 %. O mais expressivo é a quantidade de
octadecano que, a 280 °C, é bem proxima de 0 % e, com o0 aumento da temperatura vai
aumentando e, alcangando valor superior a 80 % a 360 °C.
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Figura 4.16 - Distribuicdo dos produtos liquidos em funcéo da temperatura na
hidrodesoxigenagéo do &cido oleico empregando a) Mo,C/y-Al,O3 e b) NbMo; 75C/y-
Al,03 (WHSV = 27 h™, Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia foram adicionadas somente

para facilitar a visualizag&o).
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Para 0 NbMo; 75C/y-Al,O3, 0 4cido estearico se mantém como principal produto
observado para todas as temperaturas testadas. De 280 a 320 °C se observa uma
tendéncia de diminuicdo da quantidade de acido estearico dentre os produtos, porém, ao
se testar as temperaturas de 340 e 360 °C se observa novamente uma tendéncia no
aumento da quantidade de &cido esteérico. Este comportamento também é observado
para o 9-octadecenal, cuja quantidade formada passa por um minimo a 320 °C. O
9-octadecenal ¢ o segundo produto mais abundante observado dentre os produtos
obtidos. Octadecanal e octadecenol seguem uma tendéncia inversa a observada para o
acido estearico e 0 9-octadecenal, ou seja, de 280 a 320 °C suas quantidades aumentam

e, a partir de entdo, suas quantidades passam a diminuir.

Os resultados de conversdo obtidos com a variacdo de temperatura com
velocidade espacial constante, validam a rota proposta na Secdo 4.3.4, podendo ser
observado o octadecano como principal produto formado com o consumo dos outros
produtos intermediarios da hidrodesoxigenacdo do &cido oleico quando empregado o
Mo,C/y-Al,O3.

E importante notar que para o Mo,C/y-Al,O3 ocorre o favorecimento da
obtengdo do hidrocarboneto n-Cig a 360 °C, provavelmente pelo maior valor de
conversao alcancado, enquanto que para 0 NbMoj 75C/y-Al,03, nas mesmas condigdes
experimentais, 0s niveis de conversao obtidos foram inferiores. Pode-se sugerir, assim,
que o carbeto monometalico é um catalisador mais promissor para a obtengdo de “green

diesel”.

4.3.7 Avaliacdo do Mo,C/y-Al,03 na HDO da mistura de &cidos graxos provenientes

do éleo de Chlorella vulgaris

Tendo em vista que 0 Mo,C/y-Al,O3 se mostrou como o catalisador com maior
atividade catalitica e melhor seletividade para n-Ciga 360 °C, WHSV de 27 h™ e Py, de
30 bar, este catalisador foi escolhido para ser avaliado na reacdo de HDO da mistura de
acidos graxos provenientes do 6leo de Chlorella vulgaris nestas mesmas condi¢des
experimentais a fim de avaliar se a presenca de outros ciso graxos afeta a conversao do

acido oleico presente.
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Quando a carga reacional foi trocada de 5 % (m/m) AO/n-Cy; (2,5% n-C14 como
padrdo interno) para 5 % (m/m) mistura de acidos graxos provenientes do 6leo de
Chlorella vulgaris/n-Cy,, a distribuicdo de produtos liquidos obtida foi aquela

apresentada na Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Distribuicdo dos produtos liquidos obtidos para o tempo zero na reacao de
hidrodesoxigenacdo da mistura de acidos graxos provenientes do 6leo de Chlorella
vulgaris empregando Mo,C/y-Al,O3 como catalisador (T = 360 °C; WHSV =27 h'!,
Pr2 = 30 bar).

Nesta avaliagdo catalitica foi obtida uma conversdo de 100 % dos acidos graxos
provenientes do oleo de Chlorella vulgaris. Deve ser destacado que 0 Mo,C/y-Al,O;
transforma diretamente o 6leo em n-Ci;g e n-Cy5, 0 que era esperado a partir da
composicdo do mesmo. Os resultados apontam também que a descarboxilagdo e

descarbonilacdo ocorreram em quantidades pouco significativas.

De acordo com a Figura 4.17, a maior parte dos produtos observados foram
hidrocarbonetos lineares saturados n-Cis, embora ainda tenham sido observadas

quantidades importantes de octadeceno (aproximadamente 20 % do total de produtos
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obtidos). Foi observada a formacao de um total de 70 % de produtos com 18 atomos de
carbono, dos quais 45 % correspondem ao octadecano e cerca de 5 % a alcoois e

aldeidos.

Este resultado confirmou as expectativas criadas a partir dos resultados da
hidrodesoxigenagdo do acido oleico empregando Mo,C/y-Al,0;. SOUSA (2013)
também observou uma conversdo de 100 % na reacdo de HDO do 6leo de girassol a 360
°C, Py de 50 bar e velocidade espacial de 0,5 h™ empregando Mo,C/y-Al,0s. A
distribuicdo de produtos apontou os hidrocarbonetos C1g como 0s principais produtos da
reacdo, para a conversdao de 100 % do 6leo, resultado similar ao observado no presente
estudo (Figura 4.16).

O resultado obtido é promissor para a continuacdo dos estudos empregando
0leos de Chlorella vulgaris como carga reacional, avaliando os efeitos da temperatura,

da presséo de H; e da velocidade espacial para posterior aplicagéo industrial.
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5.CONCLUSOES E SUGESTOES

Avaliou-se a reacdo de hidrodesoxigenacdo de 4acidos graxos empregando

carbetos de metais de transicdo em um reator tubular trifasico de leito gotejante

alterando-se parametros experimentais como, velocidade espacial e temperatura. A

partir dos resultados apresentados neste trabalho, foi possivel concluir que:

O catalisador Mo,C/y-Al,O3 € mais ativo que o NbMo; 75C/y-Al,O3 como

indicado pelos valores de TOF;

A desativacdo dos carbetos de metais de transi¢cdo ocorre pela forte adsorcéo de

compostos insaturados nos sitios ativos pela dupla ligacdo C=C,;

A reacdo de hidrodesoxigenacdo do acido oleico ocorre por duas rotas paralelas

formando, como produtos primarios, o acido estearico e o 9-octadecenal;

Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3 favorecem a rota de hidrogenacdo da

carboxila, ndo ocorrendo descarboxilacdo ou descarbonilagéo;

O emprego do Mo,C/y-Al,O3 na reacdo de HDO da mistura de &cidos graxos
provenientes do 6leo de Chlorella vulgaris é uma alternativa promissora, pois

foram obtidos rendimentos acima de 80 % para 0 octadecano.
Para trabalhos futuros sugere-se:

Realizar testes cataliticos de desoxigenacdo de acido oleico em atmosfera inerte
a 280 °C variando-se as velocidades espaciais para se avaliar a reacdo e se

propor um mecanismo reacional desta em atmosfera inerte;

Empregar outros carbetos de metais de transicdo nos testes cataliticos, como por

exemplo a-MoCj.« ou outros bimetélicos promotores de HDO;

Realizar estudos com variacdo de temperatura, pressao de H, e velocidades
espaciais com 0leo de Chlorella vulgaris a fim de melhor estudar a reacdo de

HDO de microalgas.
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APENDICE A - Metodologia para obtenc&o dos acidos
graxos a partir da microalga Chlorella vulgaris

» Producéo da biomassa

e Cepa da microalga Chlorella vulgaris

A cepa da microalga Chlorella vulgaris foi fornecida pelo Instituto Nacional de
Tecnologia — INT. Todos os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Catalise
Heterogénea e Biodiesel — LCHBIo, do Departamento de Engenharia Quimica, da
Universidade Estadual de Maringd — DEQ/UEM.

e Cultivo da microalga Chlorella vulgaris

A microalga C. vulgaris foi cultivada em erlenmeyers de dois litros e mantida
em condic¢des de temperatura controlada (25 1 °C) e fotoperiodo de 24 horas fornecido
por quatro lampadas fluorescente de 20 watts cada, totalizando 5.000 lux. A agitacéo do
meio foi realizada por injecdo de ar comprimido, fornecido por um compressor da

marca Schulz, com uma taxa de 2 L.min-1.

O meio de cultivo utilizado foi o DM (WATANABE, 1960) que é composto por
Ca(N03)2.4H20 (1 g.L-1), KCI (0,25 g.L-1), MgS04.7H20 (0,55 g.L-1), KH2PO4
(0,26 g.L-1), FeSO4.7H20 (0,02 g.L-1) e 1 mL de solucdo A5 composta por H3BO3
(2,9 g.L-1), MnCI2.4H20 (1,81 g.L-1), ZnCI2 (0,11 g.L-1), CuSO4.5H20 (0,08 g.L-1)
e 3(NH4)20.7M003.4H20. Para o cultivo diluiu-se in6culo:meio:adgua destilada nas

razfes volumétricas de 1:1:8 (V/v/v).

e Recuperacdo e secagem da biomassa

A colheita da biomassa é um fator importante, devido, principalmente, a
dificuldade de separacdo da microalga do meio. Assim, optou-se pela realizacdo da
operacdo de floculagédo prévia da biomassa, utilizando-se o floculante natural Tanfloc —
SL, o qual e produzido e foi gentilmente doado pela empresa Tanac. A operagdo de
floculagéo foi seguida por decantacdo e filtracdo, em tela de 20 mesh, para, entdo, obter-

se a biomassa algal.

A secagem da biomassa algal foi realizada em estufa, na temperatura de 60 °C,

por um periodo de 24 horas (D’OCA et al, 2008, MIAO e WU, 2006;
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BAUMGARTNER et al.,, 2013). Ap6s a secagem, foi realizada a trituracdo da
biomassa, até homogeneizagcdo da amostra, e peneiramento, utilizando-se conjunto de
peneiras de 20 e 35 mesh. Em seguida, a amostra obtida foi armazenada em potes
plasticos, em temperatura proxima a -8 °C (freezer), para que fossem mantidas as

propriedades da biomassa até sua utilizacao.
e Obtencédo dos acidos graxos

Os acidos graxos da biomassa foram extraidos por saponificacdo, segundo a
metodologia proposta por Schroeder et al. (2011). A biomassa contendo cerca de 80%
de umidade foi diretamente saponificada na presenca de KOH (0,35 g KOH/g de
biomassa) e etanol (99,5% v/v — 15 mL/g de biomassa). A reacdo foi realizada em
béquer de 1 L fechado, com agitacdo constante a 60 °C, utilizando-se um agitador
magnético, por 1 hora. A mistura foi, entdo, filtrada em um funil de Bichner e a
biomassa residual foi lavada com um pequeno volume de etanol (99,5% v/v). Em
seguida, o pH da solucdo foi ajustado para 1,0 com HCI (37% v/v) e, entdo, foi
adicionado hexano para a separacdo de fases. A fase de hexano contendo os acidos
graxos foi levada a um evaporador rotativo, para recuperacdo do solvente e obtencéo

dos acidos graxos.
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APENDICE B - Calculo da composic¢do dos precursures dos
carbetos de metais de transi¢éo preparados para sintese dos
catalisadores

» Para o Mo,C/y-Al,Og:

Objetivando-se a producédo de 20 g de catalisador com um teor nominal de 30 %
de carbeto a massa necessaria a se utilizar de heptamolibdato de aménio foi calculada
como esquematizado nas Equagdes A.1 a A.3. Primeiramente, 30 % de 20 gramas
resultam em um total de 6 g, como calculado na Equagéo A.1.

209 _ 100%

x  30%

Equacdo A.1
X=6g9

Assim, é necessario se calcular quantos gramas de molibdénio estdo presentes
em 6 gramas de carbeto de molibdénio para se saber quanto de sal devera ser pesado,

realizado na Equagdo A.2.

203,8907 g Mo,C __ 191,88 g Mo
6 g Mo,C Y g Mo

Equacéo A.2

Y =5,6466 g de Mo

Assim, viu-se necessaria ser realizada a pesagem de 5,6466 gramas de
molibdénio. Visto que para se obter esta quantia de molibdénio, deve-se partir do
heptamolibdato de aménio que, a cada mol, possui um total de 7 mols de molibdénio,
assim, tém-se a Equagéo A.3.

1235,8575 g de heptamolibdato de aménio __ 671,58 g de Mo
Z g de heptamolibdato de amoénio T 56466 gde Mo

Equacdo A.3

Z = 10,3910 g de heptamolibdato de aménio

Logo, foram pesadas uma massa de 10,3910 g de heptamolibdato de amoénio.

Estes foram dissolvidos em 70 mL de &gua para posterior impregnagéo ao suporte.
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> Parao NbM01,75C/’Y-A|203Z

Foi objetivada a obtencédo de 20 % de teor (m/m) de Mo,C/y-Al,O3 para avaliar

~ M A= ~ . .
a relagéo (N—Z) atomica = 1,75. Entdo os célculos foram realizadas analogamente ao

realizado para o0 Mo,C/y-Al,03, porém visando a obtencdo de 15 gramas de precursor
MoO3. Ao se obter a quantidade de sal (5,1954 g de heptamolibdato de amdnio), foram
realizados os calculos para se saber a quantidade de Nb necessario. Ha 0,0294 mol de

Mo em 2,8233 gramas de Mo, apresentado na Equacéo A.4:

95,94 g Mo _ 1molMo
2,8232 g Mo W mol Mo

(Eq. A.4)

W = 0,02943 mol de Mo
Assim, vé-se a presenca de 1,772E22 atomos de Mo, conforme Equacéo A.5:
T = 0,02943 mol de Mo * 6,02E23 atomos (Eg. A5)

T =1,772E22 4tomos de Mo
Logo, para se satisfazer a razéo (Z—Z) atomica = 1,75, entdo utiliza-se a
Equacdo A.6:

(1,772E22 Mo
Nb

) atémica = 1,75 (Eq. A.6)
Nb = 1,012E22

Assim, sdo necessarios 1,012E22 atomos de Nb, que resultam em 0,01682 mols
de Nb. Como o Nb possui uma massa molar de 92,91 g mol™, entdo temos a Equacao
A.T:

9291g — 1mol Nb Eq.A.7
U 0,01682 mol Nb
U =1,5624 g Nb

Que necessitaria de 5,0949 g de oxalato de nidbio e aménio (C4H4sNNbQOy).
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APENDICE C - Cromatogramas tipicos da carga e da

mistura reacional

Descrito na metologia, item 3.2.10, o0 método de cromatografico empregado na
identificacdo e quantificacdo dos produtos das avaliacbes cataliticas tem seus
cromatogramas tipicos obtidos dos efluentes de reacdo para uma avaliacdo tipica
empregando os carbetos de metais de transicdo neste trabalho sdo apresentados nas
Figuras C-6.2 e C-6.3.

O cromatograma tipico da carga reacional contendo 5 % (m/m) AO/n-Cs, (2,5 %

n-Cy4 como padréo interno) € apresentado na Figura C.6.1:

Intensidade do sinal do FID (u.a.)

LA — [TKFX{LN
22.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00

Tempo de retengdo (min)

Figura C.6.1 - Cromatograma da carga reacional (5 % (m/m) AO/n-Cy,, 2,5 % n-Cy4

como padréo interno).
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Intensidade do sinal do FID (u.a.)

AO

20.

empregando Mo,C/y-Al,O3 (5 % (m/m) AO/n-C,, 2,5 % n-Cy4 como padrdo interno).
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Figura C.6.2 - Cromatograma dos efluentes de reacdo para uma avaliacao tipica
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Figura C.6.3 — Cromatograma dos efluentes de reacdo para uma avaliacdo tipica
empregando NbMo; 75C/y-Al,03 (5 % (m/m) AO/n-Cz, 2,5 % n-Cy4 como padrdo

interno).
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