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RESUMO

Catalisadores a base de nidbio tém se destacado por suas propriedades, como seletividade,
estabilidade quimica e alta atividade catalitica, com grande potencial para avangos
tecnoldgicos. O Brasil, sendo lider em reservas de nidbio, torna-se estratégico pesquisa de seus
oOxidos, como o pentdxido de nidbio, visando melhorias na qualidade de vida. Além disso, a
utilizacdo de argilomineral do tipo vermiculita € atraente devido as propriedades superficiais e
capacidade de deposicdo de 6xidos metélicos. Neste estudo, o 6leo de cartamo foi utilizado
como matéria-prima para a producéo de subprodutos de alto valor agregado. Para a degradacéo
do 6leo de cartamo, foram sintetizados quatro catalisadores: vermiculita (V0), vermiculita &cida
(V2A), vermiculita 4cida suportada com Oxido de nidbio (V2ANbD) e vermiculita &cida
suportada com oOxido de nidbio e Oxido de cobre (V2ANDCu). Esses catalisadores foram
caracterizados por Difratometria de Raios-X (DRX), Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e anélises de acidez. A eficacia dos catalisadores foi
avaliada através de um processo de pirélise utilizando Termogravimetria (TG). As analises
cinéticas foram realizadas empregando modelos isoconversionais, especificamente Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) e Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Observou-se que o catalisador V2ANbCu
apresentou os menores valores de energia de ativagdo, com 134,5 kJ mol™ e 153,10 kJ mol™
para os modelos FWO e KAS, respectivamente. Os parametros termodinamicos, incluindo
entalpia (AH), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS), foram calculados com base nos
valores de energia de ativacdo aparente obtidos a partir dos modelos cinéticos utilizados. As
caracteristicas composicionais dos bio-6leos, influenciadas pelo ambiente catalitico, confirmam
a formacdo de novos sitios cataliticamente ativos devido as modificacdes realizadas na
vermiculita. A analise GC-MS dos bio-6leos obtidos revelou uma predominéncia de compostos
acidos em sua composicao. Apos o hidrotratamento subsequente dos bio-6leos, utilizando Pd,
foi alcancado um teor de aproximadamente 66% de hidrocarbonetos, tanto no bio-6leo
produzido com VO quanto no produzido com V2ANbCu, que apresentou 26% de
hidrocarbonetos. Dessa forma, a utilizacdo de catalisadores obtidos por modificacGes de
vermiculita na pir6lise termocatalitica surge como uma alternativa promissora para a
transformacédo do 6leo de cartamo, pois reduz a energia de ativacdo do processo e melhora a
seletividade para produtos com valor industrial.

Palavras chaves: Degradacdo termocatalitica, energia de ativagdo, pentoxido de nidbio, 6xido
de cobre, 6leo de cartamo.



ABSTRAT

Niobium-based catalysts have gained prominence due to their properties, such as selectivity,
chemical stability, and high catalytic activity, with significant potential for technological
advancements. Brazil, as a global leader in niobium reserves, plays a strategic role in
researching its oxides, such as niobium pentoxide, aiming at improvements in quality of life.
Additionally, the use of vermiculite-type clay minerals is appealing due to their surface
properties and ability to deposit metal oxides.In this study, safflower oil was used as a raw
material for producing high-value-added byproducts. To degrade safflower oil, four catalysts
were synthesized: vermiculite (V0), acid-treated vermiculite (V2A), acid-treated vermiculite
supported with niobium oxide (V2AND), and acid-treated vermiculite supported with niobium
oxide and copper oxide (V2ANbCu). These catalysts were characterized using X-Ray
Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Fluorescence (XRF), and acidity analyses. The catalysts'
effectiveness was evaluated through a pyrolysis process using Thermogravimetry (TG). Kinetic
analyses were performed using isoconversional models, specifically Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) and Flynn-Wall-Ozawa (FWO). The V2ANDbCu catalyst demonstrated the lowest
activation energy values, with 134.5 kJ mol™! and 153.10 kJ mol™ for the FWO and KAS
models, respectively. Thermodynamic parameters, including enthalpy (AH), Gibbs free energy
(AG), and entropy (AS), were calculated based on the apparent activation energy values
obtained from the kinetic models. The compositional characteristics of the bio-oils, influenced
by the catalytic environment, confirmed the formation of new catalytically active sites due to
the modifications made to the vermiculite. GC-MS analysis of the bio-oils revealed a
predominance of acidic compounds in their composition. After subsequent hydrotreatment of
the bio-oils using Pd, a hydrocarbon content of approximately 66% was achieved, both in the
bio-oil produced with V0 and that produced with V2ANbCu, which showed 26% hydrocarbons.
Thus, using catalysts derived from modified vermiculite in thermocatalytic pyrolysis emerges
as a promising alternative for transforming safflower oil, as it reduces the process's activation
energy and improves selectivity for products with industrial value.

Keyword: Thermocatalytic degradation, activation energy, niobium pentoxide, copper oxide,
safflower oil.
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1.1 INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis fosseis e seus impactos ambientais contribuem para o
aumento dos gases de efeito estufa, afetando diretamente a saide humana (JIAQIANG et
al., 2017). Em resposta a essa situacdo, € fundamental desenvolver combustiveis a partir
de fontes renovaveis e limpas para assegurar a seguranca energética global
(PUGAZHENDHI et al., 2020). Sabe-se que setores aéreos, transporte rodoviario pesado
e industrias de transporte maritimo apresentam insuficiéncia energética, necessitando de
uma nova fonte de abastecimento no futuro préximo (DABROS et al., 2018). Essa
realidade tem impulsionado a busca por alternativas mais sustentaveis para substituir as
fontes tradicionais de energia, atraindo atencdo significativa e esforcos da comunidade
cientifica mundial (BAHADOR et al., 2021; HOANG et al., 2021; MANUEL REGO
SILVA et al., 2023). Essa busca é motivada pela necessidade de conservacdo ambiental,
expansdo da energia sustentavel e melhoria da qualidade de vida da populago.

A degradacdo térmica da biomassa tem sido amplamente estudada como um
método para a producdo de biocombustiveis (CHEN et al., 2018). Entre as fontes
energéticas econdmicas, sustentaveis e amplamente disponiveis estdo as oleaginosas,
como os 6leos vegetais, incluindo 6leo de canola, dleo de algas, éleo de girassol, 6leo de
palma, Oleo de jatropha e dleo de cartamo. Esses éleos facilitam a desoxigenacao,
convertendo acidos graxos e triglicerideos em hidrocarbonetos semelhantes aos
encontrados em diesel ou querosene, resultando em combustiveis sustentaveis (AMEEN
et al., 2017; SILVA et al., 2023; YESILYURT et al., 2020). O 6leo de cartamo, que
contém de 71% a 75% de &cido linoleico, é um 6leo comestivel poliinsaturado. Contudo,
0 Oleo de cartamo do tipo oleico € altamente valorizado em diversos setores, como
alimentacdo, farmacéutico, producdo de biocombustiveis, tintas, lubrificantes e
cosméticos (ALAM et al., 2014; KAMMILI; YADAYV, 20223a; LIU; GUAN; YANG,
2016; NOGALES-DELGADO; ENCINAR; GONZALEZ CORTES, 2021a;
YESILYURT et al., 2020).

A eficiéncia na degradacao térmica desses 0leos é aprimorada com 0 uso de um
catalisador, resultando em um combustivel mais competitivo, com baixo teor de
componentes oxigenados e enriquecido com compostos alifaticos e hidrocarbonetos
aromaticos (KABIR; HAMEED, 2017).

No entanto, o processo de degradacdo térmica exige altas temperaturas para
alcancar a energia de ativacdo (Ea) necessaria para converter o 6leo vegetal em produtos
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mais leves e de maior valor agregado no mercado. A utilizagdo de catalisadores pode
reduzir a Ea, permitindo a conversao a temperaturas mais baixas e facilitando a formacéo
de produtos de maior interesse (OLIVEIRA et al., 2021). Catalisadores que apresentam
superficie &cidas sdo especialmente eficazes, pois aceleram a quebra das ligacdes C-C por
meio do craqueamento (MANUEL REGO SILVA et al., 2023). Além disso, a presenca
de metais suportados no catalisador favorece as reacGes de desoxigenagdo (JIAQIANG
etal., 2017).

As zedlitas ZSM-5 sdo amplamente estudadas na pir6lise devido as suas
propriedades texturais e acidas. Diversos estudos investigam o uso de 6xidos metalicos
suportados em zeolitas e outros suportes comuns, como a alumina, na pir6lise catalitica
de biomassa (SINGH et al., 2023). Com combinag@es de 6xidos metalicos, como MgO,
Ca0O, CuO, Bi20s, NiO e ZnO, tém-se obtido resultados promissores (MISHRA;
MOHANTY, 2019). A interacdo entre os sitios acidos e a area superficial dos suportes
com os sitios dos 6xidos metalicos oferece novas rotas para as reagdes, promovendo a
formagao de composto de cadeias curtas e melhorando a qualidade do bio-6leo. Isso pode
aumentar a seletividade para produtos como alcoois e aldeidos (MISHRA; MOHANTY,
2019) compostos aromaticos (SINGH et al., 2023) ou favorecer a desoxigenacdo,
resultando na formacdo de hidrocarbonetos (EDMUNDS et al., 2019; SINGH et al.,
2023).

O estudo de Zaccheria et al. (2013) aborda as propriedades do CuO suportado em
silica, geralmente considerado um precursor para catalisadores de hidrogenacao.
Reinterpretando resultados prévios, a pesquisa evidencia a atividade &cida desse material
em reacGes como a alcodlise. Com o uso de diversas técnicas, constatou-se uma elevada
dispersdo do CuO no suporte, indicando que a acidez do material esta ligada a insaturacédo
coordenativa das pequenas particulas de CuO, o que facilita a coordenacéo e troca de
moléculas reativas na mistura de reacao.

Alguns dos catalisadores que apresentaram destaque e tiveram bom desempenho
aplicados na degradacdo de Oleo vegetais, foram utilizando argilominerais, sendo
empregadas como catalisadores e suportes inertes em catalise heterogénea devido ao seu
baixo custo, disponibilidade mundial, grande area superficial especifica, estabilidade
térmica, capacidade de troca catibnica e  propriedades  &cido-base
(NAGENDRAPPA, 2011; SOLAK; RUTKOWSKI, 2014; OLIVEIRA et al., 2021).

Deste modo, estudos mostram que a utilizacdo de Oxidos suportados em

argilominerais apresenta resultados promissores em ensaios de pirdlise como
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catalisadores alternativos e sdo economicamente viaveis (LI et al., 2017).

Solak & Rutkowski (2014) obtiveram bom rendimento nos resultados, chegando
a 70% de bio-6leo a 500 °C na conversdo de uma mistura de celulose/polietileno com
catalisadores a base de argilas. Oliveira et al. (2021) estudaram a argila vermiculita, que
foi utilizada como catalisador e suporte do éxido de zinco na pirolise do 6leo de licuri.
Os catalisadores que apresentaram maior atividade catalitica foram a vermiculita e a
vermiculita com 1% de oxido de zinco, com energias de ativacdo menores que a pirolise
térmica.

Entre os diversos catalisadores, o0 pentoxido de nidbio (Nb2Os) tem recebido cada
vez mais atencdo em aplicacOes relacionadas a melhoria do bio-6leo, tanto em reatores
em batelada quanto em leito fixo (AHMAD et al., 2017; KONG et al., 2020; LEAL et al.,
2019; SHAO et al., 2015; XIN et al., 2019). No que diz respeito ao Nb2Os, suas
propriedades estruturais e acidas variam com diferentes métodos de preparacdo, agentes
direcionadores de estrutura, temperaturas de calcinacdo, entre outros fatores
(TAGUSAGAWA et al., 2011).

O argilomineral vermiculita pode ser um bom candidato para aplicacGes
cataliticas, sendo um filossilicato natural com estrutura 2:1, composto por duas camadas
tetraédricas de silica e uma camada octaédrica de magnésio. Ele se forma principalmente
pela remocdo de potassio da biotita, flogopita ou muscovita. Este argilomineral é
constituido por silicatos hidratados de magnésio, ferro e aluminio, e mostra-se bastante
promissor para suporte cataliticos.(DASSANAYAKE et al., 2023; TOURNASSAT et al.,
2015)

Alguns estudos indicam que esses materiais sdo eficazes em vérias reacdes que
exigem sitios acidos. Por exemplo, catalisadores de montmorilonitas modificadas com
niodbio tém mostrado alta atividade e seletividade na producao de 5-hidroximetilfurfural
a partir de glicose (QIU et al., 2019). Além disso, o pentdxido de nidbio isolado e a
vermiculita ativada com &cido cloridrico também tém demonstrado atividade catalitica na
pirélise do glicerol, um subproduto da indudstria de biodiesel (BATISTA et al., 2019a;
BATISTA et al., 2019b).

Contudo, observou-se que ndo ha relatos sobre a utilizacdo de vermiculita
associada a 6xidos de nidbio e 6xido de cobre na degradacéo do 6leo de cartamo. Portanto,
esta tese visa avaliar o impacto da ativacéo acida e da incorporacédo de 6xidos de nidbio
e oxido de cobre na vermiculita sobre a eficiéncia catalitica na producéo de bio-0leo a

partir da pirolise catalitica do 6leo de cartamo. Para isso, as energias de ativacdo foram
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determinadas por meio dos modelos cinéticos isoconversionais com cada catalisador
sintetizado. Além disso, foram realizadas pirélises térmicas e termocataliticas. Por fim,
0s bio-6leos resultantes da pirdlise foram hidrogenados para obter produtos quimicos de

valor comercial.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos geral

Avaliar o efeito potencial de catalisadores de 6xido de nidbio e 6xido de cobre,
suportados por vermiculita, na pirolise termocatalitica do 6leo de cartamo, bem como nos

subprodutos obtidos.

1.2.2 Objetivos Especifico

1. Sintetizar os catalisadores utilizando argilomineral vermiculita como suporte para

impregnacéo com Oxido de nidbio e 6xido de cobre;
2. Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores sintetizados;

3. Realizar um estudo cinético usando quatro taxas de aquecimento (f = 10, 20, 30 e 40°C
min!) por meio da analise termogravimétrica (TGA/DTG), variando da temperatura
ambiente a 900°C sob o fluxo de nitrogénio (N2) a 60 mL.min. Aplicando os dados
obtidos no modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) para quantificar a energia de
ativacdo e os parametros cinéticos na degradagdo térmica e termocatalitica do 6leo de
cartamo (OL);

4. Estudar os parametros termodinamicos, incluindo entalpia (AH), energia livre de Gibbs

(AQG) e entropia (AS);

5. Correlacionar os resultados com os dados cinéticos e de caracterizacdo dos

catalisadores estudados;

6. Realizar a pir6lise termocatalitica do 6leo com e sem catalisadores e analisar 0s
subprodutos obtidos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS);

7. Realizar o hidrotratamento do bio-6leo, adicionando 10% em massa de metal paladio
(Pd) em relagdo ao peso do bio-6leo, seguido de andlise por cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).
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2 Revisdo bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisdo concisa de aspectos essenciais para o
entendimento do tema central desta tese. Primeiramente, serdo discutidos 0s processos
termoquimicos de beneficiamento da biomassa, com énfase na pirdlise catalitica. Em
seguida, sera feita uma breve explanacdo sobre os componentes dos catalisadores
desenvolvidos nesta pesquisa. Nas secOes finais, serdo abordados os processos de

hidrotratamento utilizados para beneficiar o bio-6leo obtido na pir6lise catalitica.

2.1 Pirdlise.

A biomassa, amplamente reconhecida como uma fonte de energia renovavel com
potencial de emissdo zero de carbono, possui grande capacidade para a producdo de
biocombustiveis e compostos de alto valor agregado (EL-SAYED; KHASS; MOSTAFA,
2024; LIU et al., 2020a; ZHU et al., 2021). No entanto, métodos avancados devem ser
empregados para maximizar a eficiéncia na recuperagdo de energia desses materiais
renovaveis. A conversdo da biomassa em biocombustiveis pode ser realizada por meio de
diversos processos, e 0s termoquimicos se tornam atraentes para atender a demanda por
energia (MUTSENGERERE et al., 2019; ZHUANG et al., 2016).

As rotas de conversao termoquimica se mostram superiores a outras abordagens
de conversdo de biomassa, devido a sua maior eficiéncia, flexibilidade em relacdo a
matéria-prima, menor tempo de reacdo e diversidade de produtos (GOLLAKOTA et al.,
2016), No entanto, seu uso direto como biocombustivel apresenta sérios desafios, como
alta umidade, elevado teor de oxigénio, baixo valor calorifico e grande variagdo em
composicdo e propriedades (ONG et al., 2020).

Ao aplicar calor e promover mudancas quimicas especificas, é possivel
transformar a biomassa em biocombustiveis com maior densidade energética ou
bioprodutos com qualidade superior em relacéo ao uso direto da matéria-prima (GOYAL;
SEAL; SAXENA, 2008). Os principais processos termoquimicos usados para essa
conversdo sdo a combustao, pirolise e gaseificacdo (KAN; STREZOV; EVANS, 2016)..

A combustdo é o uso energético mais antigo e prevalente da biomassa,
representando cerca de 90% da energia derivada dessa fonte. Trata-se de uma reacdo
exotérmica entre o oxigénio e o carbono presente na biomassa, resultando em agua, gas

carbdnico e calor (BASU, 2018). No entanto, do ponto de vista ambiental, a combustdo
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gera impactos mais significativos do que a pirolise. Ja a gaseificacdo € um processo
termoquimico emergente, que ocorre na presenca de uma atmosfera oxidante e resulta
principalmente na producéo de gés de sintese (CO + H,)(GAJERA et al., 2020).

Por outro lado, a pir6lise € um processo de conversao energética que ocorre em
um ambiente com auséncia total ou parcial de oxigénio, e envolve reacdes quimicas
complexas. Nesse processo, grandes moléculas de hidrocarbonetos sdo quebradas em
moléculas menores. Os produtos principais variam de acordo com o tipo de pirdlise
realizada, podendo incluir um residuo sélido rico em carbono (biocarvédo), fracdes
volateis liquidas (bio-0leo) e gasosas (gas de sintese, metano). Durante a pirdlise, diversas
reacOes ocorrem simultaneamente, como isomerizacdo, polimerizacdo, craqueamento e
coqueificacdo, 0 que torna o processo bastante complexo e ndo totalmente compreendido
na literatura CAI et al., 2024). A temperatura do processo varia entre 300-600 °C,
dependendo das condi¢bes (FAHMY et al., 2020;XUE & BAI, 2018). além disso, a
pirolise otimizar os parametros do processo para minimizar subprodutos indesejados e
melhorar a qualidade final dos subprodutos (MARDHIAH et al., 2017).

A pirdlise também pode ser realizada em outros meios nao inertes, sendo chamada
de pirdlise hidrica quando utiliza 4gua, ou hidropirolise quando utiliza gas hidrogénio
(BASU, 2018). Devido a complexidade dos processos termoquimicos de conversdo de
biomassa, é dificil definir com precisdo a cinética das reacdes e prever adequadamente a
formacdo dos bioprodutos, tornando o projeto e a otimizacdo desses pProcessos
desafiadores.

Uma ferramenta valiosa para a compreensdo do comportamento cinético nesses
processos € a analise termogravimétrica (TGA), que mede a perda de massa da biomassa
em funcdo do aumento de temperatura, devido a decomposicdo. Diversos modelos
cinéticos podem ser aplicados aos dados obtidos por TGA, tanto de forma ajustada a um
modelo quanto sem modelo (FISCHER; LEMAIRE; BENSAKHRIA, 2024). Entre os
modelos para reacOes altamente heterogéneas, 0 modelo de Distribuicdo de Energia de
Ativacdo (DAEM) é frequentemente utilizado para estudar os pardmetros cinéticos da
biomassa (LIU et al., 2020a).

Além disso, o estudo cinético, aplicando os modelos cientificos Ozawa-Flynn-
Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), tem sido amplamente utilizado para a
estimativa de parametros cinéticos, envolvendo medicbes de temperaturas
correspondentes a valores fixos de grau de conversdo (a) e diferentes taxas de

aquecimento (B). Os métodos OFW e KAS ndo necessitam de informagdes sobre o
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mecanismo de reacdo para calcular a energia de ativacdo (FISCHER; LEMAIRE;
BENSAKHRIA, 2024).

Alguns pesquisadores utilizaram esses modelos em seus estudos e tiveram bons
resultados, como a pesquisa de Kongto et al., (2024) realizou a cinética de decomposicao
térmica e das propriedades fisico-quimicas da biomassa da seringueira. As observacgdes
de decomposicao térmica foram realizadas utilizando andlise termogravimétrica sob uma
atmosfera de nitrogénio, com taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C/min. Aplicando
0s métodos isoconversionais de Friedman, Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) e Ozawa—
Flynn—-Wall (OFW), observaram as energias de ativacdo variaram nas faixas de 159,11
210,61, 168,89-175,06 e 169,96-176,01 kJ.mol?, de acordo com os modelos de
Friedman, KAS e OFW, respectivamente.

Alsulami et al., (2023) estudaram a tamareira, sendo observada sua decomposic¢ao
térmica, e os parametros cinéticos. Os modelos OFW e KAS foram utilizados, e 0s
parametros termodindmicos. As energias médias de ativacdo (E,) para as diferentes partes
dos residuos da tamareira variaram entre 86 e 117 kJ.mol™, conforme previsto pelo
método KAS, enquanto variaram entre 92 e 120 kJ.mol* utilizando o0 método OFW. Esses
resultados mostram que o estudo é essencial para a utilizacdo bem-sucedida desses
residuos em qualquer processo termoquimico, como a combustdo, para a geracdo de
biocombustiveis.

A pirdlise do sabugo de milho foi realizada na presenca de catalisadores a base de
ALOs, sob diferentes taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C/min) em uma atmosfera
isenta de oxigénio, utilizando a técnica de Analise Termogravimétrica (TGA). Este estudo
investigou a cinética termodindmica e de reacdo, além de utilizar um reator de leito fixo
para avaliar o impacto das taxas de aquecimento no sabugo de milho durante a pirélise
catalitica. A cinética de reacdo foi analisada por meio de trés modelos isoconversionais:
KAS, FWO e Friedman. Além disso, foram calculados parametros termodindmicos, como
variacdo de entropia, energia livre de Gibbs e variacdo de entalpia. As energias médias
de ativacdo para os métodos de Friedman, FWO e KAS foram de 177,3, 162,9 e 167,8
kJ/mol, respectivamente, para o sabugo de milho puro, e de 111,0, 102,5 e 118,06 kJ/mol,
respectivamente, para o sabugo de milho com catalisador a base de Al.Os (KHALID;
DIN; HUSSAIN, 2024).

Fischer et al., (2024) realizaram modelagem para simular a cinética de pirolise de
de 5 diferentes biomassas. As medi¢cdes foram realizadas com um analisador

termogravimétrico (TGA) em quatro taxas de aquecimento, variando entre 5, 10, 20 e 30
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K.minl. Os resultados obtidos foram processados utilizando trés modelos
isoconversionais: Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Ozawa—Flynn—-Wall (OFW) e
Friedman. A maior concordancia entre os dados simulados e experimentais foi observada
com o modelo de Friedman, seguido pelos modelos KAS e OFW.

O estudo da degradagao de biomassa em atmosfera de N2 sob diferentes taxas de
aquecimento foram realizadas. Para fins de comparagdo, foram utilizados os métodos
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), observaram que as
energias médias de ativacao, calculadas para as amostras de palmeira, folhas de oliveira
e palha de trigo foram de 91,9, 69,1 e 65,2 kJ.mol, respectivamente, pelo modelo OFW,
e de 87,5, 101,8 e 63,4 kl.mol?, respectivamente, pelo método KAS (EL-SAYED;
KHASS; MOSTAFA, 2024).

2.1.1 Tipos de Pirdlise

Existem trés tipos principais de pirdlise: rapida, lenta e suave, também conhecida
como torrefacdo, um breve resumo é apresentado na Tabela 1. O tempo de residéncia é
um fator crucial, pois, quanto mais tempo as frac6es volateis permanecem no reator, mais
reacOes secundarias ocorrem, convertendo-as em gas ou carvdo. As condicOes
operacionais variam, mas, para a producdo de bio-0leo, a temperatura maxima deve ser
inferior a 650 °C. Se o objetivo for a producdo de gas, a temperatura pode chegar até
1.000 °C (BASU, 2018; CAl et al., 2024)

Na pirélise lenta, os principais produtos sdo o gas e o biocarvao. Essa modalidade
ocorre quando o tempo de aquecimento até a temperatura de pirélise € maior do que o
tempo de permanéncia nessa temperatura (BASU, 2018). Temperaturas mais baixas e
longos tempos de residéncia favorecem a formacao de carvao, enquanto a pirélise rapida
é caracterizada por altas taxas de aquecimento e tempos de residéncia que variam de
minutos a horas. Essa técnica, muito antiga, foi usada na antiguidade para produzir carvao

a partir da madeira em fornos de argila.
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Resumo dos principais aspectos de cada tipo de pirolise.

Tabela 2.1: Resumo dos principais aspectos de cada tipo de pirolise.

Tipo de Taxa de Temperatura Tempo de Produtos
Pirdlise Aquecimento Maxima Residéncia Principais
Pirdélise Alta < 650°C (bio- Segundos Bio-6leo
Rapida 0leo) (principal),
carvao e gases
Pirélise Lenta Baixa Variavel  (at¢é Minutos a Biocarvao
1.000°C  para horas (principal), gas e
gas) pequenas

quantidades  de

bio-6leo
Torrefacao Muito baixa 230-300°C Minutos a Acido  acético,
horas metanol, carvdo
Pirolise Muito alta ~650°C Menos de 2 Bio-6leo (até 90%
Ultrarrapida segundos de rendimento)

Fonte: Adpatado de Cai et al., (2024)

Na torrefacdo, a biomassa é aquecida entre 230 e 300 °C, gerando principalmente
acido acético e metanol (BASU, 2018). Embora cada tipo de pirélise produza diferentes
proporcdes de bio-6leo, carvao e gases, todos esses produtos sdo formados em algum grau
em cada processo.

Além desses trés tipos, ha um quarto tipo conhecido como pir6lise ultrarrapida.
Nesse processo, combinam-se altas taxas de aquecimento, particulas de didmetro pequeno
(< 2 mm), baixos tempos de residéncia (< 2 s) e uma temperatura em torno de 650 °C.
Desenvolvido na University of Western Ontario, esse método atinge rendimentos de até
90% de liquido. Ele utiliza um reator de leito fluidizado com gés inerte em alta velocidade
para maximizar a troca térmica e inibir reagfes secundarias que converteriam o bio-6leo
em outros produtos. (CAl et al., 2024)

Os bio-0leos obtidos por pirdlise direta comumente tém baixa estabilidade e valor

calorifico insuficiente, sdo ricos em agua e oxigenados (por exemplo, &cidos, aldeidos,
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cetonas, etc.) e s@o pobres em hidrocarbonetos, especialmente benzeno, tolueno e xileno
(BTX), que séo de grande valor quimico (LI et al., 2021; OH et al., 2021; ZHU et al.,
2019). Portanto, a preparacdo de bio-6leos de alta qualidade requer um pré-tratamento
adequado da biomassa bruta ou o uso de catalisadores para modulacdo seletiva dos

produtos durante o processo de pirolise (ZHU et al., 2019). A Tabela 2 apresenta alguns

exemplos da pir6lise realizada na presenga de catalisadores.

Tabela 2.2: Exemplo de pirolise com catalisadores

Mateéria Catalisador Produtos/resultados Referéncia

Prima

Residuos de CaO/HZSM-5 Conversdo aumentada de 77,15% Hussain

repolho para 85,08%, rendimento de Tahir &

hidrocarbonetos aromaticos Shimizu,
aumentou em 17% comparado (2024)
com ZSM-5 sozinho.

Serragem de CaO/HZSM-5 A seletividade relativa de Sun et al.,

bambu hidrocarbonetos aromaticos (2024)

monociclicos aumentou para
52,15%.

Lipidios NbOPQO4, HBeta, NbOPO4 exibiu o melhor Scaldaferri

ZSM-5, Pd/C, FCC desempenho com rendimento de &  Pasa,
até 90% de hidrocarbonetos (2019)
lineares e ramificados.

Acido oleico  Nb;Os, NbOPO4, Producdo de gasolina, diesel e Reguera et
H3PO4/Nb,0s 6leos lubrificantes; NbOPO4 teve al., (2004)

melhor desempenho devido a

seus sitios &cidos fortes e alta area

especifica.
2,5- Nb20s, NbOPO4 Conversdo de 2,5-dimetilfurano:  Yin et al.,
Dimetilfurano 87,2%, seletividade de p-xileno (2018)

(PX): 92,7%, melhor estabilidade

e menor deposicdo de carbono

comparado ao Sn-Beta.

Oleo de soja  Nb2Os, Producdo de hidrocarbonetos e Brandao et
Nb2Os<H>0, compostos oxigenados; tipo de al., (2009)
Nb2Os/HX (X = catalisador ndo teve impactos
HSO*, H.PO*, significativos na distribuicdo de
NO3~ produtos.

Glicerol Nb2Os, Principais  produtos:  &cidos Batista et
Nb2Os/vermiculita  organicos, esteres e aldeidos; al., (2019)
de sodio, Nb205/vermiculita ativada
vermiculita ativada exibiu maior atividade catalitica

que Nb205/vermiculita de sodio.
Celulose, Nb2Os,  y-Al,O3, NDb205 levou a baixa seletividade Y. Zhu et
glicose ZSM-5, TS-1 de produto (20,7%) comparado al., (2021)
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com TS-1 (43,9%), mas proibiu a
deposicgéo de coque.

Lignina  de Nb20Os Produgdo de hidrocarbonetos S. Lietal.,
hidrolise aromaticos com rendimento de (2020)
enzimatica 11,2% e nenhuma formacédo de

coque; hidrocarbonetos

aromaticos monociclicos: 94%

do total.

2.1.2 Bio-0leos na conversao térmica de biomassa por pirolise

A biomassa vegetal, refere-se a matéria vegetal, que representa uma fonte
abundante e de baixo custo de energia renovavel, sendo significativamente mais
econbmica do que os combustiveis convencionais em termos de custo energético
(DHYANI; BHASKAR, 2018). Logo os 6leos vegetais, como o 6leo de canola, éleo de
algas, 6leo de girassol, 6leo de palma, 6leo de jatropha e o 6leo de cartamo, podem ser
amplamente utilizados em processos de degradacao termocatalitica.

Em destaque, 0 6leo de cartamo (Carthamus tinctorius L.) é uma oleaginosa
cultivada em diversas regifes do mundo, especialmente para a industria de pigmentos
(FLEMMER; FRANCHINI; LINDSTROM, 2015). E uma planta originaria da Asia que
suporta altas temperaturas e climas semiaridos( OLIVEIRA et al., 2018). Essa planta tem
potencial para gerar empregos em areas rurais e contribuir para os setores de energia e
quimica, especialmente em regiGes semiaridas (UKAEW et al., 2016). Além disso, o
cartamo apresenta aplicacGes significativas nos setores de alimentos, medicamentos e
biocombustiveis (OLIVEIRA et al., 2018; KADIRVEL et al., 2020; ZHOU et al., 2014)

O oleo de cartamo é quimicamente composto por ésteres glicéridos insaturados,
representando 90% de sua composicdo, valor superior ao encontrado em outras
oleaginosas, como milho, soja, semente de algoddo, amendoim e azeite de oliva. O teor
de dleo nas sementes varia entre 24% e 34%, com uma composi¢ao que inclui de 72% a
78% de &cido graxo linoleico, de 16% a 20% de &cido oleico, de 6% a 8% de acido
palmitico e de 2% a 3% de 4cido estearico. (SILVA et al., 2021; HALL, 2016; ZANAO
JUNIOR et al., 2017)

Esse tipo de Oleo pode apresentar duas caracteristicas principais: a variante
linoléica, que é a mais comum, contendo de 71% a 75% de acido linoléico e sendo um
6leo comestivel poliinsaturado, e o 6leo de cartamo oleico, que é altamente preferido nos

setores alimenticio, farmacéutico, na producdo de biocombustiveis, tintas, industrias de
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lubrificantes e cosméticos. (ALAM et al., 2014; KAMMILI; YADAV, 2022a; LIU;
GUAN; YANG, 2016; NOGALES-DELGADO; ENCINAR; GONZALEZ CORTES,
2021a; YESILYURT et al., 2020)

O dleo de cartamo, rico em acido oleico, apresenta alta estabilidade oxidativa em
temperaturas elevadas e uma longa vida util. Além disso, 6leos com elevado teor de &cido
oleico sdo matérias-primas essenciais para a producédo de diversos produtos, como sabdes
e detergentes, plasticos, borrachas, lubrificantes, cosméticos e produtos farmacéuticos,
além de diversos intermediarios na industria oleoquimica. (KAMMILI; YADAYV, 2022a)

Segundo Hosseinzadeh-Bandbafha et al., (2022) destacaram que a palha de
cartamo pode ser convertida com sucesso em bioetanol e biogas por meio de processos
de conversdo bioldgica. Além disso, o 6leo extraido de sementes oleaginosas com baixos
teores de acidos graxos livres (FFAS) € capaz de gerar biodiesel de alta qualidade.

Assim, o 6leo de cartamo foi selecionado como o bio-6leo modelo para a aplicacéo
catalitica dos catalisadores sintetizados, visando analisar seu comportamento térmico

durante a pir6lise e a geragdo dos subprodutos.

2.2 Catalisadores

Neste item, serdo discutidas em detalhes as principais caracteristicas e
propriedades dos catalisadores estudados, bem como suas influéncias no processo de

degradacdo termocatalitica.

2.2.1 Oxidos de Nidbio

O nidbio ligado ao oxigénio pode ser encontrado em diferentes estados de
oxidacdo: +2, +4 e +5; formando 6xidos com diferentes estequiometrias, como por
exemplo, pentdxido de nidbio (Nb2Os), didxido de nidbio (NbO2) e mondxido de nidbio
(NbO) (LOPES et al., 2015a; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016). As caracteristicas
estruturais dos diferentes 6xidos de niobio podem variar significativamente com a técnica
de sintese, podendo ocorrer tanto no estado amorfo quanto em polimorfos. O nidbio é um
elemento ndo tdxico e pode ser utilizado em diversas aplica¢Ges, incluindo a producéo de
catalisadores. Espécies solidas baseadas em nidbio, como o Nb2Os e seus materiais

suportados, podem ser empregadas em varias aplicacdes cataliticas (KANG et al., 2021a;
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LOPES et al., 2015b; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; RANI et al., 2014).

O Nb20s € composto por octaedros interconectados de NbOs que compartilham
arestas ou vertices, exibindo diferentes graus de distorcdo. A obtencdo de Nb2Os em
diversos polimorfos depende do material precursor, pressdo e temperatura. As fases mais
comuns incluem TT (pseudohexagonal), T (ortorrbmbica), M (tetragonal), B
(monoclinica) e H (monoclinica). Em alguns estudos, essas fases cristalinas sdo
designadas comoy =T, B =M e a = H. As fases cristalinas podem ser classificadasem T
e TT, que cristalizam a baixas temperaturas (400-600°C), B e M, que se formam a
temperaturas medias (600-900°C), e H, que se cristaliza a altas temperaturas (> 1000°C)
como mostra na Figura 2.1. Historicamente, as fases T-Nb2Os, M-Nb2Os e H-Nb2Os
foram nomeadas de acordo com as temperaturas de formacdo: baixa, média e alta,
respectivamente (CAMPOS FRAGA et al., 2023; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016;
SIDDIKI et al., 2019).

A fase H é a fase termodinamicamente mais estavel, enquanto a fase TT é a menos
estavel (Nico et al., 2016). Para aplicacdes cataliticas, TT- e T-Nb2Os sdo preferidos
devido as suas elevadas areas de superficie e alto desempenho. Ambas as fases TT e T
tém estruturas semelhantes. No TT-Nb2Os, um defeito na forma de um atomo de oxigénio
altera a configuracdo, com cada 4tomo de Nb cercado por quatro a seis atomos de
oxigénio, resultando em distor¢des nos poliedros (NICO et al., 2011). Em contraste, a
fase T-Nb2Os apresenta uma célula unitaria ortorrdmbica, onde cada Nb est4 rodeado por
seis ou sete atomos de oxigénio, formando octaedros distorcidos ou bipiramides
pentagonais. Gomes et al., (2022) elucidou recentemente a estrutura TT com uma célula
unitaria pseudo-hexagonal desordenada que converge para um sistema monoclinico,
formando uma estrutura de super-rede ortorrdmbica semelhante a fase T. Os padrdes de
difracdo de raios-X das fases TT e T sdo semelhantes, porém a principal diferenca é que
algumas reflexdes em T-Nb2Os aparecem como picos no TT-Nb2Os. Por exemplo, os
picos em torno de 26 = 29° e 26 = 37° (radiacdo Cu Ka), que correspondem aos planos
(180) e (181), respectivamente, aparecem divididos nos padroes XRD do T-Nb2Os.
(CAMPOS FRAGA et al., 2023; FOO et al., 2014; KANG et al., 2021a; KREISSL et al.,
2017; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; SIDDIKI et al., 2019; VALENCIA-
BALVIN et al., 2014)
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Figura 2.1: Fases cristalinas do Nb2Os em funcéo da temperatura.
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Em virtude das diferentes propriedades polimorficas, sua atividade catalitica
foram avaliadas em diversas reacdes, como hidrodesoxigenacao (ZHANG; XU; LI, 2022)
desidratacdo de alcoois (Chan et al., 2017) e esterificacdo (STURT; VIEIRA; MOURA,
2019a). Como observado, o desempenho do catalisador é fortemente influenciado pelas
propriedades dos catalisadores, que variam drasticamente entre os polimorfos do Nb2Os
(CAMPOS FRAGA et al., 2023) .

A importancia dos 6xidos de niébio vem sendo amplamente reconhecida, como
demonstrado pelo crescente nimero de revisdes publicadas nos ultimos anos (Y1 et al.,
2021; ZHOU et al., 2020). As revisdes recentes voltadas a compostos de niébio como
catalisador se dedicam ao potencial desses compostos em areas como valorizacdo da
biomassa e producdo de combustiveis verdes (KANG et al., 2021b; MOREIRA et al.,
2022), sendo citado em artigos de revisdes voltados a este tema (MANSIR et al., 2017;
MUNYENTWALLI; LI; YANG, 2022; TIAN et al., 2021).

Baseados nessas informagdes, esses oOxidos de nidbio se destacam como
catalisadores promissores para a desoxigenacdo de 6leos vegetais, devido as suas
propriedades Unicas. Esses materiais sdo capazes de conduzir eficientemente reacdes de
degradacdo e desoxigenacdo, resultando em subprodutos de relevancia industrial,
econbmica e, principalmente, ambiental. Segundo alguns autores, os 6xidos de nidbio,
como o Nb20s, podem fornecer, em sistemas cataliticos, maior area superficial e tornar
os sitios de Brgnsted e Lewis mais disponiveis (BRAGA et al., 2005; DE CARVALHO
et al., 2020).
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A Tabela 2.3 apresenta uma selecédo de trabalhos recentes que utilizaram o0 Nb2Os,
como fase ativa ou suporte em processos de degradacdo e desoxigenacdo de 6leos
vegetais. Em sintese, os avancos no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
contendo oxido de nidbio foram destacados, assim como suas aplicacfes em diferentes
rotas de producdo. A analise conclusiva indica que, de maneira geral, a alta atividade
catalitica desses catalisadores é atribuida a suas propriedades distintivas, incluindo
porosidade, distribuicao de sitios ativos em uma area superficial elevada, forca de acidez,

e a natureza e quantidade de sitios &cidos.



Tabela 2.3: Efeitos sinergicos do pentdxido de nidbio como catalisador nos processos de degradagdo e desoxigenagao.

33

Ma’gerlas Catalisador Condicdes de reacéo Taxa de conversio Produtos Referencias
primas
Oleo de TPA (25% em carga de catalisador, 0,015 g/cm 2 ; temperatura rendimento maximo de éster Srilatha et al.,
cozinha peso)/Nb205 de reacdo, 200 °C; velocidade de agitacdo, 600 de 92% Maiores porcentagem de ésteres 2010
rpm;
Conceicao et al.
temperatura de reagdo de 250 °C, tempo de superior a 99% teor de ésteres na producdo de (2016
6leo de  Nb20s/SO,4 reacdo de 4 horas e concentracdo de catalisador biodiesel
macautba de 30%
5% catalisador- 4,5 mL em metanol -10 g de 6leo Nb2OsexH,O  (acido  nidbico), (DE
NbCls, de soja -refluxada por 4 h. 41% de conversdo para NbPOs, NbyOs (amorfo) e CARVALHO;
C4H4NNpOg.xH-0, NbCls e menor de 1% CsHsNNbOgexH,O foram inativose BREGADIOLLI;
NbPO. e Nb,Os utilizando o Nb2Os apresentaram rendimentos muito DA SILVA-
6leo de soja baixos. FILHO, 2018)
vermiculita sodica 600 °C, 1 minuto Batista et al.
(Nb-05/V0); Acidos organicos (15,9%), alcoois (2019)
vermiculita tratada com 82,2% (19,7%) e aldeidos (10,8%)
acido cloridrico
(Nb20s/V3);

Esterificacdo
do acido
oleico
Conversdo do
glicerol

6leo de
madeira de
faia (FPO-LP)

300-Nb 2 O 5/S0O 4>~

Mo/V/IN b205

(PA/TT&A-Nb;0s)

catalisador 5% p/p , 4alcool/éleo
temperatura 100 °C e o tempo 2 horas

1:20,

Temperature 350 °C por 30 min, em reator 300
°C glicerol a 50 vol% foi introduzida a uma vazéo
de 0,5mL ht

Reator de batelada, 50 g de 6leo de pirdlise de
madeira de faia (FPO-LP) e 2 g de catalisador. A
mistura foi pressurizada com H: at¢ § MPa,
aquecida a 250 °C a uma taxa de 3,33 °C/min,
com um tempo total de reacdo de 2 horas.

44% de conversao de acido
oleico

100% de conversdao do

glicerol

9% acetaldeido/formaldeido 45,1%
acroleina 35,7% 4cido acético
10,1% é&cido acrilico

Diminuigdo de oxigencio de 40,7%
em peso na alimentacdo para 23,7—
28,1% em peso

Sturt et al,
(2019)
PESTANA et al.,
(2022)

Campo Fraga et
al., (2023)
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Por seguinte, 6xidos de niobio utilizando em catalise tem sido aplicado em reagdes

distintas, deste modo, na Tabela 2.4, estdo mostrados alguns trabalhos que foram

aplicados compostos de nidbio em processos cataliticos.

Tabela 2.4: Trabalhos desenvolvidos utilizando 6xidos de niébio como catalisador.

Aplicacéo

Referéncias

Reacdo de acetalizacao de glicerol residual na producéo de
biodiesel

Converter uma mistura de CO2 e Hz em hidrocarbonetos a
pressao atmosférica.

Conversdo de biomassa em combustiveis e produtos
quimicos.

Producdo de furfural a partir do bagacode cana-
de- agucar.

Avaliacdo na oxidacédo parcial do metano (POM).

Hirdlise rapida catalitica (CFP) da lignina de hidrolise
enzimatica (EHL) para produzir hidrocarbonetos

aromaticos (AHSs)

Desidratacdo  catalitica de  frutose para  5-
hidroximetilfurfural (HMF) sobre Nb2Os

A desidratacdo em fase aquosa de xilose em furfural foi

estudada na presenca de Nb 2 O 5 amorfo

(SOUZA et al., 2015)

(DA SILVA; MOTA, 2019)

(SKRODCZKY et al., 2019)

(CATRINCK et al., 2020)

(COSTA et al., 2020)

(LI et al., 2020)

(WANG et al., 2013a)

(GUPTA; FUKUOKA,;
NAKAJIMA, 2017)

Em sintese, os avancos no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos

contendo oxido de niébio foram destacados, assim como suas aplicacGes em diferentes

rotas de producdo. A analise conclusiva indica que, de maneira geral, a alta atividade

catalitica desses catalisadores é atribuida a suas propriedades distintivas, incluindo

porosidade, distribuicao de sitios ativos em uma area superficial elevada, forca de acidez,

e a natureza e quantidade de sitios acidos
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2.2.2 Oxido de Cobre

Os oxidos de cobre, Cu20 e CuO, ocupam um lugar especial entre os 6xidos de
metais de transic¢do, destacando-se como materiais facilmente sintetizaveis (RUIZ et al.,
1997) com diversas aplicacfes. Esses fatores tornam os Oxidos de cobre Gteis na
fabricacdo de sensores fotoeletroquimicos (KWON et al., 2018), em supercapacitores
(MAJUMDAR; GHOSH, 2021) , em células recarregaveis de ions de litio (MAJUMDER
et al., 2021) em sensores eletroquimicos (RAHMAN et al., 2018) e em processos de
catalise (BHOSALE; BHANAGE, 2014; BHOSALE; KAREKAR; BHANAGE, 2016)

Esses 6xidos de cobre apresentam alta condutividade elétrica e térmica, além de
uma resisténcia consideravel a corrosdo, o que os torna tecnologicamente atraentes e
relativamente econdémicos. Assim, esses fatores reforcam a importancia dos 6xidos de
cobre como catalisadores.

Nesse contexto, é essencial compreender a estrutura eletrdnica desses materiais,
analisando suas configuracdes e propriedades. As nanoparticulas de 6xido de cobre
emergem como um material de grande interesse na pesquisa moderna (BHOSALE;
KAREKAR; BHANAGE, 2016).

Segundo a literatura, os 6xidos de cobre podem apresentar uma estrutura cristalina
monoclinica, com simetria de rede e grupo espacial C2/c (a = 4,6837 A, b =3,4226 A, ¢
=5,1288 A, B =99,54°, a = y = 90°) para o 6xido clprico (RUIZ et al., 1997). Por sua
vez, a rede cristalina do composto Cu20 (6xido cuproso) possui simetria cubica, com
grupo espacial Pn3 (a = 4,2696 A).(ASBRINK; NORRBY, 1970). A Figura 2.2, mostra
as celulas unitarias para os CuO e Cu.O.
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Figura 2.2: Células unitarias: a) CuO b) Cu.O

Fonte: Adptado de Radina et al., (2023)

As nanoestruturas de éxido de cobre podem ser formadas em uma variedade de
formas e tamanhos, como nanofios, nanocubos, nano-octaedros e nanofilmes. Cada uma
dessas formas requer, principalmente, uma técnica especifica, como oxidacdo térmica,
sintese coloidal e processos solvotérmicos (BHOSALE; KAREKAR; BHANAGE, 2016;
SONI et al., 2022).

Além disso, existem estudos sobre 0 menor tamanho de particula desses 6xidos,
especialmente as nanoparticulas de CuO, que apresentam atividade catalitica, sendo
constatado que, a medida que a temperatura de calcinacdo desses materiais aumentava, o
tamanho dos cristais de CuO também crescia (RAMEEZ KHAN et al., 2021).

Segundo Vidyasagar et al., (2011), durante a sintese desses Oxidos, observa-se
que, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a taxa de nucleacdo das
particulas se acelera. Isso resulta em maior supersaturacdo dos produtos da reacéo, o que,
por sua vez, acelera a formacao do nucleo cristalino (Vidyasagar et al., 2011). Além disso,
a taxa de agregacdo das particulas influencia significativamente a forma e a fase do
produto final, seja cristalina ou amorfa. Com o aumento da temperatura de calcinagao,
observa-se um incremento na agregacdo das particulas, o que leva & diminuigédo da area
de superficie e ao aumento da cristalinidade (VIDYASAGAR et al., 2012).

Existem poucos trabalhos que utilizam oxido de cobre como catalisador em
processos de degradacédo de 6leos vegetais, glicerol e desoxigenagdo. No entanto, alguns
pesquisadores empregaram esse material, oxido de cobre, como fase ativa, como no

estudo de Braga et al. (2016), que investigaram a sintese, caracteriza¢do e atividade
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catalitica de oxido de cobre nédo cristalino altamente disperso em alumina mesoporosa
para a conversdo de glicerol em acetol. Os autores propuseram duas rotas de sintese: a
primeira, 0 método do precursor polimérico, em que utilizaram ¢xido de cobre e alumina
como precursores para formar um polimero, que foi posteriormente calcinado para gerar
o catalisador; a segunda, a rota de impregnacao Umida, em que impregnaram ions de cobre
em alumina pré-sintetizada. Os resultados mostraram que os métodos de preparacao
influenciaram a estrutura e morfologia dos catalisadores. A impregnacao Umida resultou
em oOxido de cobre altamente disperso em alumina mesoporosa com alta area superficial.
Essa dispersao proporcionou ao catalisador a maior seletividade para acetol. A alumina
atuou como promotor estrutural e textural, fornecendo alta area superficial e facilitando
a dispersao do 6xido de cobre (BRAGA; ESSAYEM; VALENTINI, 2016).

Concluiram gue a combinagdo do método do precursor polimérico com a rota de
impregnacdo umida € uma estratégia eficaz para a preparacédo de catalisadores altamente
ativos e seletivos para a conversao de glicerol em acetol. Como também o éxido de cobre
disperso em alumina mesoporosa apresenta grande potencial para aplicagdes cataliticas
(BRAGA; ESSAYEM; VALENTINI, 2016).

O estudo de et al., (2023) avaliou o0 6xido de molibdénio a granel e suportado em
carvao ativado, testando sua eficacia na hidrodesoxigenacéo do fenol, com e sem adi¢do
de cobre metalico. Os resultados mostraram que o catalisador CuMo/C apresentou a
maior atividade para a hidrodesoxigenacdo, tanto com quanto sem tratamento com
hidrogénio. Os pesquisadores observaram que a adicdo de cobre aumentou a atividade
intrinseca das espécies de Mo redox-ativas, sem afetar a seletividade para o benzeno.
Além disso, o cobre pode promover a dissociacdo do H. molecular, gerando atomos de H
livres que ativam a formacdo de vacancias de oxigénio na superficie do MoOs,
facilitando a rota de hidrodesoxigenacdo (HDO). Esses resultados demonstram o
potencial do cobre para a remocdo de oxigénio de compostos aromaticos oxigenados

presentes no bio-0leo.

Singh et al., (2023) investigaram a produg¢ao seletiva de mondmeros fenolicos a
partir de vapores de pirolise de biomassa utilizando catalisadores de alumina suportados
por 6xidos metalicos, como MgO, CuO, Bi.0s, NiO e ZnO. Os catalisadores foram
sintetizados e avaliados, tendo seus os produtos gasosos e liquidos analisados por
cromatografia gasosa e cromatografia liquida, respectivamente. Entre os catalisadores, o

MgO/AlOs destacou-se pela eficiéncia, apresentando > 64% de conversdo em todas as
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temperaturas testadas. O CuO/Al.Os, por sua vez, mostrou alta seletividade para
mondmeros fenodlicos, com mais de 60% em relacdo ao Oleo bruto. A razdo
catalisador/biomassa também influenciou a conversao e a seletividade, sendo a propor¢édo
1:6 a que apresentou os melhores resultados. Os autores concluiram que € uma estratégia
promissora para a producéo seletiva de monémeros fendlicos (SINGH et al., 2023).
Dessa forma, o estudo evidencia uma abordagem eficiente para converter
biomassa e 0Oleos vegetais em compostos quimicos valiosos, promovendo uma
bioeconomia circular. Logo a utilizagdo do Oxido de cobre como fase ativa permite

otimizar as rotas reacionais.

2.2.3 Vermiculita

A vermiculita tem importancia mundial, com um mercado de aproximadamente
US$ 200 milhdes ao ano. A produgdo se concentra em paises como Brasil (13,9%),
Estados Unidos (24,6%), China (12,3%), Africa do Sul (32%), Russia (6,1%), Bulgéria
(4,9%), india (3,7%) e outros (2,5%) (SZNELWAR; SACALABRIN, 2009; LIMA;
NETO, 2015; HATFIELD; 2018).

A vermiculita é um argilomineral com estrutura lamelar hidratada, formada por
quantidades variaveis de magnésio, aluminio e ferro. Sua dureza varia de 2,1 a 2,8 na
escala de Mohs e sua massa especifica é de 2,5 g/cm3. O nome vermiculita deriva de sua
propriedade especifica de expansdo quando exposta ao aquecimento em altas
temperaturas, fazendo com gue as particulas se movimentem de maneira semelhante a um
verme, devido a evaporacdo e saida do vapor de adgua presente no espaco interlamelar
((FERNANDES DE OLIVEIRA UGARTE et al., 2005).

Dessa maneira, a vermiculita apresenta estrutura lamelar hidratada, geralmente
trioctaédrica, contendo magnésio na folha octaédrica. A carga negativa da camada da
vermiculita resulta da substituicio do Si** por cétions trivalentes em posi¢des tetraédricas.
As vermiculitas sdo formadas principalmente pela remocdo de potéassio da biotita,
flogopita ou moscovita, através de processos conhecidos como intemperismo ou alteracéo
hidrotermal a baixa temperatura. A quimica da vermiculita, sob essa perspectiva, esta
diretamente relacionada & da mica (VALASKOVA et al., 2012).

O Brasil detém 14% das reservas mundiais de vermiculita, com as principais
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concentracfes em: Goias (90,7%), Paraiba (4,9%) e Pernambuco (4,4%). Em 2017, esses
estados foram beneficiados pela producéo de 57 mil toneladas de vermiculita ( FREITAS
PAULA, 2018).

E conhecido na literatura a formula quimica das vermiculitas, na qual pode ser
escrita como: Xs(Y2-3)020(0H)sM.nH20. Onde M sdo cétions trocaveis (Mg?*, Ca?",
Ba?*, Na*, K*) posicionados no espaco interlamelar, que compensam a carga negativa
da camada; Y é octaédrico Mg?*,Fe?* ou Fe®* AI**; e X ¢é tetraédrico Si*4, Al*3. (POUYA
etal., 2015; STANLEY WHITTINGHAM, 1989; VALASKOVA et al., 2012; WANG et
al., 2013b).

Deste modo, X pode variar de 1 a 5, a depender do seu local de origem (Pouya et
al., 2015; Stanley Whittingham, 1989; Wang et al., 2013). A estrutura cristalina lamelar
é formada pela célula unitéaria do grupo dos argilominerais 2:1, composta por uma folha
octaédrica, MgO2(OH)4, acoplada simetricamente entre duas folhas tetraédricas de silicio,
mostrado na Figura 2.3 (BALIMA etal., 2015; MARCOS; RODRIGUEZ, 2016; WANG
et al., 2013b).

Figura 2.3: Estrutura lamelar do argilomineral vermiculita. com cations intercalares
hidratados.
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Fonte: Adaptado de CUNHA et al., (2023)

A vermiculita pode ser classificada em dois tipos, dioctaédrica ou trioctaédrica,
de acordo com a presenca de cations nas camadas octaedricas. No entanto, geralmente, a
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vermiculita possui todos os sitios octaédricos ocupados, sendo do tipo trioctaédrica.

A distingdo entre trioctaédricas e dioctaédricas se baseia na posicdo do pico 26
que origina a reflexdo (060) em seus padrdes de difracdo de raios X (DRX). As
vermiculitas dioctaédricas apresentam um valor de espaco interlamelar d (060) entre
0,149 nme 0,150 nm, enquanto as vermiculitas trioctaédricas possuem d (060) entre 0,151
nm e 0,153 nm (Valaskova et al., 2012).

A vermiculita apresenta diversas propriedades vantajosas, como relativa area
superficial e boa estabilidade térmica. Segundo Bergaya et al., (2013) , essas propriedades
a tornam um material adequado para uso como suporte de catalisadores.

As argilas, em geral, possuem é&rea relativa especifica, estrutura cristalina e
porosidade que podem ser alteradas de forma controlada através de tratamentos quimicos.
Isso permite a obtencdo de materiais mais adequados para 0 uso como catalisadores, com

propriedades especificas para diferentes reacdes.
3.2.3.1 Tratamento &cido em argilas vermiculitas

A acidez das argilas naturais, que ndo sofreram modificacdes estruturais, decorre
principalmente da dissociacdo da agua coordenada com cations entre as camadas de argila
(acidez de Brgnsted). Essa acidez depende do tipo de cations intercalados: quanto mais
polarizados, maior a capacidade de dissociacdo da agua e, consequentemente, maior a
acidez (KOMADEL, 2016; MANGONI; DIAS; LEOPOLDO CONSTANTINO, 2015).

Os sitios silanol (Si-OH) formados nas bordas das camadas pela quebra das ligac6es
terminais Si-O-Si também geram sitios &cidos de Brgnsted (Mangoni e Constantino,
2015). Além disso, a acidez depende da presenca de sitios &cidos de Lewis: através da
formagao de cations Al**, Mg?*" e Fe*' nas bordas dos cristais (Gomes, 1988; Santos,
1989), como também na presenca de cations trocaveis (KOMADEL, 2016;KOMADEL,
2016).

A natureza dos sitios acidos nas argilas € essencial para avaliar seu potencial
catalitico. O aquecimento também influencia a acidez das argilas. A medida que a
temperatura aumenta entre 300 e 500 °C, a acidez de Brgnsted diminui devido a
desidroxilacdo superficial e a perda de moléculas de agua, o que, por sua vez, aumenta a
acidez de Lewis (PERGHER et al., 1999).

Argilas podem ser modificadas com &cido em um processo chamado ativagéo
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acida, podendo ser utilizadas: HCI, H.SO4 e HNO3z (BIESEKI et al., 2013; CHMIELARZ
etal., 2012; SANTOS et al., 2015a).

Quando se inicia o tratamento &cido, os cétions que compensam as cargas da
vermiculita sdo substituidos por ions H:O . Em seguida, as arestas das lamelas s&o abertas
devido a desidroxilacéo estrutural dos grupos OH, provocando a liberacdo continua dos
atomos centrais do octaedro (Al, Mg ou Fe), assim como a remocao do Al das folhas
tetraédricas (BERGAYA; LAGALY, 2013; PENTRAK et al., 2012a). Para esse processo,
é necessario controlar alguns parametros, como temperatura, concentragdo do acido e
tempo de contato com o sélido. A literatura relata que a concentragcdo do &cido no
tratamento quimico das argilas altera a estrutura lamelar, formando poros, e que, em
elevadas concentracdes de acido, a estrutura lamelar é perdida (BATISTA et al., 2019;
YANG et al., 2015).

De acordo com Korichi et al., (2012) o tratamento &cido e a estabilidade dos
argilominerais contra o ataque acido séo determinadas pela natureza dos ions ocupantes
da folha octaédrica. Assim, argilominerais ricos em aluminio octaédrico (dioctaédricos)
sdo mais resistentes a dissolucdo acida quando comparados aos ricos em ferro. E caso
contenham uma grande quantidade de ions magnésio nas folhas octaédrica
(trioctaédricos) ficam mais suscetiveis a lixiviagdo acida (CATRINESCU et al., 2013;
PENTRAK et al., 2012).

As argilas modificadas apresentam caracteristicas vantajosas em comparacdo aos
catalisadores mesoporosos tradicionais, destacando-se:

« Alta estabilidade térmica: As argilas modificadas demonstram resisténcia a altas
temperaturas, 0 que as torna adequadas para aplicacdes em processos cataliticos
que exigem condi¢Oes severas.

o Alta area superficial: A modificacdo das argilas aumenta significativamente sua
area superficial, proporcionando maior nimero de sitios ativos para reagdes
cataliticas.

» Sitios acidos: As argilas modificadas possuem sitios acidos, que sdo essenciais
para a ativacao de reacdes cataliticas especificas.

e Menor custo: As argilas modificadas sdo geralmente mais baratas que 0s
catalisadores mesoporosos tradicionais, tornando-as uma alternativa mais
econdmica.

Essas caracteristicas convergem para um material promissor para diversas aplicacdes
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cataliticas, como craqueamento catalitico, isomerizacdo, transesterificacdo e outras
reacOes de interesse industrial.(KURIAN; KAVITHA, 2016; SERRA et al., 2022).

3.2.3.2 Aurgilas utilizadas em pirolise termocatalitica de 6leos vegetais

Argilas tém-se tornado uma alternativa de baixo custo e consequentemente
promissora para atividade catalitica, pois bons resultados foram relatados na literatura no
processo pirolise termocatalitica utilizando esses materiais.

Lacerda et al., (2019) realizaram estudos para investigar a sintese de biodiesel a
partir de 6leo residual de fritura por meio de hidroesterificacdo, utilizando vermiculita
como catalisador heterogéneo. A reagdo foi conduzida em um reator autoclave a 300°C
por 3 horas, seguida de esterificacdo com uma propor¢do molar de 6:1 de alcool
etilico/acido graxo e 5% de catalisador em relacdo a massa do 6leo. O rendimento obtido
foi de 66,65%. A analise termogravimétrica do biodiesel revelou dois estagios de
decomposicdo: o primeiro, com 83,1% de perda de massa, indicou a formacdo de
monoacilglicerdis, e o segundo, com 14,3% de perda de massa, sugeriu a presenca de
diacilglicerideos e triacilglicerideos ndo convertidos. A anélise dos espectros de absor¢do
na regido infravermelha confirmou a presenca de ésteres etilicos de acidos graxos e uma
banda vibracional correspondente ao grupo OH, indicando umidade ou conversao parcial
dos glicerideos. Concluiram que a conversao foi satisfatdria, mas o método ainda requer
estudos adicionais para a otimizacgéo das condi¢Oes de reacao.

Batista, et al., (2019) estudaram a utilizacdo de vermiculitas sodicas e ativadas
como catalisadores na pir6lise do glicerol. Realizaram a caracterizacdo fisico-quimica
(FTIR, BET, acidez, DRX, UV-vis), no qual revelou que o tratamento &cido alterou
significativamente a composi¢do quimica, a area especifica, a porosidade e a estrutura da
vermiculita sodica. A pir6lise foi realizada em sistemas térmicos e termocataliticos, e 0s
produtos foram analisados por pirolisador acoplado a cromatdgrafo gasoso e
espectrometro de massas. O modelo cinético Ozawa-Flynn-Wall foi utilizado para
determinar as energias de ativacdo da pir6lise do glicerol. Relataram como resultados que
a analise termogravimétrica indicou que os catalisadores reduziram a temperatura de
degradacdo do glicerol, e segundo 0 modelo cinético, a energia de ativagéo (E.) da pirdlise
diminuiu com o uso dos catalisadores: Ea = 106,7 kJ.mol™* para a pirélise térmica, Ea =
90,7 kJ.mol? para a pirdlise com vermiculita sodica e Ea = 85,2 kJ.mol? para a

vermiculita ativada. A analise Py-GC/MS revelou que a vermiculita ativada proporcionou
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maior desoxigenacdo e melhor seletividade para produtos de valor industrial, como
acetaldeido e propilenoglicol.

Oliveiraetal., (2021) realizaram estudos com catalisadores utilizando vermiculita
como suporte e 6xido de zinco como fase ativa na pirélise do 6leo de licuri. Foram
produzidos quatro catalisadores: 6xido de zinco (ZnO), vermiculita como suporte de
oxido de zinco a 1% e 6% (VZn1l e VZn6) e vermiculita calcinada. Os autores realizaram
0 estudo cinético e calcularam a energia de ativacdo usando o modelo cinético de
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Em seus resultados, os catalisadores que apresentaram
maior atividade catalitica foram a vermiculita e 0 VZnl, com menores energias de
ativacdo do que a pirdlise térmica. O catalisador VZn1 apresentou maior atividade na
formacao de hidrocarbonetos (43,5%) por desoxigenacdo, indicando que o éxido de zinco
associado a vermiculita € uma opcao promissora para a pirolise catalitica da biomassa
(Oliveira et al., 2021).

Karod et al., (2022) exploraram a pirdlise de carogos de cereja, um residuo, a 600
°C durante 1 hora na presenca de minerais argilosos, como montmorilonita (Mont), ilita
e atapulgita (Atta), além de areia (Honeywell). Observou-se que o bio-6leo catalisado
pela argila montmorilonita apresentou maior teor de oxigénio e concentracdes de alceno,
bem como a producdo de acidos graxos. Além disso, relataram que a utilizacdo do
catalisador com montmorilonita é potencialmente benéfica se o produto desejado for
biodiesel. Por outro lado, ao utilizar as argilas atapulgita e ilita, observou-se uma
diminuicdo dos teores de acidos graxos produzidos, tornando essas alternativas a melhor
opcdo para a produgdo de combustiveis hidrocarbonetos renovaveis ‘drop-in”(KAROD
etal., 2022).

Ahmed et al., (2022) investigaram o uso de 0Oleos residuais como matéria-prima
para pirélise, com o objetivo de produzir biocombustiveis, focando na fabricacéo de biojet
em vez de biodiesel, que é o resultado tipico dos métodos convencionais. Para isso, eles
empregaram argila montmorilonita ativada (PAMMT) e sua forma modificada com um
nanocomposito de biopolimero de quitosana (PAMMT-CH). Os materiais foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR), difragéo de raios X (XRD),
area de superficie especifica (S BET) e microscopia eletrénica de transmissdao (TEM),
revelando que os catalisadores sintetizados exibiam alta seletividade para a producéo de
alcano e baixa seletividade para hidrocarbonetos arométicos. Os experimentos foram
conduzidos em um reator em batelada, e os produtos de craqueamento catalitico foram

analisados por espectrometria de massas GC. A separagdo dos produtos finais foi
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realizada por destilacdo fracionada, e as propriedades fisico-quimicas dos
biocombustiveis obtidos foram avaliadas, incluindo densidade, viscosidade, gravidade
especifica, ponto de fluidez, ponto de fulgor e fogo, niUmero de cetano, residuos de
carbono, cinzas e teor de enxofre. As condi¢bes Otimas para alcancar os melhores
rendimentos foram identificadas como 300 e 400 °C, com pesos de catalisador de 0,7% e
0,8% em peso/volume e tempos de reacdo de 120 e 180 minutos para PAMMT e
PAMMT-CH, respectivamente. As propriedades dos biocombustiveis produzidos
estavam dentro dos limites dos padrées ASTM, com o PAMMT gerando um
biocombustivel comparavel ao biodiesel e 0o PAMMT-CH produzindo um biocombustivel

similar ao biojet.

3.3 Hidrotratamento

A hidrodesoxigenacdo catalitica (HDO) surge como uma rota promissora para a
conversdo de bio-6leo em produtos de alto valor agregado. O grande desafio reside em
alcancar um alto grau de remocao de oxigénio com baixo consumo de hidrogénio, além
de garantir a atividade e estabilidade do catalisador (AGARWAL; AL-KHATTAF;
LEIN, 2019)

O processo de desoxigenacdo de Oleos naturais pode seguir diversas rotas, cada
uma com suas particularidades e produtos finais. Entre as principais rotas, pode-se
destacar:

Hidrogenacdo: Transforma os dleos em triglicerideos saturados, que podem ser
utilizados como matéria-prima para outras reacoes.

Hidrogendlise: Quebra as moléculas de 6leo, liberando &cidos graxos saturados e
propano. Os &cidos graxos saturados podem ser utilizados em diversos produtos, como
sabdes e detergentes, enquanto o propano € um gas combustivel.

Hidrolise: Gera acidos graxos insaturados e glicerol. Os acidos graxos insaturados sao
importantes para a saude humana e podem ser utilizados na producdo de alimentos e
medicamentos. O glicerol, por sua vez, é um subproduto que pode ser utilizado em
diversas aplicagdes, como na industria cosmetica e farmacéutica.

Desidrogenacdo: Remove hidrogénio das moléculas de 6leo, formando alcenos, que séo
compostos com ligacdes duplas carbono-carbono. Os alcenos podem ser utilizados como

matéria-prima para a producgéo de diversos produtos, como pléasticos e borracha.
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DCO e DCO2: Estas rotas levam a quebra das moléculas de 6leo e liberacdo de CO e
CO2, respectivamente. Estes gases podem ser posteriormente convertidos em alcanos
saturados, que sdo combustiveis liquidos.

A escolha da rota ideal dependera do objetivo final do processo e das caracteristicas
do oleo natural utilizado. A otimizacdo das condicdes de reacdo e a selecdo de
catalisadores adequados s@o cruciais para garantir a eficiéncia e a seletividade do

processo. A Figura 2.4 ilustra o processo.

Figura 2.4: Rotas de conversdo de triglicerideos para a producdo de hidrocarbonetos

sustentaveis.
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A rota HDO (Hidrogenacdo e Descarboxilagdo Oxidativa) comega com a
hidrogenacéo das ligacdes duplas C=C presentes nos 6leos vegetais. Essa etapa também
resulta na formacdo de acidos graxos livres, diglicerideos e monoglicerideos, que sdo
importantes para varias aplicagdes na industria quimica. Em seguida, o processo de
descarboxilacdo oxidativa entra em acgdo, quebrando as cadeias dos &cidos graxos e

liberando CO ou CO, como subprodutos. O hidrocarboneto resultante dessa etapa possui
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um atomo de carbono a menos do que o &cido graxo original. A jornada HDO inclui a
formacéo de intermediarios como aldeidos, acidos carboxilicos e alcoois, que passam por
uma sequéncia de reacdes de hidrodesoxigenacdo para serem convertidos em
hidrocarbonetos. O CO e 0 CO> gerados durante a descarboxilacdo oxidativa podem ser
reaproveitados em uma reacdo de metanacao, convertendo-os em metano (CHa), um gas
combustivel com diversas aplicacdes (SILVA; DE ANDRADE, 2023).

Logo, a hidrogenacéo e a desoxigenacao de 6leos e acidos graxos naturais faz com
que converta em alcoois graxos e hidrocarbonetos, em intermediarios valiosos na
industria quimica e petroguimica. Estes alcoois sdo usados na producdo de solventes,
plastificantes, detergentes e cosméticos (SANCHEZ et al., 2017; TAMURA;
NAKAGAWA; TOMISHIGE, 2020; ZHOU et al., 2023). Ja os hidrocarbonetos
produzidos podem ser aplicados na substituicdo de combustiveis fosseis (YAO et al.,
2021; ZHOU et al., 2023).

Umas das vantagens na producdo de combustiveis sustentaveis através da
hidrogenacdo e desoxigenacdo é a diminuicdo de oxigénio, o que pode garantir maior
estabilidade e poder calorifico, para os bio-6leos, melhorando o desempenho em motores,
através da maior quantidade de cetano e melhores propriedades de fluxo a frio (YAO et
al., 2021; ZHOU et al., 2023).

A rota HDO estda em constante desenvolvimento, com pesquisas focadas na
otimizacdo das etapas de hidrogenacdo e conversdo de subprodutos. Assim, a busca por
catalisadores mais eficientes e a integracdo com outras tecnologias renovaveis sao areas
promissoras para viabilizar a producdo sustentavel de hidrocarbonetos a partir de dleos
vegetais. A seguir, serdo destacados alguns estudos que utilizam o processo de
hidrogenacdo com catalisadores, que desempenham um papel crucial nas reacOes
quimicas durante o processo de desoxigenagdo. Por exemplo, catalisadores heterogéneos
a base de metais e ndo metais tém sido comumente usados para remover atomos de
oxigénio das moléculas de 6leo natural (ZHOU et al., 2023). Os estudos relatados a seguir
utilizaram o paladio (Pd) como fase ativa nos catalisadores.

O estudo de Kiatkittipong et al., (2013) avaliou o hidroprocessamento catalitico de
trés produtos de 6leo de palma: 6leo de palma bruto (CPO), 6leo de palma desgomado
(DPO) e &cidos graxos livres de palma (PFAD). Os catalisadores Pd/C e NiMo/y-Al203
sulfatado foram utilizados, e os efeitos do tempo de reacdo, temperatura e pressédo foram

analisados para determinar as condi¢fes operacionais ideais para cada matéria-prima. Os
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resultados indicaram que a remocdo da goma fosfolipidica do 6leo de palma (presente no
CPO) é vantajosa para o hidroprocessamento, pois permite obter maior rendimento de
biodiesel em condi¢cdes mais amenas. O maior rendimento de biodiesel (81%) foi obtido
a partir do PFAD usando Pd/C, com condigdes operacionais menos severas (menor
temperatura, menor pressdo e menor tempo de reacdo) do que as outras matérias-primas.
Sob as condi¢des definidas, os resultados sugerem que o hidroprocessamento de acidos
graxos livres (PFAD) para produzir alcanos é mais rapido do que o de triglicerideos (CPO
e DPO). O Pd/C foi identificado como o catalisador mais adequado para PFAD, enquanto
0 NiMol/y-Al,Os sulfatado é preferido para CPO e DPO.

Liu et al., (2020), demonstramos que os catalisadores de Pd suportados em SiO2 e
modificados com heteropolidcidos (HPA) apresentam alta atividade para a reacdo de
hidrodesoxigenacdo (HDO) de estearato de metila e 6leo de soja, convertendo-os em
biodiesel (C15-C18) com rendimento superior a 90% em peso a uma temperatura
moderada de 200 °C. Os estudos revelam que a combinacao dos sitios &cidos de Brgnsted,
introduzidos pelo HPA, e dos sitios metélicos das nanoparticulas de Pd contribuem para
a alta atividade hidrodesoxigenacdo deste catalisador bifuncional. Além disso lipidios
produzidos por Rhodosporidium toruloides Y4 a partir de glicose ou palha de milho
podem ser transformados em cerca de 75% em peso de biodiesel utilizando este mesmo
catalisador (L1U et al., 2020b). Concluiram que a utilizagdo dos catalisadores oferece uma
rota sustentavel e escalavel para a producdo de biocombustiveis.

Fiore et al., (2022) relataram em sua pesquisa catalisadores para hidrogenacéo
parcial catalitica, como uma solucdo promissora para transformar esses ésteres em ésteres
graxos monoinsaturados, adequados para uso em motores a diesel. Os catalisadores
obtidos em seu trabalho foram Pd suportado em polimeros (Pd-pol), no qual foi
considerado altamente ativo, convertendo ésteres poliinsaturados em monoinsaturados e
até totalmente hidrogenados em apenas 5 minutos. No entanto, apresentou baixa
seletividade para o produto C18:1 desejavel, gerando principalmente estearato de metila
(C18:0).

Alguns trabalhos pesquisados utilizaram o pentéxido de nidébio com suporte

catalitico para hidrodesoxigenagéo, como descritos a seguir.

Shao et al. (2015), estudaram um catalisador Pd suportado em Nb2Os/SiO> sendo

aplicado para hidrodesoxigenagdo de compostos relacionados a biomassa em alcanos. O
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suporte de oxido de niobio disperso em silica (Nb2Os/SiO>) foi preparado pelo método
sol-gel e caracterizado por diversas técnicas. Relataram também que sob condigdes (170
°C, 2,5 MPa), Pd/10%Nb.0Os/SiO foi eficaz para as rea¢des de hidrodesoxigenagéo de 4-
(2-furil)-3-buten-2-ona (aduto alddlico de furfural com acetona), &cido palmitico,
tristearina e éter difenilico (compostos modelo de 6leos de microalgas, 6leos vegetais e
lignina), que geraram altos rendimentos (> 94%) de alcanos com pouca clivagem da
ligacdo C-C. Assim concluiram, mostrando que o catalisador apresentou excelente
atividade e estabilidade para a hidrodesoxigenacdo do acido palmitico, com quase
nenhuma diminuicdo no rendimento de hexadecano (94-95%) em um teste de tempo em
fluxo de 150 horas.

Dong et al.,, (2018) relataram a conversdo catalitica de lignina bruta em
hidrocarbonetos com altos rendimentos atraves de reagdes de hidrodesoxigenacao (HDO)
utilizando catalisadores M/Nb2Os (M = Pd, Pt; M com carregamento de 2% em peso). O
estudo revelou detalhes moleculares que sustentam as distintas vias de reagédo: o
catalisador Pd/Nb20Os promove a hidrogenagdo dos anéis fenil com maior seletividade do
que a clivagem direta das ligagdes C-O, devido a forte ligacdo do anel fenil a superficie
do catalisador e a alta atividade de hidrogenacdo do Pd. Em contraste, o catalisador
Pt/Nb2Os combina o processo de desidroxilacdo direta (DDO) com a HDO, resultando
em uma maior seletividade para arenos no inicio da reacdo em comparacdo com o
Pd/Nb>Os. Esses catalisadores a base de niébia demonstraram uma forte e especifica
adsorcdo de compostos fenolicos derivados de biomassa, possibilitando sua conversédo
catalitica eficiente em hidrocarbonetos, que podem ser utilizados como combustiveis e
matérias-primas.

Balasundram et al. (2018) estudaram o impacto do suporte no desempenho de
catalisadores a base de Pd para a hidrodesoxigenacdo (HDO) de fenol, m-cresol, anisol e
guaiacol na fase vapor a 573 K. O catalisador Pd/Nb2Os favoreceu a desmetoxilagéo do
anisol, produzindo benzeno, enquanto o Pd/SiO> prefere-se a desmetilagdo. No caso do
guaiacol, o Pd/Nb2Os também mostrou maior formacdo de benzeno, e todos os
catalisadores reduziram o rendimento de produtos oxigenados em vapores de pirélise de
pinho. O melhor desempenho dos catalisadores suportados em niobia foi atribuido aos
sitios oxofilos dos cations Nb*/Nb°*, e 0 Pd/Nb,Os e 0 Pd/NbOPQ4 apresentaram maior
extensdo de desoxigenacdo. A caracterizagdo revelou que a temperatura influenciou a

seletividade: baixas temperaturas favoreceram ciclohexanona e ciclohexanol, enquanto
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altas temperaturas resultaram em benzeno. O Pd/Nb.Os demonstrou atividade e
seletividade superiores para a HDO do fenol em compara¢do com o Pd/SiO», devido a
oxofilicidade do Nb2Os e a interacdo forte com o fenol, promovendo a hidrogenacéo da

funcéo carbonila e a formagéo de produtos desoxigenados.

Jing et al. (2019) demonstraram que o 6xido de nidbio (Nb2Os) é um catalisador
acido solido altamente eficiente para a condensacéao aldélica de compostos carbonilicos
derivados de biomassa, destacando sua excelente atividade e estabilidade devido a
capacidade de ativar a ligagdo C=0 e formar um intermediario enolato metélico.
Explorando a sinergia com o paléadio (Pd), desenvolveram um catalisador multifuncional
Pd/Nb.Os que combina a habilidade do Nb2Os em clivar ligagdes C-O e ativar ligacoes
C=0 com a funcdo de hidrogenacdo do Pd. Esse catalisador permite a producao direta de
alcanos liquidos a partir de moléculas de carbonila em um unico processo. O Pd/Nb20Os
atua em quatro etapas distintas: ativacdo da ligacdo C=0 pelo Nb.Os, dissociacdo do H2
pelo Pd, clivagem da ligagdo C-O pelas espécies NbOx e, finalmente, desidratacéo

catalisada pelo Nb2Os, contribuindo significativamente para a valoriza¢do da biomassa.

Campos Fraga et al. (2022) investigaram o desempenho de catalisadores
Pd/Nb2Os na hidrodesoxigenagdo (HDO) da fase leve do 6leo de pirdlise rapida de
madeira de faia a 250 °C, comparando-os com Pd/SiO.. A acidez do Nb2Os foi
responsavel por intensificar reacdes de hidrogendlise e hidrogenacdo, resultando em um
6leo menos viscoso e com maior absorcdo de Ho e teor de prétons alifaticos. Ambos os
catalisadores alcancaram graus de desoxigenacdo semelhantes (41% para Pd/SiO; e
39,8% para Pd/Nb20Os) e aumentaram o contetido energético do bio-6leo para 27,5 MJ/kg
e 27,9 MJ/kg, respectivamente. Além disso, o Fe adicionado ao Pd/NbzOs em
concentracdes de 1% e 8% em peso melhorou a atividade de hidrogendlise/hidrogenacao,
com o catalisador Pd/8%Fe/Nb>Os alcangando o maior grau de desoxigenacao (42,5% em
peso). No entanto, o catalisador perdeu essa capacidade ap6s 0 HDO devido a oxidacao

e lixiviacdo do ferro para a fase aquosa.



CAPITULO III:
METODOLOGIA

50



o1

3 Metodologia

Este capitulo abordara o procedimento de sintese e as caracterizagdes realizadas,
além das aplicacbes cataliticas, estudo cinético, pir6lise e o hidrotratamento. A
vermiculita utilizada neste trabalho foi obtida no municipio de Santa Luzia, localizado no
estado da Paraiba, Brasil. Os reagentes empregados na sintese foram: &cido cloridrico P.A
37% (SYNTH), oxalato amoniacal de nidbio (CBMM, 99%), nitrato de cobre trihidratado
(VETC, 99%), hidréxido de sédio P.A (SYNTH) e 4gua destilada.

3.4 Sintese dos catalisadores

Argila obtida em seu estado natural, apresenta muitas impurezas sendo
necessarios a purificacdo para eliminacdo de algumas matérias organicas e inorganicas
presentes. Para isso, foram pesados 400 g, da argila vermiculita in natura e em seguida
realizado a lavagem exaustivamente com &gua destilada, até observar que a coloracéo da
agua esteja a mais limpida possivel, demonstrando assim, a remoc¢do das impurezas no

meio.

Apos o processo de lavagem, o material foi seco em estufa por 24 horas na
temperatura de 100°C e denominado V0. Realizado a purificacdo, a vermiculita passou
pelo processo de tratamento acido. O acido utilizado foi o acido cloridrico (HCI), nas
concentragdes 1, 2, e 3 mol Lt Em seguida, pesou-se 90 g de vermiculita que foi
adicionada em 450 mL do HCI 1 mol.L1, em uma temperatura de 90°C em agitacio
constante durante 4 horas. Esse mesmo procedimento foi realizado para as demais
concentracdes de HCI 2 e 3 mol.L?, utilizando a mesma quantidade de vermiculita. Na
sequéncia os materiais foram filtrados, lavados (utilizando bomba a vacuo), e secos a
100°C por 24 horas (SANTOS et al., 2015). Os materiais obtidos foram denominados
VAL, VA2 e VA3.

Os materiais obtidos: VO, VA1, VA2 e VA3 foram impregnados com &cido
nidbico, utilizando seu sal precursor NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20 com concentragdo
0,01 mol.Lt em volume de 100 mL. Para a etapa da deposic&o, utilizou-se 2 g de VO, que
foi adicionado na solugéo do sal precursor em constante agitagdo (300 rpm). Apds isso,
foi adicionado lentamente NaOH a 1 mol.L! até a solugdo atingir pH 7,0. Logo em
seguida a mistura foi colocada em estufa a 70 °C durante 72 horas. Posteriormente o solido
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foi separado por filtracdo a vacuo, lavado exaustivamente com agua destilada, e seco em
estufa a 70 °C por 24 horas. Dessa mesma maneira foram realizados a impregnacgéo dos
materiais VALl, VA2 e VA3 com 4&cido nidbico, obtendo os seguintes materiais
denominados de: VOHNDb; VA1IHND; VA2HNb e VA3HND.

A deposicédo dos ions de cobre, necessitou preparar uma solugéo nitrato de cobre
trihidratado, que foram adicionados nos materiais obtidos, VOHNb; VA1IHNb; VA2HNb
e VA3HND. Preparou-se uma solugéo de 100 mL com 0,01 mol.L? de nitrato de cobre
trihidratado, que foram misturados em 2 g de VOHNb. Em seguida, a mistura obtida foi
mantida sob agitacdo a 150 rpm por 24 horas a temperatura ambiente. Ap0Os esse processo,
o solido foi lavado e seco em estufa por 24 horas a 50°C. Posteriormente, o sélido
modificado foi peneirado em uma peneira de 200 mesh. Esse procedimento foi repetido
para amostras VA1IHNb, VA2HNb e VA3HND, resultando nos seguintes materiais:
VOHNDbCu; VAIHNDbCu; VA2HNDbCu e VA3HNbCu.

Os catalisadores obtidos VO, V2A, V2AHNb e V2AHNbCu foram submetidos ao
processo calcinacdo a temperatura de 650°C durante 24 horas, com base na metodologia
de sintese de Kamimura et al., (2018). Os materiais calcinados foram: VO, V2A, V2ANDb
e V2ANDCu

3.4.1 Caracterizacao dos catalisadores

Todos os catalisadores sintetizados foram caracterizados por analise de difracdo
de raios-X (XRD), espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX), Espectroscopia na
regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia RAMAN
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Acidez.

As amostras dos catalisadores foram analisadas em um difratdbmetro Bruker
D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiagio de cobre (CuKa, A=1,54A) com
um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV.

A composicgdo quimica dos catalisadores foi investigada por espectrometria de
fluorescéncia de raios-x em um aparelho Bruker (Billerica, Massachusetts, USA) S2
Ranger, utilizando radiagdo com &nodo de Pd ou Ag em atmosfera de hélio, poténcia
méaxima de 50 W, tensdo maxima de 50 kV e corrente de 2 mA com detector de desvio
de silicio XFlash®.


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/spectrometry
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A Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em um espectrometro Shimadzu, modelo IRAffinity-1. As
pastilhas foram preparadas utilizando a matriz transparente KBr, 0s espectros de absorc¢éo
na regido do infravermelho de todas as amostras foram obtidos na regido de 400-4000
cm* com resolucéo de 4 cm™.

O Espectroscopia RAMAN, utilizou o equipamento Renishaw inVia Raman
Microscopia com laser de 785 nm na faixa de 0 a 4000 cm™,

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada com o objetivo de
analisar a morfologia da superficie das amostras. As amostras foram fixadas com fita de
carbono e recobertas com uma monocamada de ouro por um metalizador da marca BAL-
TEC, modelo SCD 005, sendo posteriormente analisadas. As imagens foram obtidas
utilizando FEG (Field-Emission Electron Gun) e sinais de elétrons secundarios (SE), que
capturam a reflexdo dos elétrons e os transformam em imagens. As imagens foram
geradas com uma distancia focal (WD) de 1,02 mm e 4,94 nm, uma tenséo de 15 kV e
uma barra de escala de 2 um.

A acidez dos materiais foi avaliada por meio da termodessorcdo de n-butilamina.
Inicialmente, os catalisadores foram aquecidos a 400°C sob fluxo de N> de 100 mL min™
por 2 horas. Apos esse periodo, a temperatura foi reduzida para 95°C, e os vapores de n-
butilamina foram introduzidos, sendo quimissorvidos pelos materiais por 1 hora. Em
seguida, o fluxo de N2 foi aplicado para saturar os sitios acidos dos materiais por mais 1
hora. Posteriormente, o0s catalisadores foram submetidos a uma Analise
Termogravimétrica (TGA) com uma taxa de aquecimento de 10°C min™!, partindo da
temperatura ambiente (~30°C) at¢ 900°C, com uma vazdo de N2 de 25

mL.min*(ARAUJO et al., 2018).

3.5 Teste catalitico e estudo cinético

A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi examinada pelo estudo
cinético, sendo possivel avaliar sua capacidade de converséo nas reagdes. Para 0s ensaios,
foram utilizados 12% em massa dos catalisadores misturados ao 6leo de cartamo. O
estudo cinético foi realizado a partir de 4 amostras, que foram submetidas a analise
termogravimetrica (TGA) utilizando o equipamento da NETZSCH, modelo TG 209 F1
Libra, aplicando as 4 razbes de aquecimento de 10, 20, 30 e 40°C.min, variando da

temperatura ambiente a 900°C sob o fluxo de nitrogénio (N2) a 60 mL.min™.
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3.5.1 Modelo Cinético Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS)

A metodologia do estudo cinético OFW e KAS envolve medicGes de temperaturas
correspondentes a valores fixos em grau de conversdo (a) e diferentes taxas de
aquecimento (). Para abordagem completa da anélise cinética a partir dos dados de uma
TG, uma funcdo matematica do grau de conversdo f (o) deve ser considerada como a

extensdo da reagdo com o tempo (o), COmo mostra a Equacéo (1).

= o (1)

mo—mf

S
|

Onde:

Mo: porcentagem de massa inicial

m¢. porcentagem de massa em determinado momento
ms. porcentagem de massa final

Os valores dessas porcentagens de massa sao obtidos diretamente das curvas TG.
Para cinética de decomposicdo nao isotérmica a Equacdo (2) é utilizada para descrever a

taxa de reacdo.

da

- = k(Df (@) ()

dat

Onde t é o tempo, T é a temperatura, k(T) é a constante cinética dependente da

temperatura e f(a) € uma fungéo de conversdo e depende do mecanismo de reacéo.

Ea
k(T) =Ae &t 3)
onde Ea, A, R e T representam a energia de ativagdo em kJ mol %, o fator pré-
exponencial em s 1, aconstante do gas ideal (8,314 J.mol * K1) e a temperatura
absoluta em Kelvin (K), respectivamente. Ao combinar a Equacéo (2) e (3), obtém a

Equacdo (4).

e — pe~wrf(a) @)
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Portanto, considerando as medicdes da TG em diferentes taxas de aquecimento, S
= dT/dt, para as experiéncias ndo isotérmicas a taxa de reacdo d(a)/d(t) podera ser

expressas pela Equacéo (5).

da A

=3¢ "f@ (5)

A equacdo (5) é a base para o célculo dos parametros cinéticos dos processos de

degradacéo fisica e quimica. Deste modo, pode-se integrar esta equacao diferencial até a
conversao(a), obtendo uma fungéo g(a), expressa na Equacao (6) e sabendo que A, Z—f e

E sdo independentes de T e que A ¢ E sdo independentes de o (DOYLE, 1962; FLYNN;
WALL, 1966; 0ZAWA, 1986; SESTAK; BERGGREN, 1971).

_ ra 1 _(A\ T _Ea  AFEa__Ea
9(@ = [Tf (@ da = () [je = dt = Z2p(ED) (6)
O método de Ozawa ndo necessita de informagdo sobre 0 mecanismo de reacdo
para calcular a energia de ativacdo. Ozawa (1965) utilizou uma abordagem que nao
considera o efeito da taxa de aquecimento para determinar a energia de ativacdo. E para
resolucdo da Equacdo. (6) sugeriu igualdade utilizando a funcéo p proposta.
AEa (AEa)_A fT _Ea it
R P\RT)" 8 ),°
Desse modo, 0 modelo FWO(OZAWA, 1965) faz uso de uma aproximacao

matematica da Equacdo (6), podendo ser descrita pela Equacdo (7).

AEa T (=2

g(a) — B_R % 2 dZ (7)
00 e(=2)
Usando aproximagdo de Doyle (DOYLE, 1962), de modo quer [ ezz B
e(=5330-1,052%) ohtdm a Equacéo (8).
AEa (- - =
9(@) =B—;e( 5,330-1,0527) (8)
Logo,
_ _AEa__(-5330-1,05222)
'B_g(a)R v ?

Linearizando a Equacédo 9, usando a aproximacéo In x= 2,303log x, obtemos a
Equacdo (10), sendo essa usada pelo modelo FWO.


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0016236122030496?via%3Dihub#e0035
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/kinetic-parameter
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/degradation-process
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/degradation-process
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/alpha
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log(B) = — (25=") + [log (o) — 2,315 | (10)

O modelo de KAS(KISSINGER, 1956), faz uso de uma aproximacao matematica

da equacéo descrita pela Equacéo 11.

9(@) = 20 [1 - 20 ol (11)

Reformulando a Equacéo (11) obtemos a Equacéo (12).

T2 ag(a)
Linearizando a Equacdo 12, aplicando o logaritimo de Napier, assumindo que

B 2RT] [-Ea

[1 - ZRT] — 0, 0 modelo de KAS é apresentado pela Equacdo 13.

(13)

g AR [ _2RT
T2 _lnEag(a) [

3.5.2 Parametros termodinamicos

Realizou-se o calculo do fator pré-exponencial (A), entalpia (AH), variacdo da
energia livre de Gibbs (AG) e a variagéo de entropia (AS) a partir dos valores obtidos para
a energia de ativacdo em diferentes conversdes (20 a 80%) aparente para 0s modelos,
FWO e KAS, aplicando-se as seguintes Equacbes (14), (15), (16) e (17).(MAIA; DE
MORAIS, 2016; MANUEL REGO SILVA et al., 2023; NARNAWARE; PANWAR,
2022; SINGH et al., 2021; XU; CHEN, 2013):

Ea

ﬁEa RTm
A= (14)
AH =E, + RT, (15)
AG = Eg + RTpln (F2) (16)




S7

AS= 220 (17)

Tm

Onde Kp € a constante do tipo Boltzmann (1,381x10 2 J/K), hé a constante de
Planck (6,626x10 ~3* Js), e Tm é a temperatura de pico do DTG (K).

3.6 Pirdlise do 6leo de cartamo

As reagdes de pirdlise térmica e catalitica foram realizadas em um forno
automatizado, modelo FT-1200, da Maitec - Fornos INTI. Primeiramente, a amostra foi
aquecida a uma taxa de 10 °C-min!, sob atmosfera de nitrogénio, da temperatura
ambiente até 365 °C, e mantida nessa temperatura por 7 minutos. As proximas etapas
foram aplicadas com uma taxa de aquecimento de 7 °C.min™ e um tempo de espera de 3
minutos, com a temperatura aumentada sequencialmente para 415, 465, 515 e 565 °C.
Apds este procedimento, o forno foi desligado e deixado resfriar a temperatura ambiente.
Deste modo, 0s processos da pir6lise térmica e catalitica foram realizados seguindo essas

condigdes.

Nesse processo, 0 aquecimento do 6leo de cartamo, com e sem catalisador, produziu
0 bio-Gleo, que foi posteriormente caracterizado por FTIR, TGA e cromatografia gasosa

acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).

3.6.1 Andlise FTIR dos bio-6leos

As analises do 6leo do cartamo e dos bio-6leos obtidos das pir6lises térmica e
catalitica foram realizadas utilizando um espectrémetro FTIR (Nicolet Summit, Thermo
Scientific) equipado com um cristal de ZnSe e operado em modo de refletancia total
atenuada (ATR), na faixa de 4000 —400 cm !, com uma resolucéo espectral de 4 cm ' e

32 varreduras para cada medicao.
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3.6.2 Analise GC-MS dos bio-6leos

A quantifica¢do dos produtos obtidos da pir6lise do bio-6leo-cartamo considerou
as areas dos picos no cromatograma e os picos dos fragmentos obtidos no espectro de
massa, que foram comparados a uma biblioteca espectral de massa, possibilitando a

determinacéo da composicdo do bio-6leo e a porcentagem de cada substancia presente.

As andlises de GC-MS foram realizadas atraves do cromatdégrafo, modelo GC-2010
Plus, Shimadzu, através do gas acoplado a um espectrébmetro de massa quadrupolo,
modelo QP2020, Shimadzu. Para a anélise, o cromatografo foi equipado com uma coluna
capilar (SH-Rtx-5MS, 0,25 pum de espessura de filme, 30 m de comprimento e 0,25 mm
de didmetro interno), utilizando gas hélio como gas de arraste. Para o preparo das
amostras, necessitou diluir 1 puL do bio-6leo para 2 mL de diclorometano. O programa de
temperatura do forno do cromatografo a gas comecou em 40 °C, mantido por 4 minutos,
seguido por uma rampa de 4 °C-min ~! até 180 °C, mantida por 5 minutos, depois uma
rampa de 5 °C-min ~'a 270°C, mantida por 5 minutos. A temperatura do injetor era de
230 °C, e um volume de amostra de 1 pL foi injetado no modo splitless. Dessa forma, os
produtos foram identificados por meio dos grupos funcionais presentes no bio-6leo. A
fracdo de hidrocarbonetos foi dividida em bandas numeéricas de carbono, com objetivo de
identificar a quantidade de biocombustivel produzida em cada bio-dleo.

3.7 Hidrogenacao do bio-6leo

Todas as reac6es de hidrotratamento foram realizadas adicionando 10% em massa
de metal paladio (Pd) em relacdo ao peso dos bio-6leos. O material foi misturado e
mantido em agitacdo com gas hidrogénio durante 24 horas, conforme mostrado na Figura
3.1. Apos esse periodo, o material obtido foi diluido com diclorometano e, em seguida,
filtrado através de um filtro especifico composto por algodao, silica gel (0,2 - 0,5 mm) e
celite. Por fim, os produtos liquidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS).



Figura 3.1: Hidrogenacao dos bio-6leos com paladio (Pd).

Fonte: Proprio autor.
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4.1  Caracterizacao dos catalisadores.

Nesta primeira etapa da discusséo dos resultados, focamos no desenvolvimento
de catalisadores a base de 6xidos de nidbio e cobre, suportados em sélidos de vermiculita.
O estudo comecou analisando a influéncia da concentracdo do &cido utilizado no
tratamento da vermiculita, com o0 objetivo de obter suportes mais eficientes para a

incorporacdo dos Oxidos metalicos ao suporte.

4.1.1 Difratometria de raio-X (DRX), anélise quimica e morfologia.

A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios X da amostra de vermiculita in
natura (V0). Observa-se os picos caracteristicos da vermiculita com reflexdes tipicas em
6,2° (d = 1,42 nm, (002)), 18,1° (d = 0,48 nm, (006)), 24,9° (d = 0,356 nm, (008)) e 31,1°
(d = 0,288 nm, (0010)), correspondentes ao empilhamento das lamelas, tipico de um
argilomineral do tipo 2:1 (BERGAYA; LAGALY, 2013; WEGRZYN et al., 2018,Santos
et al., 2015). Observa-se que nos picos em 7,1° e 7,52° ocorre a formagéo de mineral
interestratificado do tipo hidrobiotita, formado por vermiculita/biotita (biotita.
(HARRAZ & HAMDY, 2010; SANTOS et al., 2015)). A reflexdo de baixa intensidade
em torno de 10,72° (d = 0,824 nm) foi atribuida a camada de biotita/vermiculita com
interestratificacdes regulares (HARRAZ & HAMDY, 2010). Ja a reflexdo em 3,69° (d =
2,4 nm) corresponde & interestratificacio ordenada de camadas de mica (10 A) com
vermiculita (14 A) (HILLIER et al., 2013) Assim, observa-se que essas reflexdes
presentes no difratograma resultam de argilominerais associados a vermiculita, como, por
exemplo, a biotita, hidrobiotita, entre outros argilominerais no seu estado
interestratificado (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA., 2008).
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Figura 4.1: Difratograma de raios-X da vermiculita in natura.
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Fonte: Proprio autor.

Os difratogramas de raios X dos solidos obtidos apds o tratamento acido da
vermiculita, apresentados na Figura 4.2, mostram uma diminui¢do progressiva na
intensidade do pico correspondente ao plano (002), até seu desaparecimento completo na
amostra V3A. Esse comportamento indica que o aumento da concentracdo de acido
utilizado no tratamento promove a remocdo de metais da estrutura da vermiculita, o que
resulta em um aumento da quantidade de 6xido de silicio nos materiais, como evidenciado
na Tabela 4.1. E esperado que os solidos submetidos ao tratamento acido possuam maior
area superficial, porosidade e maior quantidade de grupos silan6is (STAWINSKI et al.,
2018a; WEGRZYN et al., 2018) . Observa-se também que, mesmo com concentracoes
de 4cido de 1 mol. L', ha modificacdes na estrutura e na composi¢do quimica dos
materiais, um comportamento amplamente relatado na literatura (CHEN et al., 2022;
CHMIELARZ et al., 2012; WANG et al., 2016).
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Figura 4.2: Difratograma de raios-X dos suportes obtidos a através do tratamento acido a

diferentes concentracdes da vermiculita.
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Fonte: Proprio autor.

A amostra VO apresentou uma composi¢cdo quimica caracteristica do
argilomineral vermiculita (Tabela 4.1), constituida principalmente por silicio, aluminio,
ferro e magnésio hidratados (BRIGATTI et al., 2006). Observa-se que ao realizar o
tratamento acido, aumenta a quantidade de SiOz e diminuido a quantidade de Al>O3, Fe>03
e MgO, confirmando que ocorreu a remogao dos cations Al¥*, Mg?* e Fe** (STAWINSKI
etal., 2018b).

Como pode ser visto na Figura 4.2 0 aumento da concentracdo de acido acima de
1 mol L* leva a uma diminuigio dos picos de difracio o que é consistente com destruigéo
da estrutura cristalina, sugerindo que tanto as folhas octaédricas quanto as tetraédricas
foram severamente modificadas ocorrendo a desestruturagdo da argila, assim como

alteracdes na composi¢cdo quimica, mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1:Valores referentes as distancias interplanares d (002) para vermiculita com

tratamento acido em diferentes concentraces.

Distancia
Amostras Composi¢do Quimica (%) * Interlamelar
(A)
SiO2 Al203 Fe.Os MgO Na,O CaO D
VO 44 12 17 14 2 2 14,07; 12,31
V1A 68 7 11 7 - <1 13,9;11,93
V2A 75 5 7 5 1 - 12,12
V3A 76 4 7 4 1 <1 12,04

Fonte: Préprio autor. * Dados obtidos por FRX, a Tabela completa poder ser observada

no material suplementar Tabela 6.1.

Segundo a literatura, o tratamento &cido do argilomineral para a geracdo de
materiais com composicao de maior teor de silica dependera de fatores como: o tipo de
argilomineral, a razdo acido/argila, o tempo e a temperatura, além do tipo e da
concentragdo do acido. (NGUETNKAM et al., 2011; PENTRAK et al., 2012b; SANTOS
et al., 2015b; YANG et al., 2014). A concentracdo elevada de &cidos provoca grandes
modificacOes, de modo que pode ocorrer a perda da estrutura lamelar devido a dissolugéo
das placas octaédricas nos argilominerais, como também a lixiviacdo dos elementos

estruturais dos sitios tetraédricos.

O padréo de difracdo de raios X (DRX) da vermiculita tratada com éacido (Figura
4-2) revelou uma varia¢do no espagamento basal, conforme mostrado na Tabela 4.1. A
transformacéo parcial da estrutura cristalina da vermiculita em uma estrutura desordenada
foi acompanhada por uma reducdo na distancia interlamelar. Esse efeito é provavelmente
causado pela substituicao dos cations interlamelares por ions hidrénio, como sugerido por
estudos anteriores (WANG et al., 2016; ZATTA et al., 2013).

A Figura 4.3(a) apresenta o difratograma de raios X das vermiculitas modificadas
com &cido nidbico. Com a adi¢do do &cido nidbico a vermiculita, observa-se um
deslocamento do pico d (002) para cerca de 8,60°, 0 que sugere que as moléculas de agua
da regido interlamelar foram deslocadas pela presenca das espécies de niobio. Isso é

evidenciado pela reducio do espacamento basal, que diminuiu de 14,07 A para 10,25 A
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ao comparar os dados da vermiculita ndo tratada (V0) com a modificada com nidbio
(VOND). A interacdo entre as espécies de nidbio e o filossilicato € tdo intensa que altera a
estrutura do argilomineral, resultando na completa desidratacdo da regiéo interlamelar do

suporte.

Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos materiais vemiculita com tratamento acido em
diferentes concentrac6es seguida por adi¢ao de acido nidbio (a) e os suportes modificados

com adicdo de &cido nidbio e ions de cobre (b).
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Fonte: Proprio autor.

Vale ressaltar que o acido nidbico é obtido a partir de uma fonte anidnica de
nidbio, o que dificulta a troca catibnica no primeiro contato com o argilomineral
catidnico. Contudo, a formacéo do acido nidbico insolivel em agua, apds a hidrolise com
a adicdo de base, sugere que as espécies de nidbio também possam estar presentes na

superficie externa da vermiculita.

A forte interacdo com hidroxidos metélicos nas superficies de filossilicatos é
explicada nos artigos de Hunter e James (1992) e Celik (2004). A interacdo do niobio
com outros filossilicatos foi objeto de estudos anteriores (QIU et al., 2019; GALLO et al.,
2006), nos quais o cloreto de niobio foi utilizado como fonte de nidbio. Esses ensaios
relatam a intercalacdo do nidbio na montmorillonita; no entanto, o estudo aqui
apresentado utiliza uma fonte anibnica de nidbio, e a vermiculita possui uma carga

lamelar mais alta que a montmorillonita, o que poderia dificultar a entrada das espécies
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na regido interlamelar,

A Figura 4.3(b) mostra o padrdo de DRX para amostras de vermiculita
impregnadas com &cido nidbico e ions de cobre. Pode-se observar uma altera¢éo no pico
d (002) para angulos menores ao comparar VONb (Figura 4.3 (a)) e VONbCu (Figura
4.3(b)), que apresentaram distancias interplanares de 10,25 A e 14,30 A, respectivamente.
Assim, acredita-se que a adicdo de ions de cobre modifica a reflexdo da difracéo,
sugerindo que os cations hidratados adicionados preferem o espaco interlamelar.

A Tabela 4.2 mostra o resultado de FRX para as amostras contendo acido niobico
e ions de cobre, mostrando a porcentagem de composi¢éo quimica do pentoxido de niobio

e oxido de cobre presente nesses materiais.

Tabela 4.2: Resultado de FRX para as amostras com contendo acido ni6bio e ions de

cobre.

Composicd | Amostras

oQuimica |\vON VONbC VIN VINbC V2N V2NbC V3N V3NbC

(%) b u b u b u b u
Nb2Os 14 11 13 10 8 7 13 11
CuO - 1 - 0,6 - 0,4 - 0,5

Fonte: Proprio autor * Dados obtidos por FRX, a tabela completa poder ser observada no
material complementar Tabela 6.1

Os dados da Tabela 4.2 demonstram a efetiva incorporacdo do nidbio, com a
quantidade incorporada se mantendo em torno de 12%, com exce¢do do suporte V2A.
Nota-se também que os ions de cobre adicionados estdo presentes na composicao dos
materiais em quantidades relativamente baixas, o que esté relacionado a concentracédo de
nitrato de cobre trihidratado utilizado na impregnacdo e a capacidade de troca catiénica
dos suportes que deve diminuir com o tratamento acido.

Sendo assim, conclui-se que a disposi¢do dos &cidos nidbico e ions de cobre
influencia diretamente a estruturagdo desses materiais na vermiculita. Observando o
modelo ilustrativo apresentado na Figura 4.4, pode-se propor gque o0s sitios de nidbio estdo
disponiveis na superficie da vermiculita, enquanto o cobre prefere o espago interlamelar

e/ou superficial.
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Figura 4.4: Modelo proposto para os catalisadores, com base no difratograma de raio-X.
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Fonte Proprio autor.

Os solidos obtidos a partir do suporte V2A foram submetidas a tratamento
térmico, os seus difratogramas de raios X sdo apresentados na Figura 4.5(b), os
difratogramas das amostras antes da calcinag&o sdo mostrados na Figura 4.5(a) para fins
de comparagdo. A amostra tratada com HCI 2M foi selecionada para aplicagdo, pois
apresenta a maior mudanca estrutural, conforme observado nos difratogramas de raios-
X, e ainda preserva minimamente o empilhamento lamelar e a composic¢ao quimica da

amostra original.

Figura 4.5: Difratograma de raios-X dos catalisadores antes (a) e ap6s (b) a calcinagdo
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se 0 deslocamento do pico d(002) para angulos menores ao comparar
V2ANbD e V2ANDCu, os quais apresentaram distancia interplanar de 10,15 A e 11,70 A,

respectivamente apoés a calcinagao.
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As amostras obtidas a partir dos suportes VV2A calcinados foram selecionados para
0s testes cataliticos, assim com o sélido VO calcinado. Com isso, a partir deste ponto todas
as discussdes se referem exclusivamente aos solidos calcinados.

As micrografias dos materiais VO, V2A, V2ANb, e V2ANbCu obtidas por MEV
sdo apresentadas na Figura 4.6 , as morfologias em formatos de placas ou folhas,
sobrepostas, tipica de filossilicatos, disposta em blocos de formas irregulares, podendo
observar empilhamento das folhas. Essa morfologia € tipica desse argilomineral e esses
dados corroboram com as evidéncias ja relatadas na literatura (HONGO et al., 2012; YU
etal., 2012).

Figura 4.6: Micrografia dos sélidos calcinados: a)VV0, b) V2A, ¢) V2ANDb, d)V2ANbCu.
EDS acoplado ao MEV dos solidos: ) V2AND e f) V2ANbCu.
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Fonte: Proprio autor.

Colocar imagem maus elaborados

Na Figura 4.6 observa-se que o tratamento com acido bem como a incorporagéo
das espécies de nidbio e cobre ndo alteraram a morfologia das placas presente no suporte,
sendo possivel observar uma maior quantidade de fragmentos dispersos que
provavelmente foram gerados pela acdo do acido, alterando sua composi¢do quimica e
modificando as propriedades morfologicas do argilomineral como ja relatado na literatura
(STAWINSKI et al., 2018b). Os resultados do EDS, Figura 4.6(e) e Figura 4.6(f), pode
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concluir que os metais estdo dispersos no material, 0 que corrobora com os resultados

apresentado no FRX.

4.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho de todos os materiais obtidos estdo
apresentados no anexo desse trabalho, a Figura 4.7 mostras as 0s espectros de
infravermelho para o material selecionado para aplicacdo. As vibracGes referentes ao
estriramento do grupo OH da agua € observada em torno de 3429~3474 cm™}(WANG et
al., 2016; YANG et al., 2006). Todas as amostras mostradas na Figura 4.7, apresentaram
bandas de absorcdo referentes as moléculas de agua adsorvidas, a partir da vibracéo de
estiramento de O-H e deformacdo angular do O-H em 3406 e 1640 cm™
respectivamente (MORAES et al., 2019).

As mudancas espectrais podem ser observadas quando as vermiculitas sdo tratadas
com &cido cloridrico (HCI). A Figura 4.7 mostra as regides entre 1100 ¢ 960 cm™'. Nesta
faixa, as vermiculitas in natura (\V0) apresentam uma banda mais intensa em 960 cm™!,
enquanto as vermiculitas tratadas com acido apresentam uma banda em 1030 cm™', essa
banda indica mudanca na coordenacdo do Si ou mias ligacdes do Si-OH presente no
material. A banda de absor¢do em 960 cm™ deve-se & vibragdo de alongamento das
ligagbes Si-O, caracteristica das vermiculitas, assim como de outros
filossilicato(SANTOS et al., 2015). Observa-se que a banda de absor¢do 960 cm™
diminuiu de intensidade quando realizou o tratamento &cido acompanhado do
surgimento do ombro, em torno de 1100 cm™, pertencente & vibracdo de estiramento
das ligacbes Si-O (HONGO et al., 2012; SANTOS et al., 2015, WANG et al., 2016,
TORRES-MENDEZ & LOPEZ-MAYORGA, 2020). As bandas em torno de 680 cm™,
Figura 4.7 séo atribuidas a vibragdes e deformacdo do plano R -O -Si, onde R= Mg, Al
ou Fe (HONGO ET al., 2012, CHMIELARZ et al., 2014).

Observa-se uma alteracdo nas bandas de absorgcdo, com o surgimento de novas
bandas em 1403 cm™ e na faixa de 800 a 650 cm™'. A banda em 1403 cm™ esté associada
a impurezas do sal precursor do nidbio, sendo caracteristica das vibragdes simétricas dos
grupos NH4"(Batista et al., 2017; de Almeida Bino et al., 2021), as bandas em torno de


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/plane-deformation

70

650 a 800 cm™ correspondem as vibragdes simétricas e antissimétricas das ligagdes Nb-

O-Nb, e séo atribuidas a octaedros levemente distorcidos (BURCHAM et al., 1999; de
ALMEIDA BINO et al., 2021).

Figura 4.7 : FTIR dos catalisadores calcinados.
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Na Figura 6.1 em anexo, € apresentada uma ampliacdo da faixa entre 750 e 400
cm!, permitindo observar algumas vibragdes na regido de 460 a 440 cm™!, relacionadas
com Cu-0. Esses picos de absorcdo também indicam a interacdo entre espécies de Cu e

Nb na superficie, provavelmente ocorrendo através da formacao de ligagdes Nb-O-Cu
(BRAGA et al., 2007).

4.1.3 Espectroscopia Raman

Os resultados referentes a espectroscopia Raman de todos 0s materiais estdo
apresentados no anexo deste trabalho. Segundo alguns pesquisadores, 0s espectros Raman
da maioria dos silicatos trioctaédricos em camadas podem ser divididos em regides

espectrais como: vibracao tetraédrica na regido de 800—-300 cm™; vibragdes OH de cations
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com hidratacdo da agua na regido de 300-200 cm™!; vibragdo de octaedros na regido de
200-100 cm™; e vibragdo de cations interlamelares na regidio abaixo de 100 cm! (FROST
etal., 1993; RITZ & VALASKOVA, 2018).

Observando a Figura 4.8 dos espectros Raman para os sélidos selecionados, a
vermiculita apresenta bandas Raman na regiao espectral de 800—-600 cm™, atribuidas aos
modos de deformacdo de Si-O--Si (onde O- é oxigénio ponteante que conecta 0S
tetraedros de SiO4 em uma folha). A regido espectral de 670-680 cm™ esta relacionada
ao deslocamento do nimero de onda e € provavelmente devido a diferentes substituicdes
de Fe** e AI** nos tetraedros de SiOs da vermiculita (RITZ & VALASKOVA, 2018).

Figura 4.8: Espectros Raman dos materiais selecionados.
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Fonte: Proprio autor.

Os modos vibracionais na regido espectral na regifo de 600-300 cm™ estio
relacionados com a vibracdo combinada de grupos SiOsem sitios tetraédricos ou
vibracionais do grupo OH. As bandas em cerca de 300 cm™ séo atribuidas ao modo de
deformacdo simétrica da vibragdo ndo degenerada da &gua com cations presentes na
regido interlamelar, estando essas vibragfes relacionadas com O-H-O. (RITZ &
VALASKOVA, 2018). Observa-se nos materiais a presenca de bandas em torno de 190

cm™, atribuidas ao modo de deformagao simétrica da vibragdo ndo degenerada do Mg-O
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em octaedros. As bandas em torno de 100 cm™ sdo atribuidas ao modo de vibragdo de

cations presentes na regido interlamelar da vermiculita (RITZ & VALASKOVA, 2018).

4.1.4 Acidez dos materiais

Através da analise termogravimetria (TG), € possivel observar os sitios cidos dos
materiais, com base na quantidade de n-butilamina quimissorvida termicamente. Sabe-se
que a forca dos sitios acidos ativos provém dos sitios acidos de Bronsted e Lewis
presentes no material. A Figura 4.9 mostra os resultados da TG, incluindo as perdas de
massa, a DTG e suas respectivas faixas de temperatura. Na faixa de temperatura estudada
(30 a2 900 °C), os pontos de perda de massa indicam que a molécula de n-butilamina esta
ligada aos sitios acidos dos materiais, evidenciando os diferentes niveis de concentragao,
resisténcia e forca acida.

Figura 4.9: Curvas TG/DTG da termodessorcao da n-butilamina em: a) VO, b) V2A,
c) V2AND e d) V2ANDCu.
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Fonte: Proprio autor.

Segundo Araujo & Jaroniec, (1999) os pontos de perda de massa observadas na

DTG, indicam que a molécula de n -butilamina esta ligada aos sitios acidos dos materiais.
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Em temperaturas baixas, em torno de 30°C a 100°C, observa-se que apenas 0S
catalisadores V2A e V2ANDb apresentam pico nesse intervalo de temperatura, sendo
considerados sitios acidos fracos. Na faixa de temperatura 100°C a 300°C, a perda de
massa é relacionado a presenca de sitios acidos moderado, nota-se que 0s materiais V2A
e V2AND, apresentam um ombro nesse intervalo de temperatura e 0s demais catalisadores
(VO e V2ANDCu) apenas algumas vibragdes. No enguanto, na faixa de temperatura de
550°C a 900°C, as perdas de massas estdo relacionados a sitios acidos fortes, neste caso,
verifica-se que os catalisadores estudados ndo apresentaram nenhum pico nesses
intervalos de temperatura, de modo que se constata que ha auséncia de acidez Lewis
(ARAUJO; JARONIEC, 1999).

Tabela 4.3: Propriedades &cidas da dessorcdo de n-butilamina nas amostras VO, V2A,
V2ANDb e V2ANDbCu.

Amostras Concentragdes de sitios acidos em mol.g™
Moderados ? Forte ® Total
VO 6,53x10° 4,05x10 4,11x10*
V2A 5,50x10* 1,2x10°3 1,75x1073
V2AND 4,19x10* 1,07x107 1,49x1073
V2ANDCu 2,98x10* 1,48x1073 1,78x107

Faixas de temperatura:  (T=100 a 300°C), ® (T = 550 a 900°C)

Com base nas curvas TG/DTG, foi possivel calcular as propriedades acidas dos
sitios &cidos, avaliadas em termos das concentragdes de sitios &cidos totais em mol por
grama de catalisador. Na Tabela 4.4, sdo apresentados apenas 0s picos moderados e fortes
observados nas curvas TG/DTG. Os valores dos sitios acidos totais sdo expressos em
termos de NHs e ndo de n-butilamina, pois aamdnia é uma espécie resultante da dessorcao
de n-butilamina em sitios de 4cidos moderados a fortes (ARAUJO et al., 2017). Propde-
se que a acidez desses materiais € acentuada devido a presenca de nidbio e ions de cobre
impregnados no suporte. Nota-se que o catalisador que apresentou maior concentragéo de
sitios acidos foi 0 V2ANbDCu.
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4.2  Estudo cinético da degradacédo termocatalitica do éleo de cartamo.

4.2.1 Anélise Termogravimétrica (TG) para Oleo de cartamo (OL) e Oleo cartamo

mais catalisadores.

A andlise termogravimétrica foi empregada para avaliar a atividade catalitica dos
solidos na degradacéo térmica do 6leo, conforme ilustrado na Figura 4.10. As principais
perdas de massa e degradagdes ocorreram nas temperaturas apresentadas na Tabela 4.4

Todas as curvas TG apresentam uma perda de massa bem definida na faixa de 350
a 500 °C, atribuida a degradacdo do 6leo de cartamo. Observa-se uma diminuicdo da
temperatura inicial (TI) com a adi¢do do catalisador. Esse efeito foi mais significativo
para a amostra V2ANbCu, sugerindo uma maior atividade catalitica para este material, 0
que é atribuido ao efeito sinérgico das espécies metalicas e do suporte.

As massas residuais menores para os solidos modificados com cobre indicam,
mais uma vez, a atividade catalitica desse solido. Valores residuais superiores a massa
inicial do catalisador indicam a formacdo de coque, 0 que pode estar relacionado as
moléculas de 6leo que ficaram aprisionadas na estrutura lamelar dos catalisadores. Esse
fato também foi observado no craqueamento catalitico do éleo de girassol na presenca de
catalisadores de Oxidos de zirconio suportados em MCM-41 (SILVA et al., 2018).



Figura 4.10 TG/DTG referente a: a) 6leo puro; b) OL + VO; ¢) OL + V2A; d) OL + V2AND; e €) OL + V2ANbCu
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Tabela 4.4:Temperaturas iniciais e finais, para degradacdo do Oleo puro e com

catalisadores nas diferentes razdes de aquecimento.

B (°C. min')  Amostras TI(°C) TF(°C) Pico Massa
DTG residual
C) (%)
10 OL 391 483,1 419,9 9,9
OL+ 12% VO 360,4 469,8 3929 20,5
OL+ 12% V2A 368,2 483,2 4194 12,7
OL+ 12% V2AND 355,7 460,7 410,2 15,8
OL+12 % V2ANbCu 351 458,1 393,6 14,5
20 OL 404,5 473,4 436,9 9,9
OL+ 12% VO 369,7 495,3 431,4 16,7
OL+ 12% V2A 3919 488.8 435,7 16,2
OL+ 12% V2AND 366,5 503,7 432.5 10,5
OL+12 % V2ANDbCu 364,2 488,7 424.5 9,5
30 OL 416.3 4734 446,9 9.9
OL+ 12% VO 393.5 506,7 4432 17,2
OL+ 12% V2A 402,3 499.9 445.7 15,8
OL+ 12% V2ANDb 396.8 507,4 4443 12,1
OL+12 % V2ANbCu 394,7 4947 4383 10,6
40 OL 4239 486 453,5 10,3
OL+ 12% VO 399,2 511,9 4522 18,6
OL+ 12% V2A 4133 509,2 4553 12,1
OL+ 12% V2ANDb 402,4 515,4 449.6 16,6
OL+12 % V2ANbCu 397.,6 500,3 445.2 13,1

Fonte: Proprio autor.

4.2.2 Estudo cinético

Na Figura 4.11 estdo apresentados os dados obtidos a partir da analise térmica

para o estudo cinético do 6leo de cartamo. Observa-se que nas conversdes apresentadas

em destaque para a razdo de aquecimento 10°C min, o grau de convers&o ¢ superior as

demais razdes, isto porque, quanto maior a razdo de aquecimento, maiores temperaturas

s8o necessarias para a degradacgéo do 6leo. Nota-se, que ao adicionar catalisadores ao 6leo

a temperatura de degradacdo diminui, provando atividades desses catalisadores. Segundo

a literatura, isso ocorre porque em baixas taxas de aquecimento a amostra é aquecida por

mais tempo e de maneira mais uniforme do que em altas taxas de aquecimento, assim, a

conversao ocorre completamente e em um periodo menor (MIRO DE MEDEIROS et al.,

2022).
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Figura 4.11: Curvas de conversdo em funcéo da temperatura para degradagao termocatalitica do Oleo de Cartamo: a) OL, b) OL+ V0, ¢) OL+ V2A,

d) OL + V2ANDb e e) OL + V2ANDCu.
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A obtengdo das energias aparentes de ativacdo (Ea) foi realizada a partir da
observagdo das taxas de conversdo variando entre 0,2 < a < 0,8 durante o processo
termogravimétrico. Com isso e de acordo com a curva do logaritmo da taxa de
aquecimento em funcéo do inverso da temperatura absoluta (logpx1000T!) em diferentes
pontos de conversdo mostrados na Figura 4.12, foi possivel observar uma linearidade que
se ajusta a0 modelo FWO, assim como ao modelo de KAS, na Figura 4.13.

Observa-se que todos os materiais analisados, apresentaram coeficiente de
correlacdo, proximo a 1, mostrado na Tabela 4.5.

A Figura 4.14 mostra a energia de ativacdo versus conversdo, obtida pelo modelo
OFW e KAS, nela observa-se a influéncia dos catalisadores nos processos reacionais,

diminuindo a energia de ativacdo nos diferentes graus de converséo.

O estudo cinético do processo de decomposicao_térmica do 6leo de cartamo com
e sem catalisador permite avaliar a atividade do catalisador frente a um processo térmico
nas temperaturas estudadas. Para o processo térmico, pode-se observar que na faixa de
conversdo de 20% a 80% ha um aumento nos valores de Ea devido a volatilizagdo dos
compostos mais leves em baixas conversdes e dos compostos mais pesados nas
conversdes finais, como ja relatados na literatura (GUPTA; MONDAL, 2019).

De acordo com os dados mostrados na Tabela 4.6, observa-se que, para conversao
de 50% a E, diminui de 156,3 kJ.mol* para 147,0 k.mol*, 152,6 kJ.mol*,145,2 kJ.mol"
1 e 1345 kJ.mol?, utilizando OL, OL+V0, OL+V2A, OL+V2ANb e OL+V2ANbCu
respectivamente, ao aplicar o modelo OFW. Em relacdo ao modelo KAS, o 6leo de
cartamo (OL) apresentou E. = 176,24 kJ.mol? e, quando foram adicionados os
catalisadores, essa Ea diminuiu para 166,27 kJ.mol?, 171,9 kJ.mol?, 164,41 kJ.mol* e
153,10 kJ.mol 2, utilizando VO, V2A, V2ANDb, V2ANbCu. Os modelos utilizados (OFW
e KAS) mostra que o uso de catalisadores nas reagdes provocou uma redugéo consideravel
na energia de ativacdo em comparagdo com o processo térmico. Além disso, a adi¢do das
espécies de oxido de nidbio e oxido de cobre causam o decréscimo mais acentuados dos

valores da Ej,


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/kinetic-study
https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/decomposition-process
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Figura 4.12: Logaritmo da razdo de aquecimento (log p) versus o inverso da temperatura (K) para a degradacio termocatalitica do Oleo de cartamo:

a) OL; b) OL + VO0; ¢) OL + V2A, d) OL + V2ANb e €) OL + V2ANbCu.
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Figura 4.13: Logaritmo natural da razio de aquecimento (logB/T?) versus o inverso da temperatura (K) para a degradac&o termocatalitica do Oleo
de cartamo: a) OL; b) OL + VO0; c) OL + V2A, d) OL +V2ANb e €) OL + V2ANbDCu.
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Tabela 4.5: Coeficientes de correlagcdo obtido através do método OFW E KAS.

OFW KAS
Amos Conversao Coeficiente Amostr Conversao Coeficiente de Amo  Conversio Coeficiente Amostras Conversao Coeficiente
tras (%) de correlagdo as (%) correlagdo (R?) stras (%) de correlagdo (%) de correlagdo
(R?) (R?) (R?)
OL 20 0,9965 OL + 20 0,9986 OL 20 0,9971 OL +V0 20 0,9945
30 0,9991 VO 30 0,9984 30 0,9992 30 0,9932
40 0,9993 40 0,9981 40 0,9994 40 0,9923
50 0,9993 50 0,9978 50 0,9994 50 0,9915
60 0,9991 60 0,9955 60 0,9992 60 0,9898
70 0,9989 70 0,9949 70 0,9991 70 0,9864
80 0,9983 80 0,9931 80 0,9984 80 0,9819
OL+V 20 0,9963 OL+V2 20 0,9769 OL+V 20 0,99695 OL+ 20 0,9799
2A 30 0,99356 ANb 30 0,9819 2A 30 0,99454 V2AND 30 0,9843
40 0,99362 40 0,9904 40 0,99456 40 0,9916
50 0,99391 50 0,9947 50 0,9948 50 0,9954
60 0,99337 60 0,9980 60 0,99432 60 0,9983
70 0,99298 70 0,9991 70 0,99396 70 0,9997
80 0,98969 80 0,9998 80 0,99106 80 0,9998
OL+V 20 0,9981 OL+V 20 0,9983
2ANb 30 0,9982 2ANb 30 0,9984
Cu 40 0,9985 Cu 40 0,9987
50 0,9995 50 0,9995
60 0,9998 60 0,9998
70 0,9996 70 0,9996
80 0,9987 80 0,9989

Fonte: Proprio autor
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Figura 4.14: Energia de ativacio aparente de decomposicio térmica e catalitica do Oleo de Cartamo, através do modelo: a) KAS e b) OFW de

Cartamo,
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O V2A apresentou uma menor decomposi¢do do 6leo em comparagdo com o VO,
V2ANb e V2ANDCu. Isso se deve as fracas propriedades texturais, ocasionadas pelo
tratamento acido, o que faz com que a atividade catalitica ndo seja promissora. Por outro
lado, o0 aumento da degradacéo observado com o V2ANbCu deve-se a boa dispersao dos
metais nidbio e cobre na estrutura da vermiculita, o que aumenta as diferentes interacdes
quimicas e texturais e proporciona uma maior superficie &cida, favorecendo a eficiéncia
do processo catalitico.

Outra explicacdo para os menores valores das energias de ativacdo aparentes
utilizando os catalisadores é devido a maior facilidade de rearranjos moleculares
facilitados pelas propriedades dos catalisadores, sendo esse comportamento térmico
reacional ja relatados em outro estudo com 6leos vegetais (SILVA et al., 2017).

Na Figura 4.15, é mostrada graficamente a relacdo entre a energia de ativacéo
(Ea), a conversdo (%) e a temperatura (K) para o modelo OFW. Pode-se observar a
influéncia dos catalisadores, que resultou na diminuigdo da temperatura reacional, assim
como na Ea nas diferentes conversdes apresentadas. O modelo KAS ndo esta incluido
nesta figura, mas pode ser encontrado no material suplementar Figura 6.3 deste trabalho,

devido ao comportamento bastante similar ao do OFW.
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Tabela 4.6: Valores dos pardmetros termodinamicos, usando o FWO E KAS, na razdo de aquecimento em 10°C.min! e conversdes de 20 a 80 %.

OFW KAS
Ea A AH AG AS Ea A AH AG AS
(kJ.mol %) (sh (kdmol?t)  (kJ.molY)  (J.mol?!K?) | (kJ.mol?) (s (kdmol?) (kdmol?) (J.mol?t KY)
oL 20 147,08 9,95x10% 141,55 201,68 -87,65 166,32 3,28x10'° 160,66 200,98 -58,77
30 151,99 2,43x10% 146,39 201,49 -80,32 171,55 8,47x10'° 165,86 200,80 -50,94
40 153,99 3,50x10% 148,35 201,42 77,37 173,72 1,26x10"! 168,00 200,73 -47,72
50 156,33 5,35x10% 150,63 201,33 -73,91 176,24 1,98x10" 170,48 200,65 -43,98
60 160,05 1,05x10" 154,31 201,20 -68,36 180,23 4,08x10"! 174,43 200,52 -38,03
70 167,41 4,00x10" 161,63 200,94 57,31 188,05 1,68x10" 182,21 200,28 26,34
80 173,66 1,24x10" 167,82 200,73 -47,98 194,72 5,59x10" 188,83 200,08 -16,40
OL+V0 20 138,13 4,56x10% 132,61 195,14 -94,13 156,81 1,52x10' 151,28 194,44 -64,97
30 141,51 8,61x10% 135,91 195,01 -88,95 160,44 3,00x10' 154,84 194,31 -59,42
40 144,48 1,50x10% 138,83 194,89 -84,39 163,63 5,46x10' 157,98 194,21 -54,53
50 146,93 2,38x10% 141,23 194,80 -80,63 166,27 8,95x10' 160,58 194,12 -50,48
60 148,37 3,13x10% 142,63 194,75 -78.45 167,86 1,20x10" 162,12 194,06 -48,09
70 151,36 5,48x10% 145,58 194,64 -73,84 171,07 2,20x10" 165,29 193,96 -43,16
80 152,17 6,38x10% 146,34 194,61 -72,65 172,00 2,61x10" 166,17 193,93 -41,79
OL+ V2A 20 136,54 1,13x10% 130,94 204,21 -105,80 155,13 3,25x10% 149,53 203,48 -77,90
30 144,50 4,79x10% 138,83 203,18 -92,91 163,63 1,50x10" 157,96 203,17 -65,28
40 147,66 8,47x10% 141,95 203,09 -88,29 167,05 2,78x10" 161,33 203,05 -60,24
50 152,16 1,91x10% 146,40 202,97 -81,69 171,87 6,61x10'° 166,11 202,89 -53,10
60 156,18 3,93x10% 150,37 202,86 -75,80 176,20 1,44x10" 170,39 202,74 -46,72
70 161,24 9,78x10% 155,38 202,74 -68,38 181,62 3,80x10" 175,76 202,57 -38,71
80 170,52 5,18x10' 164,59 202,52 -54,77 191,52 2,23x10" 185,59 202,26 24,08
OL+ 20 138,30 2,07x10% 132,73 201,74 -100,74 156,90 6,16x10% 151,33 201,02 72,54
V2AND 30 140,91 3,34x10% 135,29 201,64 -96,85 159,75 1,04x10" 154,13 200,92 -68,31
40 143,45 5,31x10% 137,78 201,53 -93,06 162,50 1,71x10% 156,84 200,82 -64,20
50 145,18 7,29x10% 139,47 201,47 290,49 164,41 2,42x10% 158,71 200,76 -61,38
60 146,43 9,16x10% 140,69 201,42 -88,65 165,82 3,12x10'° 160,08 200,71 -59,31
70 146,95 1,01x10% 141,16 201,40 -87,93 166,45 3,50x10' 160,66 200,69 -58,43
80 146,68 9,59x10% 140,85 201,41 -88,40 166,28 3,39x10' 160,44 200,69 -58,76
OL+ 20 123,04 2,62x107 117,58 195,84 -117,77 140,67 7,29x10% 135,21 195,10 -90,13
V2ANbCu 30 129,98 9,73x10% 124,44 195,54 -106,99 148,11 2,95x10% 142,57 194,82 -78,62
40 132,81 1,66x10% 127,22 195,42 -102,63 151,19 5,27x10% 145,61 194,70 -73,88
50 134,53 2,29x10% 128,89 195,35 -100,00 153,10 7,52x10% 147,46 194,63 -70,99
60 136,60 3,39x10% 130,92 195,26 -96,82 155,37 1,15x10" 149,69 194,55 -67,51
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Figura 4.15: Energia de ativacdo em funcdo da temperatura e converséo para o modelo OFW:

e) OL+ V2ANDCu.
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4.2.3 Parametros termodinamicos

Para o célculo do fator pré-exponencial (A) e dos pardmetros termodindmicos (AH,
AG e AS), foi utilizada a energia de ativagdo (Ea) derivada dos modelos isoconvencionais

utilizados (OFW e KAS).

Segundo os dados apresentados na Tabela 4.6, na degradagao térmicaa 10 °C min™?,
0 6leo de cartamo (OL) apresentou um fator pré-exponencial A = 5,35 x 10° s! para uma
conversdo de 50% pelo método FWO. e quando os catalisadores VO, V2A, V2AND e
V2ANbCu foram adicionados, os valores de A foram 2,38 x 10°s!,1,91 x 10°s !, 7,29
x 108s7! e 2,29 x 108 s ! respectivamente. Enquanto o modelo KAS o dleo de cartamo
apresentou A= 1,98x 10 s e quando adicionados os catalisadores VO, V2A, V2AND e
V2ANDCu, os valores de A foram 8,65x 10*°s !, 6,61x 10, 2,42x 10%°, 2,42x 100 s

7,57x 10° respectivamente.

Nota-se que os valores de A, tiveram menores fatores utilizando catalisadores
V2ANDbCu, estando diretamente relacionada a uma menor frequéncia de colisbes entre as
moléculas. Verifica-se também que quando héa variacdo da E,, tém-se um aumento em
A, e segundo a literatura os valores de A pode indicar 0 mecanismo de controle das
reagOes de craqueamento, de modo que quando a apresenta valores baixos (<10 °s 1), a
reacao pode ter um processo controlado pela superficie ou compostos ramificados podem
estar presentes na reagdo. Porém quando o valor de A é alto (>10 °s 1), os complexos
podem ser transferidos livremente na superficie, e 0s compostos lineares estdo presentes
(CHONG et al., 2019; GUPTA; MONDAL, 2019; KUMAR; UPADHYAY; MISHRA,
2020; MANUEL REGO SILVA et al., 2023; NARNAWARE; PANWAR, 2022).

Identifica-se que os valores A apresentaram uma variagio na faixa entre 108s e
102 s~ para uma taxa de aquecimento de 10°C min !, para ambos os métodos
estudados, apontando que pode haver um processo com compostos ramificados e lineares.
Pelos dados obtidos, nota-se que o craqueamento térmico do 6leo de cartamo apresenta
valores altos de A (108 s ~%e 10 2 s 1), consequentemente, os maiores E,, indicando que
a reacdo de degradacdo do 6leo tem caracteristicas de ser mais lenta e complexa. No

entanto os menores valores de A foram observados utilizando o catalisador V2ANDCu,
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na faixa de 10% a 10'°, estando relacionado com degradacéo termocatalitica mais rapida,
facil e consequentemente, menores valores de E..

A variacdo de entalpia (AH) € a energia necessaria para dissociar as ligacoes
complexa presente no 6leo para formar novas liga¢des quimica (KUMAR; UPADHYAY;
MISHRA, 2020).

Os modelos estudados mostram valores positivos de AH, indicam que reacdo €
endortermica para o reagente em seu estado de transicio(BHARDWA et al., 2021). Na
conversdo de 50% o Oleo de cartamo apresentou AH= 150,63 kJ.mol? e quando
adicionados os catalisadores VO, V2A, V2ANb e V2ANbCu os valores foram 141,23
kJ.mol?, 146,23 kJ.mol?, 139,47 kd.mol! e 128,89 kl.mol? respectivamente para o
modelo OFW. Ja para o modelo KAS, o valor do OL apresentou AH= 170,48 kJ.mol* e
OL+V0, OL+V2A, OL+V2ANDb e OL+V2ANbCu foram 160,58 kJ.mol, 166,11 kJ.mol"
1158,71 kJ.mol? e 147,46 kJ.mol? respectivamente, como mostra a Figura 4.16.
Observa-se também que os dois modelos apresentaram poucas diferencas entre a entalpia
e energia de ativacdo, o que pode estar relacionados a formacéo de produtos que fornece
uma pequena quantidade de energia extra ao complexo ativado (SINGH et al., 2021).
Portanto nas reagdes estudadas nota-se uma caracteristica endotérmica, de modo que a
energia térmica é absorvida pelas moléculas para quebrar e formar novas ligacdes

quimicas. Especificacdo padrao

Figura 4.16: Variagdo de entalpia (AH) para os modelos OFW(a) e KAS(b) (10 °C. min~
1)_

[ oL oL-volllll oL-v2ATT] oL-V2ANG OL-V2ANbCu

a) [ oL [ oL-vo [l 0L-v2A [ oL-v2anD [ OL-V2ANbCU b)

200

)

o

AH (kJ.mo|

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
Converséo (%) Conversao (%)

Fonte: Proprio autor.
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Os valores na converséo de 50% de AG do OL e OL+V0, OL+V2A, OL+V2ANDb
e OL+V2ANDbCu foram 201,3 kJ.mol, 194,80 kJ.mol%, 202,97 kJ.mol?, 201,47 kJ.mol"
e 195,35 kJ.mol ™ calculados pelos métodos OFW respectivamente. No entanto, para o
modelo KAS foram 200,85 kJ.mol?, 194,12 kJ.mol*,202,89 kJ.mol* ,200,76 kJ.mol* e
194,63 kJ.mol*para 0o OL, OL+V0, OL+V2A, OL+V2ANb e OL+V2ANbCu
respectivamente. Esses valores de indica a facilidade de formacg&o de produtos do dleo
durante a pirolise. A Figura 4.17 mostra graficamente os resultados encontrados.

Figura 4.17: Variacao de energia livre de Gibbs (AG) para os modelos OFW (a)e KAS(b)
(10°C. min™1).
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Fonte: Proprio autor

Observa-se que no éleo de cartamo com e sem catalisadores mostraram valores de
entropia negativas nos dois modelos estudados, a Figura 4.18 mostra graficamente os
resultados obtidos. Os valores negativos na variagdo de entropia indicam o grau de
desordem do produto (GUPTA; MONDAL, 2019) , significando que os produtos
formados possuem menor grau de desordem. Deste modo, esses valores também indicam
a aleatoriedade do produto formado a partir da quebra da ligacdo do reagente, sendo
menor que o reagente inicial (KUMAR; UPADHYAY; MISHRA, 2020). Segundo a
literatura, valores negativos de variacdo de entropia indicam o alinhamento bem definido
de moléculas no complexo ativado. Como também, apontam baixa reatividade e resposta
atrasada do sistema para formar o complexo ativado(SINGH et al., 2021), Os parametros
termodinamicos para as taxas de aquecimento 20, 30 e 40°C mostraram comportamento

similar a 10°C m™, e podem ser visto na Tabela 6.5 a 6.7 do anexo desse trabalho.
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Figura 4.18: Variagao de entropia (AS) para os modelos OFW(a )e KAS(b) (10°C. min~
1)'
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Fonte: Proprio autor.

4.3 Pirolise

Apds o estudo cinético, a reacdo de pirolise térmica foi realizada com o 6leo de
cartamo, seguida das reacOGes de pirolise catalitica, usando o dleo de cartamo com
catalisadores VO, V2A, V2ANb e V2ANbCu. A Tabela 4.7 mostra o rendimento

calculado para bio-6leo obtido em cada reagéo apos os testes de pirdlise.

Tabela 4.7: Rendimentos de massa nas reagdes de pirolise térmica e termocatalitica do

6leo de cartamo.

Rendimento em

Amostra Massa (%)
oL 86,45
VO 61,14
V2A 61,94
V2ANDb 81,23
V2ANDCu 59,45

Fonte: Proprio autor

O bio-0leo obtido nas reagdes de pirdlise foi caracterizado por analise

por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), conforme
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mostrado na Tabela 6.8, e por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ilustrado na Figura 4.20.

Os principais compostos presentes 6leo bruto e bio-6leo sdo mostrados na Figura
4.19(a.) O dleo de cartamo bruto tem uma composicao majoritaria de acido graxos, tais
como: éster metilico do &cido 10-trans,12-cis-linoléico, éster metilico e diisooctil ftalato,
conforme mostrado também na Tabela 6.8 em anexo a este trabalho. Apds ser realizacéo
da pirolise térmica, observa-se que a pirolise termocatalitica a formacdo de compostos
hidrogenados e oxigenados (Figura 4.19(b)), com predominancia de compostos acidos.

A pirolise termocatalitica usando VO e V2ANDCu resultou em porcentagem de
hidrocarbonetos 15,41% e 4,41% respectivamente. Ja os demais catalisadores, V2A e
V2AND, apresentaram predominancia os compostos acidos em sua composicao.

Na Tabela 4.8 sdo mostrados as fracdes de hidrocarbonetos no processo de pirolise
térmica e termocatalitica. Observa-se que as conversdes apresentaram faixas de carbono
que se enquadra nas faixas de bioquerosene (C11 —Cis) e biodiesel (C1s —C24). Na pirdlise
termocatalitica, foram formados 15,85%, 2,78% e 4,41% de hidrocarbonetos na faixa de
biodiesel utilizando os catalisadores VO, V2A e V2ANbCu respectivamente, enquanto
com V2AND foram formados 0,7 % de hidrocarbonetos, dos quais estavam na faixa do
bioquerosene. J4 no processo térmico observa-se que a formacéo dos hidrocarbonetos esta
na faixa do biodiesel.
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Figura 4.19: a) Compostos presente no bio-6leo, b) representacdo dos compostos

oxigenados e hidrogenados presente no bio-éleo.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se que as substancias presentes em maior propor¢do nos processos cataliticos
foram o &cido palmito e &cido decanoico. O &cido decanoico sdo 0s principais &cidos
graxo saturado presente no Oleo vegetais; sua presenca indica que seus triglicerideos
foram decompostos em seus &cidos graxos. Observa-se também que 20% de &cido
palmito foram produzidos na composicéao bio-6leo, denotando que esse bio-6leo formado
apresenta alta estabilidade oxidativa em altas temperaturas e sendo altamente preferido
nas industrias alimenticia, lubrificantes e cosméticas (KAMMILI; YADAYV, 2022b).

O catalisador V2ANDbCu apresentou 46,7% de &acido oleico, porém nao obteve
fracdes de hidrocarbonetos. O acido oleico € bastante utilizado na producéo de biodiesel
nas reacOes de esterificacdo (STURT; VIEIRA; MOURA, 2019b). Sabe-se também que
o0 alto teor de 4cido oleico esta diretamente relacionado a estabilidade, sendo requerida
no processo industrial, pois desempenha um aumento da estabilidade oxidativa
(FOLAYAN et al., 2019; NOGALES-DELGADO; ENCINAR; GONZALEZ CORTES,
2021b)

Geralmente, a presenca de catalisador no processo de pirélise desempenha um
papel fundamental, proporcionando rotas reacionais de descarboxilacdo e
descarbonilacdo, que posteriormente se convertem em hidrocarbonetos. Verifica-se que

os catalisadores estudados néo tiveram boa converséo em hidrocarbonetos, porém tiveram
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uma boa conversdo em acidos que sdo considerados estaveis (como &cido oleico, acido

estearico e &cido palmito), os quais sdo bastante utilizados na inddstria quimica.

Tabela 4.8: Fracbes de hidrocarbonetos obtidas nos processos de pirdlise térmica e

termocatalitica do 6leo de cartamo.

Amostra/quantidade de

Carbono C5-C10! C11-C15° C16-24°

oL 0 0 5,31
VO 0 0 15,85
V2A 0 0 2,78
V2ANDb 0 0,73 0
V2ANbCu 0 0 441

Fonte: Proprio autor.
!Faixa da biogasolina
2Faixa do bioquerosene

3Faixa do biodiesel
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A Figura 4.20 mostra os resultados da anélise de FTIR para os bio-6leos obtido
através da pirolise térmica e termocatalitica. Observa-se que 0s materiais analisados
apresentam algumas bandas em comum. A faixa de absorcdo 2930-2860 cm’
L corresponde as vibragdes de estiramento do grupo C-H de hidrocarbonetos, aliféticos,
aromaticos saturados e insaturados (SHAH et al., 2012; STANKOVIKJ; GARCIA-
PEREZ, 2017). O pico em torno de 1710 cm™ é referente a vibracio de estiramento
da dupla ligagdo C=0, presente em ésteres e acidos carboxilicos (ADELAWON et al.,
2021; SHAH et al., 2012). Ja o pico torno de 1464 cm™* esta associado & flexdo das
ligacbes C-H (HOIDY et al., 2010). Os picos de absorcéo na regido de 1287- 960 cm-
! correspondem ao estiramento das ligages C—O de &cidos carboxilicos, alcoois ou
ésteres, como também CO- presentes no ambiente (MIRO DE MEDEIROQOS et al., 2022;
SUN et al., 2017). Também foram observadas bandas de baixais intensidades na faixa de
700 a 400 cm™, possivelmente relacionados ao alongamento das ligagdes C-C nas
amostras de bio-6leo (VASU et al., 2020).
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Figura 4.20: Espectros de infravermelho de amostras de 6leo de cartamo e de bio-6leos

obtidos por processos térmicos e termocatalitica, na presenga de VO, V2A, V2AND e
V2ANbDCu.
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Fonte: Proprio autor.

Através da andlise dos espectros de infravermelho das amostras de bio-06leo
obtidas por processos termocatalitico, pode-se revelar a complexidade da composicao do
6leo e bio-6leo, indicando a presenca de fungdes organicas oxigenadas e alifaticas(MIRO
DE MEDEIROS et al., 2022). Dessa forma, a Tabela 4.9 lista as principais bandas de
absorcéo e suas respectivas contribuicdes.
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Tabela 4.9: Numero de onda e suas atribui¢fes presentes nos espectros de infravermelho
das amostras de bio-6leo obtidas através da mistura do 6leo de cartamo com catalisadores.

Amostra Numero de onda (cm™) Atribuicdo
Oleo 29202855 Ligacéo de alongamento C-
e bio-0leo H
1710 alongamento C-O de
acidos  carboxilicos e
cetonas
1460
Flexdo C—H
1290- 960 Alongamento O-H,
alongamento C-O(H)
(&cidos carboxilicos,
alcoois,  aldeidos ou
ésteres)
724

Vibracdo dos compostos de
cadeia de carbono saturada
longa

472 Estiramento C-C

Fonte: Proprio autor.

As reacOes ocorridas durante e apds a pirélise sdo complexas e dificeis de
identificar, principalmente porque, no processo, foram utilizados catalisadores.
Dependendo da acidez e do tamanho dos poros desses catalisadores, pode haver uma
seletividade para diferentes tipos de transformacdes cataliticas. Isso pode resultar em uma
seletividade tanto para a producdo de acidos quanto para a formacédo de hidrocarbonetos

nas faixas de bioquerosene e biodiesel.

4.4 Hidrotratamento dos bio-6leos

Ap0ls a pirdlise térmica e termocatalitica, os materiais foram submetidos ao
processo de hidrotratamento, seguido pela analise de CG-MS. Espera-se que 0 processo
de hidrogenag&o ndo apenas aumente o teor de hidrogénio, mas também reduza o teor de
oxigénio presente nas moléculas do bio-6leo. Dessa forma, os principais resultados

obtidos estdo mostrados na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Composi¢do quimica obtidos apds o hidrotratamento.
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Fonte: Proprio autor.

Conforme mostrado na Figura 4.21, o processo de hidrogenacédo foi eficiente,
apresentando maiores quantidades de hidrocarbonetos produzidos nos bio-6leos obtidos
a partir da pirdlise termocatalitica, em comparacdo com a pirdlise térmica (BOL) (Figura
4.19(a)). A produgéo de bio-hidrocarbonetos alcangou 66%, 11%, 23% e 26% nos bio-
Oleos obtidos com os catalisadores VO, V2A, V2ANb e V2ANbCu, respectivamente,
durante o processo de hidrogenacdo. Por outro lado, a hidrogenacdo do bio-6leo obtido
por pir6lise térmica apresentou 36% de conversao em bio-hidrocarbonetos. Observa-se
que a composicao do bio-6leo submetido & hidrogenacéo é um fator determinante para o

produto final.

As moléculas dos hidrocarbonetos obtidos podem se enquadrar na faixa do

biodiesel e do bioquerosene, como mostrado na Figura 4.22.
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Figura 4.22: Fraces de hidrocarbonetos obtidas no hidrotratamento dos bio-6leos.
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O bio-6leo obtido a partir da pirélise catalisada por VO apresentou os melhores
resultados na obtencdo de bio-hidrocarbonetos na faixa do biodiesel. Observa-se que o
bio-6leo obtido na pirdlise catalisada por V2A apresentou m baixo desempenho na
producédo de hidrocarbonetos. Na Tabela 6.5, presente no anexo deste trabalho, nota-se
que a composicdo dos bio-6leos apresenta maiores concentracdes de acidos carboxilicos
insaturados quando os catalisadores utilizados no processo de pirélise sdo V2A, V2ANb
e V2ANDbCu. O baixo rendimento na producdo de hidrocarbonetos a partir dos acidos
graxos insaturados deve-se a presenca das ligacbes C=C, que precisam ser saturadas,
resultando em varias reacOes colaterais. No entanto, 0 aumento na porcentagem de acidos
graxos saturados durante a hidrogenagdo demonstra que o processo foi eficiente. Destaca-
se que, apesar da baixa seletividade, a inser¢do dos 6xidos metalicos na estrutura do sélido
V2A melhora gradativamente a qualidade do bio-0leo para a producdo de
hidrocarbonetos.

Destaca-se que os acidos obtidos, como mostrado na Figura 4.23, incluindo acido

estearico, acido palmitico e cido oleico, apresentaram boas porcentagens de producéo,
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sendo de interesse para a industria quimica. O acido oleico desperta interesse especifico
industrialmente por sua boa estabilidade na presenca de oxigénio, o que evita a
polimerizacdo espontanea, além de possuir um ponto de fusdo inferior ao dos acidos
graxos saturados (PASQUAL LAVERDURA et al., 2023). Biodiesel de boa qualidade,

com melhor estabilidade oxidativa para armazenamento prolongado, pode ser obtido a
partir de fontes com alto teor de &cido oleico (IDRIS et al., 2017).

Figura 4.23: Composicao acida do bio-6leo obtida através do hidrotratamento.
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Fonte: Proprio autor.

Segundo Sharma et al., (2020) o biodiesel obtido a partir de acidos graxos
saturados, como o0 acido estedrico, apresenta um excelente indice de cetano e alta
estabilidade oxidativa. Dessa forma, a qualidade do biodiesel estd diretamente

relacionada ao numero de cetano, que indica a eficiéncia da igni¢do no motor.
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5.1 Conclusdo

Com base nos resultados dos experimentos de caracterizagdo, pode-se concluir
que os dados confirmam a formacdo dos éxidos de niobio e oxido de cobre nos
catalisadores suportados V2AND e V2ANDbCu. Assim como a influéncia do tratamento
acido nos catalisadores, no qual alterou a composicdo quimica dos catalisadores com
resultados compativeis com os dados disponiveis na literatura.

A andlise térmica dos materiais revelou uma reducdo na temperatura de
degradacdo do 6leo de cartamo na presenga dos catalisadores VO, V2A, V2AND e
V2ANbCu. Os modelos cinéticos OFW e KAS demonstraram que todos os catalisadores
reduziram consideravelmente a energia necessaria para que as reacfes ocorressem, em
comparagdo com o processo termico. Entre eles, o catalisador V2ANbCu destacou-se pela
melhor eficiéncia catalitica, diminuindo a energia de ativacdo da reacdo de Ea = 156,3
kJ-mol™ na andlise térmica para Ea = 134,5 kJ-mol™ quando avaliado pelo modelo
cinético OFW. Este modelo revelou-se 0 mais adequado para descrever o processo de
degradacéo termocatalitica do 6leo de cartamo.

Na pirolise, observou-se que todos os catalisadores contribuiram positivamente
para a formacédo de bio-0leo, resultando na produgdo de hidrocarbonetos e acidos, com
uma predominancia de compostos acidos.

Apos o hidrotratamento do bio-6leo resultante da pirolise térmica e termocatalitica,
obteve-se uma conversdo de 66% em hidrocarbonetos na faixa do diesel para o bio-6leo
obtido com o catalisador V0. O catalisador V2ANbCu foi o que apresentou a melhor
formacéo de hidrocarbonetos. Todos os catalisadores apresentaram maior porcentagens de
acido esteriatico. Acido palmito e &cido oleico, sendo esses &cidos bastante utilizado na
industria quimica

A utilizacdo de vermiculita, tanto em sua forma natural quanto ativada, surge
como uma alternativa promissora para a degradacao de 6leos vegetais, com destaque para
0 Oleo de cartamo. Essa abordagem oferece uma estratégia eficaz para a producao de
combustiveis sustentaveis e acidos de valor comercial, especialmente por envolver
catalisadores de baixo custo, o que favorece a producédo industrial. Além disso, o uso do
oxido de nidbio como fase ativa melhora o processo termocatalitico no sistema reacional
e estimula o avango de estudos cientificos e tecnoldgicos sobre o nidbio no pais, que é o

maior produtor mundial desse metal.
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5.2 Trabalhos futuros

1. Aplicar catalisadores com ativagdo 4cida de 1 M e 3 M de HCI impregnados com éxidos
de nidbio e cobre e testar sua eficAcia com 6leo de cartamo e outros 6leos vegetais. Alem

de realizar os estudos cinéticos e pirolise.
2. Executar o hidrotratamento com os catalisadores sintetizados ao invés do Paladio (Pb)
3. Realizar a analise de BET para os catalisadores.

4. Aplicar os catalisadores sintetizados na degradacdo de polimeros.
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Tabela 6.1:Composicao quimica dos materiais atraves da anélise FRX.

121

Amostras Massa (%)

SiOz Nb205 A|203 F6203 MgO Nazo CaO CuO 303 Kzo Ti02 Cl
VO 43,59 - 11,61 16,92 14,5 1,6 2,53 - 0,21 5,84 1,89 0,21
V1A 67,71 - 7,37 11,00 7,7 - 0,11 - - - 1,69 0.5
V2A 74,56 - 4,97 7,17 5,2 14 - - 0,28 2,10 1,38 2,30
V3A 76,26 - 4,27 6,83 43 11 0,15 - 0,29 1,69 1,40 3,02
VONb 36,84 14,18 10,47 11,32 1090 2,7 3,06 - 1,59 - - 0,46
V1ANb 55,08 12,88 6,84 7,73 6 2,30 1,15 - 2,02 2,95 1,68 0,22
V2ANb 70 7,58 4,74 5,04 4,20 1,20 - - 2,93 1,77 1,21 0,20
V3ANb 64,50 12,90 4,94 4,75 3,90 2,10 0,96 - 1,52 1,94 1,47 0,21
VONbCu 44,39 11,03 8,84 9,12 11,3 1,0 0,74 0,94 6,16 5,93 1,72 0,31

0,56

V1ANbCu 56,36 10,13 6,42 8,04 6,2 15 0,16 6,86 3,06 1,74 0,30
V2ANbCu 69,04 7,05 4,74 5,14 4,1 1,3 - 0,44 5,77 1,87 1,23 0,27
V3ANbCu 64,38 114 4,40 4,50 3,8 18 0,15 0,49 6,43 1,71 1,42 0,27

Fonte: Proprio autor

Tabela 6.2:Valores referentes as distancias interplanares d(002) para Vermiculita com

tratamento &cido em diferentes concentracdes; Vermiculita apds tratamento acido, com

adicdo do acido Nidbio; Vermiculita apds tratamento acido com adi¢do do acido Nidbio

efons C

Materiais Distancia Materiais Distancia Materiais Distancia
interplanar interplanar interplanar

VO 14,07; VONb 10,25A VONbCu 14,30;
1231 A 12,01A

V1A 13,9:11,93A | V1IANDb 10,39A V1ANbCu 11,01A

V2A 12,12A V2ANb 10,19A V2ANbCu 11,17A

V3A 12,04A V3ANb 10,26A V3ANbCu 11,07A

Fonte: Proprio autor
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Tabela 6.3: Valores referentes as distancias interplanares d (002)

Materiais Distancia Nb20s* CuO*
interplanar(A) (%) (%)

VO 14,02 - -

V2A 12,12 - -

V2A Nb 10,15 7,58 -

V2AND Cu 11,70 7,05 0,44

Fonte: Préprio autor. * dados FRX, ** analise a ser realizada.

Tabela 6.4: Frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicdes referente a analise FT-

IR, para as amostras a base de vermiculita

Frequéncias vibracionais  Atribuicao

(cm™)

3676 Vibracdo de alongamento de Mg-OH

3429-3474 Vibracdo de alongamento OH da agua absorvida
1640 Vibracéo de flexdo OH da &gua absorvida
1017-1094 Vibracdo de estiramento no plano de Si-O

1030 Vibracdo de estiramento de Si-O

960 Vibracdo de alongamento dos grupos silanol
720-580 Vibracgdes angulares Nb-O-Nb

680 Vibracdo de alongamento de Si—-O-Mg

460-440 Vibracdes de ligacdo Cu-O

Fonte: Préprio auto


https://www-sciencedirect.ez15.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/silanol-group
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Figura 6.1: Espectroscopia na regido do Infravermelho para as vermiculitas: a)
vermiculitas com HCI; b) vermiculita 4cidas com HNDb; ¢) vermiculitas acidas com HNb

e fons de Cu; d) Vermiculita acidas com HNb e jons de Cu na regido de 750 a 400cm™
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Figura 6.2 Espectro RAMAN dos solidos sintetizado
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Figura 6.3: Energia de ativacdo em fungédo da temperatura e conversao para o modelo OFW (a-d) e e KAS (f-J)
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Tabela 6.5: Valores dos pardmetros termodinamicos, usando o FWO e KAS, na razéo de aquecimento em 20°C.mine conversdes de 20 a 80 %.

Amostras

OL

OL+ VO

OL+ V2A

OL+ V2AND

OL+ V2ANDbCu

Conversao

(%)

FWO
Ea

(kJ.mol )

147,083
151,99
153,99
156,33
160,05
167,42
173,66
138,14
141,51
144,48
146,93
148,37
151,36
152,18
136,54
144,50
147,66
152,16
156,18
161,24
170,52
138,30
140,91
143,45
145,18
146,43
146,95
146,68
123,04
129,98

A
(Y

7,92 x10%
1,88 x10%
2,68 x10%
4,04 x10%
7,77 x10%
2,83 x10'°
8,47 x10'°
1,89 x10%
3,45 x10%
5,83 x10%
9,01 x10%
1,16 x10%
1,98 x10%
2,28 x10%
1,26 x10%
5,13 x10%
8,97 x10°
1,98 x10%
4,03 x10%
9,81 x10%
5,01 x10'°
1,79 x10%
2,84 x10%
4,45 x10%
6,04 x10%
7,54 x10%
8,25 x10%
7,88 x10%
1,92 x10%7
6,77 x10%

AH

(kJ.mol ™)

141,29
146,16
148,13
150,42
154,10
161,43
167,62
132,46
141,51
144,48
146,93
148,37
151,36
152,18
130,79
138,69
141,81
146,26
150,23
155,25
164,46
132,55
135,12
137,62
139,31
140,53
141,00
140,69
117,42
124,29

AG

(kJ.mol ™)

205,09
204,89
204,81
204,73
204,59
204,32
204,11
204,17
204,03
203,91
203,81
203,75
203,63
203,60
205,35
205,01
204,88
204,71
204,55
204,37
204,04
204,91
204,80
204,70
204,63
204,57
204,55
204,56
201,01
200,69

AS
(J.mol! K1)

-89,92
-82,79
-79,91
76,55
71,16
-60,47
51,43
-101,67
-88,64
-84,26
-80,64
-78,51
74,11
72,91
-105,18
93,56
-88,98
-82,46
276,63
69,29
-55,83
-102,25
-98,46
-94,78
92,29
290,50
-89,80
90,25
-120,59
-110,23

KAS
Ea

(kJ.mol ™)

166,32
171,55
173,72
176,24
180,23
188,05
194,72
156,81
160,43
163,63
166,27
167,86
171,07
172,00
155,13
163,63
167,05
171,87
176,20
181,62
191,52
156,90
159,75
162,50
164,41
165,82
166,45
166,28
140,67
148,11

A
(G

2,34x10"°
5,86 x10'°
8,57 x10'°
1,33 x10"
2,68 x10"
1,05x10"2
3,38 x10"2
5,18 x10%
9,85 x10%
1,73 x10'°
2,76 x10'°
3,65 x10'°
6,44 x10'°
7,59 x10'°
3,34 x10%
1,49 x10'°
2,72 x10'°
6,35 x10'°
1,36 x10"
3,51 x10"
1,98 x10"2
4,78 x10%
7,90 x10%
1,28 x10'°
1,80 x10'°
2,30 x10'°
2,57 x10'°
2,50 x10'°
4,68 x10%
1,79 x10%

AH

(kJ.mol ")

160,53
165,72
167,86
170,33
174,28
182,07
188,68
151,13
154,69
157,83
160,43
161,97
165,14
166,02
149,38
157,82
161,19
165,97
170,25
175,63
185,46
151,15
153,95
156,67
158,55
159,92
160,50
160,29
135,05
142,42

AG

(kJ.mol ™)

204,36
204,18
204,10
204,02
203,89
203,64
203,43
203,43
203,29
203,18
203,08
203,03
202,92
202,88
204,59
204,28
204,16
203,99
203,84
203,66
203,35
204,17
204,06
203,96
203,89
203,84
203,82
203,83
200,24
199,94

AS
J.mol'K1)

61,79
5421
-51,09
47,48
41,73
30,41
20,79
74,15
68,91
64,29
-60,47
-58,20
-53,55
52,26
77,89
-65,65
60,71
-53,72
47,46
239,61
2528
74,92
70,80
-66,82
64,08
62,07
61,21
61,52
94,05
-82,98



132,81
134,53
136,60
141,0459
143,55

1,13 x10%
1,54 x10%
2,25 x10%
5,01 x10%
7,88 x10%

127,07
128,74
130,76
135,16
137,61

200,57
200,50
200,41
200,22
200,12

-106,04
-103,53
-100,48
-93,86
-90,18

151,19
153,10
155,37
160,14
162,88

3,13 x10%
4,40 x10%
6,63 x10%
1,56 x10'°
2,56 x10'°

145,45
147,30
149,53
154,26
156,95

199,82
199,75
199,67
199,49
199,39

127

-78,44
-75,66
-72,33
-65,26
-61,24

Fonte: Proprio autor



106

Tabela 6.6: Valores dos pardmetros termodinidmicos, usando o FWO e KAS, na razéo de aquecimento em 30°C.mine conversdes de 20 a 80 %

FWO KAS
Amostras Converséo Ea A AH AG AS Ea A AH AG AS
(%) (kd.molY)  (sh) (kd.molt)  (kJmolY) (@.moltK?) (kJmol?) (s (kd.mol?)  (kJ.mol?)  (J.mol? K1)
OL 20 147,08 8,18 x10% 141,19 205,80 -89,80 166,32 2,30x10° 160,43 205,06 -62,04
30 151,99 1,92x10® 146,06 205,60 -82,76 171,55 57110 165,63 204,88 -54,56
40 153,99 2,72x10° 148,03 205,52 -79,91 173,72 8,31x101 167,76 204,80 -51,48
50 156,33 4,08x10° 150,33 205,43 -76,59 176,24 1,28 10" 170,25 204,71 -4791
60 160,05 7,78 x10° 154,02 205,29 71,27 180,23 2,56x10" 174,20 204,58 42,23
70 167,42 2,79x10 161,35 205,02 -60,71 188,05 9,87 x10"" 181,99 204,33 231,05
80 173,66 821 x10° 167,54 204,80 -51,79 194,72 3,11x102 188,60 204,12 21,56
OL+ VO 20 138,14 1,95x10% 13235 205,05 -101,56 156,90 5,54x10° 151,06 203,77 -73,81
30 141,51 3,52x10% 135,66 204,91 -96,74 159,75 9,12x10% 153,86 203,66 -69,74
40 144,48 592x10% 138,58 204,79 -92,49 162,50 1,48 1010 156,58 203,56 -65,79
50 146,93 9,10 x10% 140,99 204,69 -88,99 164,41 2,06x10"° 15845 203,49 -63,07
60 148,37 1,17x10% 142,39 204,63 -86,95 165,82 2,64x101° 159,82 203,44 -61,08
70 151,36 1,97 x10° 14534 204,51 -82,67 166,45 2,94x101 160,41 203,42 -60,23
80 152,18 2,28x10° 146,10 204,48 -81,56 166,28 2,85x10° 160,19 203,43 -60,55
OL+ V2A 20 136,54 1,33x10% 130,70 206,07 -104,85 155,13 3,38x10® 149,29 205,31 77,93
30 144,50 532x10% 138,61 205,73 -93,38 163,63 1,48x101 157,74 204,99 -65,73
40 147,66 9,23 x10% 141,72 205,60 -88,86 167,05 2,68x10° 161,11 204,86 -60,87
50 152,16 2,02x10° 146,17 205,42 -82,42 171,87 6,17x10" 165,89 204,69 -53,98
60 156,18 4,06x10° 150,15 205,27 -76,67 176,20 1,31x10"" 170,17 204,55 -47,82
70 161,24 9,78 x10° 155,16 205,08 -69,44 181,62 333x10" 175,54 204,36 -40,09
80 170,52 488x10"° 164,38 204,74 -56,15 191,52 1,84x102 18538 204,05 -25,97
OL+ V2ANb 20 138,30 2,13x10% 132,46 204,52 -100,90 156,90 554x10° 151,06 203,77 -73,81
30 140,91 337x10% 135,03 204,41 -97,16 159,75 9,12x10° 153,86 203,66 -69,74
40 143,45 526x10% 137,53 204,30 -93,51 162,50 1,48 10" 156,58 203,56 -65,79
50 145,18 7,13x10% 139,22 204,23 -91,04 164,41 2,06x101° 158,45 203,49 -63,07
60 146,43 8,88 x10% 140,43 204,18 -89,27 165,82 2,64x10"° 159,82 203,44 -61,08
70 146,95 9,72x10% 140,91 204,16 -88,57 166,45 2,94x10"° 160,41 203,42 -60,23
80 146,68 9,28 x10% 140,59 204,17 -89,03 166,28 2,85x10 160,19 203,43 -60,55
OL+V2ANbCu 20 123,04 1,47x107 11731 205,07 -122,97 140,67 3,28x10% 134,93 204,28 97,16
30 129,98 501x107 124,18 204,75 -112,89 148,11 121x10® 14231 203,97 -86,40
40 132,81 825x10” 126,96 204,62 -108,82 151,19 2,08x10° 14535 203,85 -81,98
50 134,53 1,12x10% 128,63 204,54 -106,37 153,10 2,90x10® 147,20 203,77 -79,27
60 136,60 1,61 x10% 130,66 204,45 -103,40 155,37 433x10° 14943 203,69 -76,03
70 141,05 3,51x10% 135,06 204,26 -96,96 160,14 9,96x10® 154,16 203,51 -69,15
80 143,55 545x10% 137,51 204,16 -93,38 162,88 1,61 x10"° 156,85 203,41 -65,24

Fonte: Proprio autor.



Tabela 6.7: Valores dos pardmetros termodinamicos, usando o FWO, na razéo de aquecimento em 40°C. min-te conversdes de 20 a 80 %.
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FWO KAS
Amostras Conversdo  Ea A AH AG AS Ea A AH AG AS
(%) (kJ.mol ) (s (kJ.mol?) (kJ.mol?) (J.mol* K1) (kJ.mol?) (sh (kJ.mol ) (kJ.mol?) (J.mol?* K1)
oL 20 147,1 881x10% 141,13 205,87 -89,28 166,32 2,30 x10" 160,36 205,42 62,13
30 151,99 2,05x10% 146,00 205,67 -82,29 171,55 5,71 101 165,56 205,19 -54,65
40 153,99 2,90x10° 147,97 205,60 -79,46 173,72 8,31 x10" 167,70 205,10 -51,57
50 156,33 434x10° 150,28 205,50 -76,16 176,24 1,28 x10"" 170,19 204,99 -47,99
60 160,05 823x10° 153,96 205,36 -70,88 180,23 2,56 x10!! 174,14 204,83 4231
70 167,42 2,92x10 161,29 205,09 -60,40 188,05 9,87 x10"! 181,93 204,51 31,13
80 173,66 8,53x10" 167,49 204,87 -51,55 194,72 3,11 x10" 188,55 204,24 21,64
OL+ VO 20 138,13 1,44x10% 132,28 207,80 -105,50 156,81 4,82 x10% 150,95 205,30 -75,01
30 141,51 3,52x10% 135,59 205,76 -98,04 160,44 9,02 x10% 160,44 204,54 -60,87
40 144,48 592x10% 138,51 205,60 -93,73 163,63 1,56 x101° 163,63 204,47 -56,36
50 146,93 9,10x10% 140,91 205,47 -90,19 166,27 2,46 1010 166,27 204,40 -52,62
60 148,37 1,17x10° 14231 205,39 -88,13 167,86 3,23 x10" 167,86 204,37 -50,38
70 151,36 1,97x10° 14525 205,24 -83,80 171,07 5,61 x10" 171,07 204,29 -45,85
80 152,18 2,28x10% 146,00 205,19 -82,69 172,00 6,59 x10' 172,00 204,27 -44,53
OL+ V2ANb 20 136,54 1,27x10% 130,61 207,32 -105,30 155,13 3,12x10% 149,21 206,55 78,72
30 144,50 502x10% 138,52 206,98 -93,98 163,63 1,34x10'° 157,65 206,22 -66,68
40 147,66 8,65x10% 141,64 206,85 -89,52 167,05 2,40x10% 161,02 206,10 -61,88
50 152,16 1,87x10° 146,09 206,66 -83,16 171,87 5,49x10' 165,80 205,93 -55,08
60 156,18 3,74x10% 150,06 206,51 77,48 176,20 1,15x101 170,09 205,78 -48,99
70 161,24 8,90x10° 155,08 206,31 -70,33 181,62 2,90x10™ 175,46 205,59 -41,36
80 170,52 435x10" 164,30 205,97 57,21 191,52 1,57x10% 185,30 205,27 27,42
OL+ V2ANb 20 138,30 2,12x10% 13243 204,55 -100,99 156,90 5,32 x10% 151,03 204,63 -74,20
30 140,91 3,37x10% 134,99 204,41 97,21 159,75 8,71 x10% 153,83 204,52 -70,17
40 143,45 526x10% 137,48 204,30 -93,57 162,50 1,40 x10° 156,54 204,42 -66,28
50 145,18 7,13x10% 139,17 204,23 91,11 164,41 1,95 x10° 158,40 204,35 -63,60
60 146,43 8,88x10% 140,38 204,18 -89,35 165,82 2,49 x10' 159,77 204,30 -61,64
70 146,95 9,72x10% 140,84 204,16 -88,66 166,45 2,77 x10" 160,35 204,28 -60,81
80 146,68 9,28x10% 140,52 204,17 -89,13 166,28 2,69 x10" 160,12 204,28 -61,13
OL+V2ANbCu 20 123,04 1,62x10 117,25 205,22 -122,25 140,67 3,53 x10°% 134,87 204,42 -96,64
30 129,98 547x107 124,11 204,90 -112,25 148,11 1,29 x10% 142,25 204,11 -85,97
40 132,81 898x10” 126,89 204,77 -108,21 151,19 2,21 x10% 145,28 203,99 -81,58
50 134,53 121x10% 128,57 204,69 -105,78 153,10 3,07 x10% 147,13 203,92 -78,90
60 136,60 1,74x10% 130,59 204,60 -102,83 155,37 4,56 x10% 149,36 203,83 -75,68
70 141,56 3,78x10% 134,99 204,41 -96,46 160,14 1,04 x10"° 154,08 203,65 -68,87
80 143,55 584x10% 13744 204,30 -92,91 162,88 1,68 x10 156,77 203,55 -65,00

Fonte: Préprio autor.



Tabela 6.8: Principais substancias presentes nos bio-6leos obtidos por pirélise térmica e catalitica.

Amostras

oL

BOL

VO

V2A

Compostos

Acido hexadecanéico

Ester metilico do acido 10-trans,12-cis-

Linoléico

éster metilico
Estearato de metila
diisooctil ftalato
Acido heptan6ico4,9
Acido octanéico
Acido decanoico
Acido hexadecandico
Acido linoleico
Acido oleico

Acido oleico

Acido octadecanéico
9-Hexadecen-1-ol, (2)-
1,3,12-Nonadecatriene
Acido decandico
Acido hexadecanbico,
9-Nonadecene

Acido oleico

Acido esteérico
9-Octadecen-1-ol, (Z)
9-Hexacoseno,
Linolein
11-hexacosino
9-Eicosina

Acido decanoico
Acido hexadecandico,
Acido oleico

Acido estearico
Acido linoleico
Acido linoleico
9-hexadecen-1-ol
9-octadecenoico
(2)-9-Hexadecenol
1,3,12-Nonadecatrieno

Area
(%)

6,28
51,38

11,21
3,7
28,03
4,93
5,01
10,14
20
5,05
18,58
11,96
10,29
8,74
531
5.53
18,35
1,69
47,93
2,82
7,40
2,10
2,12
8,56
3,50
5,98
19,74
47,03
712
3,06
3,32
4,59
2,05
4,33
2,78

Tempo Amostras  Compostos

de

retencéo

37.53 V2ANb Acido heptanoico
45.8 (E)-2-Dodeceno

46.0 Acido octanoico

46.8 Tetradecano

64.7 Acido decandico
13,65 Acido hexadecanéico,
15,54 Acido linoleico

19,11 Acido oleico

27,82 Acido esteérico

29,91 Acido linoleico

30 2-[(E)-octadec-9-enoxi]etanol
30,06 2-[(E)-octadec-9-enoxi]etanol
30,24 V2ANbCu Acido nanoico

31,37 Acido decandico

34,7 Acido hexadecanéico,
19,12 Acido oleico

27,85 Acido esteérico

29,38 Acido linoleico

30,40 Acido linoleico

30,26 2-[(E)-octadec-9-enoxi]etanol
31,40 1,3,12-Nonadecatrieno
32,61 1,3,12-Nonadecatrieno
33,17

34,73

34,84

19,14

27,88

30,09

30,31

30,54

30,97

31,40

33,18

34,74

34,83

Area
(%)

2,02
0,26

1,92
0,47
3,29
16,60
13,02
49,32
6,11
3,3
2,39
2,05
1,23
3,59
19,19
56,33
6,82
3,21
3,40
1,81
3,05
1,36

Tempo
de

retencéo
13,53
14,06

15,48
18,05
19,05
27,82
29,93
30,01
30,24
30,94
31,39
34,73
17,32
19,09
27,85
30,06
30,28
30,52
30,96
31,40
34,73
34,84
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%2210-trans%2C12-cis-Linoleic%20acid%20methyl%20ester%22%5bCompleteSynonym%5d%20AND%205471014%5bStandardizedCID%5d
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pcsubstance/?term=%2210-trans%2C12-cis-Linoleic%20acid%20methyl%20ester%22%5bCompleteSynonym%5d%20AND%205471014%5bStandardizedCID%5d

Tabela 6.9: Principais substancias presentes nos bio-6leos obtidos através do hidrotratamento
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Amostras Compostos Area (%) Tempo Amostras Compostos Area (%) Tempo
de retencédo de retencédo
BOL Acido decanoico 9,14 19,06 V2ANb Pentadecano 2,79 21,37
Pentadecano 6,51 21,37 hexadecano 2,37 22,91
Hexadecano 3,69 22,90 heptadecano 57 24,36
Heptadecano 6,45 24,36 Acido hexadecandico 11,04 27,78
Acido hexadecanoico 16,94 27,79 Acido oleico 26,87 30,01
Acido oleico 12,04 30,01 Acido octadecanoico 36,97 30,21
Acido octadecanoico 25,14 30,23 Estearato de ascorbila 2 31,66
17-Pentatriaconteno 4,85 31,57 Eicosano 4,64 37,77
Eicosano 8,49 31,77 17-pentratriaconteno 2,51 35,09
Tetracosano 6,76 35,36 Tetracosano 512 35,36
VO Icosano 6,02 24,36 V2ANbCu Pentadecano 2,16 21,37
Icosano 3,94 25,75 Heptadecano 4,69 24,36
Acido hexadecanéico 6,26 27,78 Acido hexadecanoico 13,62 27,79
Heneicosano 3,48 29,52 2-Heptilciclopentanona 311 29,37
Acido octadecanoico 22,4 30,21 Acido cis-13-octadecenoico 26,99 30,02
Tetracosano 18,22 31,77 Acido octadecanoico 30,42 30,24
Tetracosano 7,22 32,83 Eicosano 6,26 31,77
Estearina 3,49 33,42 Tetracosano 2,27 32,83
Tetracosano 3,25 33,98 Hexacosano 2,15 35,09
Tetracosano 25,72 35,37 Tetracosano 8,35 35,36
V2A 8-heptedeceno 6,69 24,15
2,6,10-Trimetiltetradecano 4,19 24,36
Acido hexadecanoico 10,48 27,78
2-metil-1- hexadecanol 3,92 29,36
Acido cis-13-octadecen6ico 37,37 29,95
Acido octadecanoico 8,24 30,20
Z,E-2-Metil-3,13-octadecadien-1- ol 11,08 31,37
Z,E-2-Metil-3,13-octadecadien-1- ol 4,88 31,45
Z E-2-Metil-3,13-octadecadieno-1-ol 7,16 34,70
Z E-2-Metil-3,13-octadecadieno-1-ol 6,0 34,80
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