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RESUMO

Um dos grandes desafios da atualidade é a substituicdo dos combustiveis derivados
do petréleo por combustiveis de fontes renovaveis e menos poluentes. Entretanto,
0s biocombustiveis hoje mais utilizados, o bioetanol e o biodiesel, apresentam
significativas diferencas de composicdo em relagcdo aos combustiveis fésseis. Como
exemplo, pode-se citar a presenca de grupos oxigenados, o0 que resulta, por
exemplo, em um menor poder calorifico, incompatibilidades com motores projetados
para operar com 0s combustiveis foésseis e maiores acidez e susceptibilidade a
deterioracdo microbiana. Nesse contexto, o objetivo geral do presente trabalho € o
desenvolvimento de um procedimento que possibilite obter, a partir de O6leos
vegetais, biocombustiveis liquidos parafinicos para substituicdo ao bioquerosene
para aviacdo e/ou Oleo diesel. Para isso, foi realizado um estudo acerca da
hidrodesoxigenacdo (HDO), em presenca do catalisador NiMoS2/Al203, dos 6leos de
coco e de soja e de compostos modelo (4cidos laurico e oleico). Em primeiro lugar,
esse estudo propiciou importantes constatacdes acerca das reacfes e mecanismos
envolvidos nos processos de hidropirdlise ndo catalitica e de HDO de
triacilglicerideos e acidos carboxilicos. Verificou-se, também, que a temperatura de
340 °C e uma presséo inicial de H2 de 30 bar propiciam uma eficiente e adequada
desoxigenacdo das moléculas. Em temperaturas mais elevadas, acentua-se 0
indesejado craqueamento térmico das cadeias; em temperaturas mais baixas, além
das reacdes tornarem-se mais lentas, ocorre pronunciada polimerizacdo térmica do
material. Analises cromatogréaficas mostram que os produtos obtidos a partir da HDO
dos Oleos de coco e de soja apresentam distribuicbes de tamanho de cadeias
carbbnicas na mesma faixa do bioquerosene de aviacdo e do Oleo diesel,
respectivamente, mas com menor teor de alcanos ramificados. Entretanto, foi
possivel aumentar consideravelmente o teor de isdbmeros nas misturas por meio de
um tratamento posterior de hidroisomerizacao catalisada por Pt/SAPO-11. Assim, o
trabalho realizado demonstrou a viabilidade técnica de se preparar bioquerosene e

biodiesel parafinicos a partir de 6leos vegetais.

Palavras-chave:  Hidrotratamento;  Hidrodesoxigenacdo; Oleos Vegetais;

Biocombustiveis.
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ABSTRACT

The development of renewable and environmentally friendly fuels aimed to substitute
petroleum derivatives is one of the biggest current challenges. However, the main
biofuels employed nowadays, biodiesel and bioethanol, present significant
differences in composition as compared to fossil fuels. For example, they have a high
oxygen content, which results in a lower calorific power and in a limited compatibility
with engines projected to operate with fossil fuels. Besides, it increases the fuel
acidity and susceptibility to the microbial deterioration. In this context, the aim of the
present work is to develop a protocol to prepare paraffinic liquid biofuels intendd to
substitute jet fuel and diesel oil. For that, it was carried out a study about the
hydrodeoxygenation (HDO), in the presence of the NiMoS2/Al203 catalyst, with of
coconut and soybean oils, besides model compounds. Foremost, the study lead to
important findings about the reactions and mechanisms involved in non-catalytic
hydropyrolysis and HDO of triacylglycerol and carboxylic acids. It was observed that,
at 340 °C and an initial pressure of 30 bar of Hz, an efficient and appropriate
deoxygenation of the molecules occurs. At higher temperatures, the undesired
thermic cracking of the chains is favored. In turn, at lowest temperature, the reaction
rate is too low and thermic polymerization takes place. Chromatography analysis
showed that the products obtained from the HDO of coconut and soybean oils
present molar mass distributions in the same range of jet fuel and and diesel,
respectively, but with a lower content of branched alkane. Nonetheless, It was
possible to increase the isomer content through hydroisomerization catalyzed by
Pt/SAPO-11. This way, the work shows the feasibility of producing biokerosene and

paraffinic biodiesel from vegetable oils.

Keywords: Hydrotreatment; Hydroeoxygenation; Vegetable oils; Biofuels.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introducéo

Atualmente, a principal fonte de energia utilizada no mundo é o petroleo.
Entretanto, a especulacdo acerca dos precos deste insumo, a possibilidade de
esgotamento de suas reservas e os efeitos ambientais advindos de sua utilizagdo tém
conduzido a um interesse crescente no desenvolvimento de fontes alternativas de
energia. Nesse contexto, o emprego de derivados de biomassa na producdo de
biocombustiveis assume especial interesse, pois se trata de uma matéria-prima
renovavel, cujo emprego minimiza os impactos sobre o ciclo de carbono. Além disso,
os combustiveis derivados de biomassa apresentam reduzidos teores de nitrogénio e
enxofre formadores dos gases responsaveis pelo fenébmeno da chuva acida, e de
compostos aromaticos, que estdo associados a elevada incidéncia de diversos tipos
de canceres no ser humano, conforme reportado por Pereira Netto et al.t

Os biocombustiveis mais empregados atualmente sédo o etanol e os ésteres de
acidos graxos (EAG), que podem ser usados isoladamente ou em blendas com
combustiveis derivados do petréleo. Entretanto, esses biocombustiveis sé&o
constituidos por moléculas oxigenadas e, no caso dos EAG, usualmente insaturadas.
Por esse motivo, algumas de suas propriedades quimicas e fisico-quimicas diferem
substancialmente daquelas verificadas para os derivados de petrdleo, o que gera
desafios no que diz respeito ao armazenamento, distribuicdo e uso. O menor poder
calorifico, a polimerizacdo, a oxidacdo e a degradacdo microbiana durante o
armazenamento, a elevada viscosidade, as propriedades a frio inadequadas e a
combustdo incompleta, sdo possiveis problemas relacionados a utilizacdo de
biocombustiveis no setor de transportes.? 345

Um biocombustivel ideal deveria apresentar composicdo quimica e, dessa
forma, propriedades quimicas e fisico-quimicas muito similares as dos derivados de
petréleo. Visto que o elevado teor de oxigénio é uma caracteristica intrinseca da
biomassa, torna-se evidente a conveniéncia da remoc¢do do oxigénio durante o
processo de conversdo dessa matéria-prima em biocombustivel. Assim, o produto
obtido poderia ser utilizado sem perda de eficiéncia e incompatibilidade de

infraestrutura, atendendo ao conceito denominado drop-in.* E valido destacar a
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especial importancia deste conceito quando se trata do bioquerosene de aviacao,

visto 0s riscos intrinsecos a esse setor de transporte.

1.2 Objetivos

Dentro do contexto acima exposto, o objetivo geral do presente trabalho € o
desenvolvimento de um procedimento que possibilite obter, a partir de 6leos vegetais,
combustiveis liquidos constituidos basicamente por hidrocarbonetos, com teor de
oxigénio muito préximo de zero.

Para atingir esse objetivo principal, foram delineados alguns objetivos
secundarios, conforme abaixo descrito.

a) Desenvolver um sistema reacional que permita realizar o hidrotratamento (catalitico
ou ndo catalitico) de dleos vegetais e de compostos modelo.

b) Utilizando compostos modelo, testar diferentes condi¢cdes reacionais visando
aperfeicoar o processo de desoxigenacdo, de forma a se obter misturas com
composic¢des adequadas.

c) Caracterizar quimicamente os produtos obtidos a partir de rea¢cdes com compostos
modelo, visando compreender as reac¢des ocorridas.

d) Ajustar as condicbes definidas nos estudos com compostos modelo para as
reacdes com diferentes espécies de Oleos vegetais.

e) Caracterizar quimicamente os produtos obtidos a partir das reacbes dos Oleos
vegetais, visando identificar modificacbes necessarias para a obtencdo de
combustiveis liquidos com propriedades fisico-quimicas semelhantes as dos
derivados de petréleo.

f) Realizar essas modificacbes e caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos

biocombustiveis obtidos.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA — BIOCOMBUSTIVEIS

Conforme j& citado na secdo 1.1, os dois principais tipos de biocombustiveis
empregados atualmente sdo o etanol e os ésteres de acidos graxos (EAG). O etanol
€ obtido por meio da fermentacdo de acucares presentes em espécies tais como
cana-de-acucar, milho, beterraba, mandioca e batata. Em 2012, a produ¢cdo mundial
de etanol foi de 85,2 bilhdes de litros (Figura 2.1). Ele pode ser empregado

isoladamente, na forma de alcool hidratado, ou na forma anidra, em blendas com a

gasolina.b
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Figura 2.1 - Producdo mundial de etanol. Adaptada da ref. 6

N&do obstante a importanica do etanol no cenéario energético mundial,
particularmente no Brasil, atencdo maior sera dada aqui aos biocombustiveis - EAG,
obtidos a partir de 6leos vegetais, as mesmas matérias-primas empregadas na

producdo dos biocombustiveis liquidos parafinicos que sdo alvo do presente estudo.



2.1 Tipos de biomassa empregados na producdo de

biocombustiveis

Segundo a Resolugdo n° 23 da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis) de 13 de agosto de 2012, biomassa é todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser
utilizado na geragdo de biocombustiveis.” Portanto, € um termo que engloba a
matéria vegetal gerada por meio da fotossintese, incluindo seus diversos produtos e
subprodutos derivados, tais como dejetos animais, culturas e residuos agricolas,
florestas, e matéria organica presente em rejeitos industriais e urbanos. A utilizacéo
de biomassa para fins energéticos consiste na conversdo da energia quimica
acumulada a partir da radiacao solar, por meio de processos distintos, em diferentes
produtos energéticos, tais como carvdo vegetal, etanol, gases e 6leos combustiveis.®

9 A Figura 2.2 exemplifica fontes e processos de converséo energética de biomassa.

Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético
—— | Fermentagao }—» Etanol
Vegetais - r \
nao e | Liguefagao }—» Combustio liguida
lenhosos ' ! '
& [ Combustio direta }—» Calor
—.. " s
|Processo mecanico Lenha
Vegetais :  Sintese §
lenhosos —— — A r
l Pirolise . Carvao
_" = | Gaseificagao i Metanol
Residuos I—— ) r '
— Urbanos | Biodigestio ‘_ " Gas combustivel

Orgénicos [

_bm—l | Craqueamento L

Biofluidos —— | Esterificagao }_p Biodiesel

Figura 2.2 - Fontes e processos de conversio de biomassa. 8

Biogas

|

A utilizacdo de biomassa como fonte de matéria-prima para a producao de
novos produtos tem acentuado o interesse de pesquisadores e da industria,
sobretudo por sua abundancia e carater renovavel.

A seguir, o presente estudo revisa, brevemente, fundamentos relacionados a

composicao de derivados de biomassa.



2.1.1 Biomassa lignocelulésica

Os derivados lignocelulésicos sdo formados por estruturas cristalinas e
fibrosas, constituidas principalmente pelos polissacarideos celulose e hemicelulose,
e pela lignina, estrutura formada por alcoois aromaticos. Ambas as estruturas
encontram-se unidas por ligagdes covalentes e de hidrogénio. Acidos graxos, resinas,
fendis, taninos, compostos nitrogenados e sais minerais podem estar presentes em
menores propor¢cdes nos vegetais e seus derivados.® A Figura 2.3 representa uma

estrutura simplificada das principais fibras de derivados lignocelulésicos.

- ——

— Celulose
Lignina
Vo=
e
Hemicelulose

Feixes de celulose

Figura 2.3 - Arranjo tipico da parede celular de uma planta. Adaptada da ref.'°.

Estes trés componentes essenciais da matéria lignoceluldsica, de estrutura
complexa, formam uma rede tridimensional e, necessitam ser hidrolisados mediante
processos acidos ou enzimaticos com a finalidade de obtencdo de acguUcares

fermentesciveis.



2.1.1.1 Polissacarideos

Os polissacarideos compreendem os carboidratos de elevada massa molecular
(celulose e hemicelulose), representando cerca de 70% do total dos derivados
lignocelulésicos.*t

A celulose é o polissacarideo mais abundante, correspondendo a cerca de
50% da massa seca total nos materiais lignocelulésicos. Trata-se de um polimero
linear que apresenta por¢cdes amorfas e cristalinas, constituidas, exclusivamente, por
moléculas de anidro-glicose unidas por ligacdes B-(1,4)-glicosidicas? '?, conforme
representado na Figura 2.4.

Figura 2.4 — Estrutura primaria da celulose. Adaptada da ref.°.

A hemicelulose, cujo teor na matéria lignoceluldsica varia entre 20 a 25%, &
um polissacarideo ramificado e de massa molecular menor que a da celulose. E
composta, principalmente por xilose (ligagbes B-1,4), e varias ramificacdes de
manose, arabinose, galactose e &cidos urbnicos.'> 13 A proporcdo dos diversos
componentes da hemicelulose varia de acordo com a espécie vegetal, e mesmo no
tocante a uma mesma espécie.'4

Comparativamente a celulose, a hemicelulose, devido & sua estrutura
ramificada, sem regides cristalinas, € mais facilmente hidrolisavel aos seus acgucares

monomeéricos. 1° A Figura 2.5 apresenta componentes da fracdo de hemicelulose.
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Figura 2.5 - Componentes da fragdo hemicelulose.*

2.1.1.2 Lignina

A lignina representa de 20 a 30% do componente seco do material
lignoceluldsico. E constituida por um polimero tridimensional, com estrutura
altamente ramificada, com varios grupos polifendlicos. Esta estrutura esta embutida
e vinculada a hemicelulose, proporcionando rigidez ao material lignocelulésico. *> A

Figura 2.6 representa a estrutura da lignina.
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Figura 2.6 - Estrutura da lignina de madeira. !

A producéo de biocombustiveis eficientes, tanto dos pontos de vista ambiental,
como econdmico, tem demandado estudos para o desenvolvimento de rotas e
processos biotecnolégicos que permitam a utilizacdo dos derivados lignoceluldsicos
no mercado de combustiveis destinados ao setor de transportes, com o objetivo de

reduzir a dependéncia dos derivados energéticos fosseis.

2.1.2 Oleos e gorduras vegetais e animais

Os Oleos e gorduras animais e vegetais sao substancias hidrofébicas,
insoliveis em A&gua, que quando modificadas, podem ser utilizadas como
complementares ou substitutas aos derivados de petr6leo.'® Os primeiros estudos
sobre a constituicdo de 6leos e gorduras foram realizados no inicio do século XIX,

pelo quimico francés, Michel-Eugéne Chevreul, em sua obra publicada em 1823 e
8



intitulada: Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animal (Pesquisa
quimica sobre a origem das gorduras animais). Ele observou que a hidrolise de 6leos

e gorduras originava acidos graxos e glicerol, conforme detalhado na Figura 2.7.

0

R—C—0OH

0 H,.C—O0—C—R' Hz?_DH 0

[

R"——C—0—CH 0 + 3HO —» Ho—CH + FI"—(|i|)—DH

H,C—O—C—R" H,C—OH ?
R"—C—0OH
Triacilglicerideo Glicerol Acido graxo

Figura 2.7 - Hidrélise de um triacilglicerideo.’

A partir das observacdes de Chevreul, os 6leos e gorduras passaram a ser
denominados glicerideos, acilglicerideos ou triacilglicerideos, que sdo ésteres
formados a partir de glicerol e de &cidos carboxilicos de cadeia longa (acidos
graxos). Esses acidos apresentam, geralmente, de 12 a 18 atomos de carbono, com
ou sem a presenca de uma ou mais ligacbes duplas. A composicdo exata das
cadeias graxas depende da origem do 6leo ou gordura. A Tabela 2.1 apresenta a
composicdo, em porcentagem de acidos graxos, dos principais 6leos produzidos no
Brasil e no mundo, e também, do 6leo de coco, empregado como matéria-prima,

junto com o 6leo de soja, no presente trabalho.

Tabela 2.1 - Composi¢do percentual de &cidos graxos em distintos 6leos e gorduras vegetais.

Adaptada das referénciasi6. 17,18, 19, 20,21,

Acido graxo Soja®  Coco!® Tucumia'® Girassol'” Pinhdo Colza®® Palma®
(X:Y)(insaturacéo) manso®®

Capirilico (8:0) - 5-9 - - - - -
Céprico (10:0) - 4-10 - - - - -
Laurico (12:0) - 44-51 - - - - 0-0,4
Miristico (14:0) - 13-18 - - - 0,1 0,6-1,6
Palmitico (16:0) 14 7-10 32,9 3,6-6,5 13,62 48 41-47
Palmitoleico (16:1)(n9) - - - - 0,93 0,3 0-0,6
Esteéarico (18:0) 4,0 1-4 5,3 1,3-3,0 5,85 1,9 3,7-5,6
Oleico (18:1)(n9) 24 5-8 57,6 14-43 43,39 61,9 38,2-435
Linoleico (18:2)(n9,12) 52 1-3 4,2 44-68 36,21 19,8 6,6-11,9
Linolénico (18:3)(n9,12,15) 50 - - - - 9,2 0-0,5
Araquidico (20:0) 0,4 - - - - 0,6 0-0,8
Gadoleico (20:1)(n11) - - - - - 1,4 -
Behémico (22:0) 0,6 - - - - - -

X:Y = nimero de carbonos:nimero de insaturacdes



O tamanho das cadeias carbdnicas, o grau de insaturacdo e a orientacao
geométrica das insaturacdes promovem diferencas nas propriedades fisico-quimicas
dos Oleos e gorduras vegetais e animais. Enquanto, a temperatura ambiente, os 0leos
se apresentam no estado liquido, devido ao elevado conteddo de acidos graxos
insaturados, as gorduras sdo sélidas ou pastosas, apresentando predominancia de
acidos graxos saturados. A temperatura de fusdo decresce com a presenca de
insaturagfes, pois estas dificultam o empacotamento das cadeias. Esse efeito &
acentuado para as duplas ligagbes na configuracdo cis, e pequeno para a
configuracéo trans. Além disso, a temperatura de fusdo também decresce com a
diminuicdo do tamanho da cadeia em razdo do enfraquecimento das interacdes
intermoleculares.1® 2?2 Na Figura 2.8 sdo apresentadas as estruturas de alguns acidos
graxos, com as respectivas temperaturas de fuséo, os quais ilustram muito bem os

efeitos acima discutidos.

OH OH
N S VT N o I\ P P P PN N ol
L. . acido octadecanoico J%
acido dodecanoico (acido estearico)
(&cido laurico) T,=69,6°C
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\/\/\/\/\/\/\/\/\C/OH
acido tra_ns—9—octa_decenoico g
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J/r N
H
\\\/\/\/\/\C/O \\\/\/\/\/\C/OH
acido cis,cis-9,12-octadecadienoico acido cis,cis,cis-9,12,15-octadecatrienoico
(acido linoleico) (&cido linoleico)
T;=-5,0°C T¢=-17,0°C

Figura 2.8 — Temperaturas de fusdo dos principais acidos graxos conhecidos na natureza.

Como a viscosidade também se encontra atrelada a propensdo de as

moléculas estabelecerem interagdes intermoleculares, ela € outra propriedade fisico-
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quimica que aumenta com a elevacdo do numero de carbonos das cadeias e
decresce com a presenca de insaturacdes, sobretudo do tipo cis.

Além de triacilglicerideos, os Oleos e gorduras podem conter pequenas
quantidades de fosfatideos, esterois, antioxidantes, ceras, vitaminas e acidos graxos
livres, 0o que torna os 6leos e gorduras uma mistura bastante complexa. Os acidos
graxos livres, assim como fosfatideos, interferem na acidez de um 06leo ou gordura,
relacionando-se a sua respectiva qualidade, sobretudo no que se refere ao uso
alimentar ou como biocombustivel. O indice de acidez de um 6leo ou gordura é
medido pela quantidade em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessarios
para neutralizar um grama do material analisado.??

Nas ultimos décadas, tém havido intensos investimentos e pesquisas em todo
o mundo, com a finalidade de promover culturas que elevem a producéo de 6leos e
gorduras. No Brasil, o 6leo de soja € o mais abundante como fonte de
triacilglicerideos. O mesmo ocorre nos Estados Unidos, com destaque também para
0os Oleos de canola e girassol. Na Europa, o 6leo de colza € mais comumente
utilizado, enquanto na Asia, sobretudo na india, Indonésia e Malasia, o 6leo de palma
é 0 mais comum.?® A Figura 2.9 apresenta os principais tipos de 6leos produzidos no

mundo para uma producéo de 143,15 milhdes de toneladas.

Girassol
8%

almiste
4%

Figura 2.9 - Producao de 6leos vegetais no mundo em 2011 — 2012. Adaptada da Ref.%.
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2.2 O emprego de 6leos e gorduras vegetais e animais como combustivel

No século XIX, Rudolf Diesel inventou o motor a Oleo diesel. De suas
pesquisas sobre motores de combustao interna, foi escrito, em 1893, o livro Teoria e
construcdo de um motor térmico racional. O objetivo de Diesel era comprimir o ar
rapidamente em um motor e promover a inje¢cdo de combustivel, provocando a
autoignicdo. Em 1900, Rudolf Diesel utilizou em seus ensaios, petréleo cru e 6leo de
amendoim. Ele acreditava que se um motor pudesse ser alimentado com dleos e
gorduras vegetais, também poderia contribuir para o desenvolvimento da agricultura
em paises que os utilizassem. No entanto, a elevada disponibilidade de petrdleo a
época, aliada ao seu baixo custo, tornou este insumo preferencial para o uso em
motores. 3 24

Com o petréleo barato, fracdes adequadas foram refinadas para servirem
como combustivel, promovendo a evolucdo conjunta dos motores diesel em busca de
menor custo e maior eficiéncia. Entre 1930 e 1940, devido a guerras, 0leos vegetais e
seus derivados foram utilizados em situacdes emergenciais.®> 2> Recentemente, o
foco sobre a utilizagdo de fontes alternativas derivadas de biomassa para obtencéo
de combustiveis similares ao petréleo e seus derivados tem-se acentuado. Paises
como o Brasil e os Estados Unidos tem incentivado a producdo de biocombustiveis
em larga escala, defendendo a tese de que estes poderiam ser uma alternativa
economicamente viavel para a substituicdo de combustiveis fosseis, e, também, de
minimizacdo de problemas ambientais. Em contrapartida, outros paises e organismos
internacionais afirmam que isso estimularia o uso de areas agricultaveis para a
producdo de combustiveis, comprometendo a producédo de alimentos e gerando um
aumento de problemas sociais relacionados a fome em diversas regides pobres do
planeta.

Uma das opgOes para minimizar os efeitos sobre a disponibilidade de
alimentos seria 0o emprego, na producdo de biocombustiveis, de culturas néo
comestiveis (pinhdo-manso, ricino, entre outras) que, supostamente, poderiam fazer
uso de terras de baixa fertilidade. Entretanto, essas culturas alternativas demandam
agua e fertilizantes, de forma que também afetam a atividade de producédo de
alimentos. Outra opcdo mais conveniente do ponto de vista da seguranca alimentar

seria 0 emprego de Oleo de cozinha usado. Entretanto, para que fosse possivel suprir
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parcela representativa da demanda por biocombustiveis, seria necessario criar
sistemas logisticos eficientes para coleta e reutilizagéo do 6leo usado.?®

Embora os 6leos vegetais possam ser usados diretamente como combustiveis,
suas caracteristicas tornam esse emprego inadequado. Um dos principais problemas
€ a elevada viscosidade que apresentam. Além disso, o elevado teor de oxigénio
ocasiona uma diminuicdo da entalpia de combustdo e da miscibilidade com
combustiveis fosseis e eleva a tendéncia a decomposicao térmica e a polimerizagéo.
As consequéncias nos motores diesel ao operarem continuamente com 6leos
vegetais seriam: deposicdo excessiva de carbono no motor, obstrucdo de filtros de
Oleo e do sistema de bicos injetores, diminui¢do da vida Gtil do motor, e elevacao dos
custos operacionais relacionados a necessidade constante de manutencéo.?® No
entanto, diversos processos de conversdo de Oleos vegetais em produtos mais
compativeis ao emprego como combustivel liquido foram desenvolvidos, como a
transesterificacdo ou a hidrélise/esterificacdo para producao de EAG, e a pirélise para

producédo de bio-6leo. Estes processos serdo abordados na sequéncia.

2.2.1 Esteres de acidos graxos (EAG)

Os oOleos e gorduras podem ser convertidos em ésteres de &cidos graxos
(EAG) por meio de reacbes de transesterificacdo de seus triacilgliceridos com
alcoois. Sdo empregados, usualmente, o metanol ou etanol, sendo denominados
respectivamente, ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG) e ésteres etilicos de
acidos graxos (EEAG). As reacbes de transesterificacdo sédo, geralmente,
catalisadas por acidos ou bases de Bronsted, destacando-se o uso de soda caustica
(NaOH) ou outras bases fortes, sobretudo em razdo de seus baixos custos e da
rapidez do processo.?”> 22 Além dos EAG, essas reacGes geram o glicerol,
subproduto utilizado em indastrias de cosméticos, farmacéuticas, quimicas e
alimenticias. No entanto, seu eventual excesso ndo pode ser descartado como
efluente ou lixo, necessitando de uma destinacdo adequada para tal. A Figura 2.10
mostra a representacdo esquematica de uma reacao de transesterificacdo para
formacdo de biodiesel, cuja composicdo dependera da estrutura das cadeias de

acidos graxos presentes em cada triacilglicerideo.
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Figura 2.10 — Representacao genérica de uma reacgéo de transesterificagao.

De acordo com as normas da ANP, os EAG também sdo conhecidos como
biodiesel. Entretanto, em sentido literal, qualquer combustivel obtido a partir de
biomassa e empregado em motores a diesel também poderia ser denominado como
biodiesel. No presente trabalho, com a finalidade de evitar interpretacdes ambiguas,
0S biocombustiveis obtidos a partir de reacdes de transesterificacdo de
triacilglicerideos, serdo denominados EAG, ou ainda, EMAG ou EEAG.

Os EAG podem ser utilizados como substitutos do 6leo diesel fossil ou em
blendas com este, em motores do ciclo diesel.?® Entretanto, eles apresentam
diversas desvantagens. Em primeiro lugar, a presenca de oxigénios no grupo
funcional éster resulta em um menor poder calorifico quando comparado aos
combustiveis hidrocarbdnicos de origem féssil, além de elevar a densidade e a
viscosidade. Além disso, a presenca de cadeias insaturadas reduz a estabilidade
oxidativa, devido a facilidade de formacdo de radicais alilicos e bis-alilicos
(especialmente os ultimos); por outro lado, cadeias insaturadas resultam em
temperaturas de fusdo mais baixas, o que compromete as propriedades a frio do
combustivel. Finalmente, sdo verificados ainda problemas relacionados a
sensiblilidade a hidrolise das ligacdes éster, a qual gera acidos graxos livres que
aumentam a corrosividade do combustivel. 2° 30 Esses inconvenientes relacionados
ao emprego dos EAG como biocombustivel tem conduzido pesquisadores a
proposicdo de diferentes processos de producdo de biocombustiveis a partir dos

triacilglicerideos, conforme discutido na sequéncia.
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2.2.2 Bio-0leo

O método mais econbmico e direto para a conversdo de derivados da
biomassa em combustivel liquido é a pirdlise rapida, que consiste na conversao de
uma substancia por meio de aguecimento, com ou sem catalisador, em atmosfera
ndo oxidante.®> No entanto, produtos obtidos a partir da pirdlise de biomassa
(chamados bio-6leos) ndo sdo adequados para ser utilizados diretamente como
combustivel de transporte, principalmente devido ao elevado teor de oxigénio que
apresentam (que pode ser tdo elevado quanto 40%).3! Conforme ja discutido, um
alto grau de oxigenacdo ocasiona elevada viscosidade e acgado corrosiva, baixas
densidade energética, estabilidade quimica e miscibilidade com derivados de
combustiveis fésseis.3 32 33 3¢ A Tabela 2.2 traz dados comparativos entre

propriedades tipicas de bio-6leos e petréleo bruto.

Tabela 2.2 — Comparacgéo de caracteristicas de bio-6leo de madeira pirolisada e de petréleo bruto.
Adaptada da ref. 35,

Propriedades fisicas Bio-6leo Petréleo Bruto
Agua (% m/m) 15-30 0,1
Ph 2,8-38 -
Densidade (kg/dms3) 1,05-1,25 0,86
Composicéo elementar (% m/m)

C 55 - 65 83-86

H 5-7 11-14

@) 28 -40 <1

N <0,4 <1
Cinzas <0,2 0,1
Poder Calorifico, MJ/kg 16 - 19 44
Viscosidade (50 °C), cP 40 - 100 180
H/C 09-15 15-20
o/C 0,3-0,5 =

Bio-6leos tém sido eficientes quando utilizados como combustivel em
caldeiras, e tem mostrado potencial para serem usados em motores ciclo diesel,
turbinas, e na geracdo de eletricidade, mediante o melhoramento de suas
propriedades fisicas e fisico-quimicas, significativamente diferentes dos derivados

de petréleo.3! 34 36 AplicacGes de bio-6leos sdo mostradas na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Resumo de aplicacdes de bio-6leos. Adaptada da ref.3’.

2.2.3 Biocombustiveis parafinicos

Visto que o elevado teor de oxigénio € uma caracteristica intrinseca da
biomassa, torna-se evidente a conveniéncia da remocdo desse oxigénio durante o
processo de conversdo dessa matéria-prima em  biocombustivel. A
hidrodesoxigenac¢édo (HDO) tem-se mostrado o método mais efetivo para a remocéao
de oxigénio em derivados de biomassa. Nele, a desoxigenacéo é realizada por meio
de tratamento térmico, sob pressdo de Hzg, em presenca de um catalisador,
apresentando como vantagem a possibilidade de obtencdo de hidrocarbonetos

parafinicos liquidos compativeis com os derivados fésseis.* 32

A HDO é um tipo especifico de reagdo envolvida nos processos denominados
hidrotratamento (HDT), que é muito empregado no refino do petréleo visando a
remocgdo ndo sO de oxigénio, mas de outros heteroatomos (S, N, P e metais). O
objetivo é melhorar as propriedades dos combustiveis produzidos e minimizar a
emissdo de gases toxicos ao meio ambiente, de forma a atender as crescentes

restricbes das legislacdes ambientais.®® Durante o HDT, h& a ocorréncia de varias
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reacoes simultaneas, entre as quais se destacam a hidrodessulfurizacdo (HDS), a
hidrodesnitrogenacédo (HDN), a hidrodesoxigenacdo (HDO) e a hidrodesmetalizacéo
(HDM), para remover, respectivamente, enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais (niquel,
vanadio, arsénio, entre outros).3® H4 ainda, outras reacées gue ocorrem no processo
de refino, como a hidrodesaromatizacdo (HDA) e a hidroisomerizacdo (HID). Além
disso, a hidrogenacédo de olefinas e estruturas aromaticas conduzem a remocao de
suas respectivas insaturagoes.

A literatura traz um estudo bastante vasto sobre o HDT e os catalisadores mais
usados no processo de refino do petréleo. No entanto, este trabalho enfocara a
aplicacdo do hidrotratamento e a utilizacdo do catalisador de NiMo sulfetado,
depositado em alumina, visando a desoxigenacao de 6leos vegetais para aplicacdo

como combustiveis.

2.3 HDO de 6leos e gorduras animais e vegetais

Existe atualmente, na literatura, numero consideravel de trabalhos acerca da
hidroconversédo de 6leos e gorduras vegetais e animais em combustiveis parafinicos.
Nos trabalhos sdo empregadas condicbes diversas de temperatura, pressdo e
catalisador, além de matérias-primas variadas, tais como 6leo de colza?®, de pinh&do
manso?’®, de soja*®, de canola** e de palma*’. Nesses trabalhos, é amplamente
difundido que a HDO de O6leos e gorduras vegetais envolve, primeiramente, a
conversao dos triglicerideos aos respectivos acidos graxos que, na sequéncia, podem

ser desoxigenados por meio de trés rotas distintas:* 1% 43

I. Descarboxilacao: RCOOH — RH + CO2

II. Descarbonilacao: RCOOH + H2 — RH + CO + H20

[ll. Hidrogenacgé&o/Desidratagdo: RCOOH + 3H2 — RCHs + 2H20

Na rota de hidrogenacgéo/desidratacéo, a remocao de oxigénio leva a formacéao
de agua e de parafinas normais com numero de carbonos igual ao acido graxo

correspondente. Na descarbonilagcdo, o oxigénio é removido, levando a producéo de
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hidrocarbonetos com inferioridade de um atomo de carbono em relacdo ao acido
graxo de origem, além de CO e agua. A remocao de oxigénio na descarboxilacéo
conduz a formacédo de hidrocarbonetos com o déficit de um atomo de carbono em
relacdo ao Acido graxo original, além de produzir CO2. 4 19 44,45

Nesse ponto, é valido destacar que alguns autores*® utilizam o termo
hidrodesoxigenacédo para referir-se especificamente a rota Ill, enquanto outros* o
utiizam para fazer referéncia ao método como um todo, de promover a
desoxigenacao via tratamento térmico sob pressdo de H2 (g) e que envolve as trés
rotas acima elencadas. Para evitar essa confusdo, no presente trabalho a rota Ill sera
denominada hidrogenacao/desidratacéo, ao passo que o termo hidrodesoxigenacao,
HDO, sera empregado apenas para designar o método global.

Dessa forma, os produtos obtidos a partir da HDO de oOleos e gorduras
vegetais e animais sdo o0s alcanos lineares derivados das reacdes de
descarboxilacdo, descarbonilacdo e hidrogenacao/desidratacdo dos &acidos
constituintes da matéria-prima. Além disso, sdo formados produtos de reacbes de
craqueamento das cadeias, de isomerizacdo (alcanos ramificados) e uma pequena
proporcdo de produtos de reacdes de acoplamento. A titulo de exemplificacdo, a
Tabela 2.3 apresenta as principais classes de compostos identificados por Mikulec et
al.*®> no produto da reagdo de HDO do 6leo de colza, a 340 °C e 35 bar, catalisada por
NiM0oS2/Al20s.

Tabela 2.3 — Composi¢do do produto da HDO do éleo de colza, a 340 °C e 35 bar, catalisada por
NiMoS2/Al.03. Adaptada da ref.*.

Produto Composicao, %m/m
<n-Cyus 0,40
n-Cis 3,81
N-Cie 3,39
n-Ci7 49,12
n-Cag 34,06
>n-Cys 0,84
Isoalcanos, cicloalcanos e olefinas 7,02
Aromaticos 1,15
Produto liquido, %m/m 90,9
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Embora os trabalhos envolvendo 6leos e gorduras vegetais e animais nao
tragam informacOes detalhadas acerca dos mecanismos de desoxigenacdo das
moléculas, muitas informacdes podem ser obtidas a partir do trabalho desenvolvido
por Senol e colaboradores,*® que investigaram as reacfes de desoxigenacdo de
ésteres alifaticos empregando sulfetos de NiMo e CoMo. Conforme demonstra a
Figura 2.12, os principais produtos obtidos a partir do hexanoato de metila, nas
reacoes realizadas em leito fixo, foram hidrocarbonetos C7 (heptano e hepteno) e
C6 (hexano e hexeno). Entretanto, nas reacfes realizadas em batelada, constatou-
se que, inicialmente, foi formado acido heptanoico e, em seguida, heptanol (Figura
2.13). Os autores realizaram entdo reacfes, em condicdes idénticas, partindo do
acido, sendo constatada a formacdo dos mesmos produtos (Figura 2.14); além
disso, verificou-se, inicialmente, pronunciada formacg&o de heptanol, o qual foi
consumido com o passar do tempo (Figura 2.15). Com essas observacdes, €
possivel inferir que o éster € inicialmente hidrolisado ao acido que, por sua vez, se
converte no alcool correspondente. Os autores sugerem que a conversao do acido a
alcool se dé por meio da formacdo de um aldeido, embora apenas tracos de
heptanal tenham sido detectados, o que os autores atribuem a instabilidade do
composto. O 1-heptanol formado sofre entdo desidratacdo para formar o 1-hepteno

que, por sua vez, pode sofrer hidrogenacgao a heptano.
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B NiMo/j-ALOs
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30 4

Seletividade (%)
= = 5

S
'

Heptano Heptenos Hexano Hexenos Heptanal Heptanol Eter Heptanoato
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Figura 2.12 - Distribuicdo de produtos do HDT do hexanoato de metila em reator de leito fixo, com
catalisadores de sulfetos de NiMo e de CoMo (250 °C; 1,5 MPa). Adaptada da ref.*6.
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Figura 2.13 - Distribuicdo de produtos do HDT do &cido heptanoico, em reator de leito fixo, com

catalisadores de sulfetos de NiMo e de CoMo (250 °C; 1,5 MPa). Adaptada da ref.*6.
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Figura 2.14 - Concentracdo de produtos em funcdo do tempo de reacdo para o hidrotratamento do

hexanoato de metila, em sistema de batelada, com catalisador de sulfeto de NiMo (250 °C; 7,5 MPa).

Adaptada da ref.*5.
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Figura 2.15 - Concentracdo de produtos em funcdo do tempo de reagdo para o hidrotratamento do
acido heptanoico, em sistema de batelada, com catalisador de sulfeto de NiMo (250 °C; 7,5 MPa).
Adaptada da ref.46.

A HDO assume especial importancia, ndo somente pelo fato de possibilitar a
desoxigenacdo de derivados de biomassa, mas também por apresentar 0 propano
como principal subproduto do processo, visto que na transesterificacdo para
producdo do biodiesel, este subproduto é o glicerol.#” Os combustiveis
hidrocarbénicos provenientes do processo de hidrodesoxigenacao de 6leos vegetais
e animais tém baixo teor de oxigénio (préximo de zero), auséncia de insaturacdes e
estabilidade oxidativa acentuada, propriedades satisfatorias quando utilizados em
4’blendas ou como substitutos de derivados fésseis quando comparados aos ésteres
de acidos graxos (EAG), além de apresentarem teores de enxofre e aromaticos
menores do que os EAG.3°

E valido mencionar o processo H-BIO, que foi desenvolvido e patenteado pela
Petrobras.*® No processo, de 10 a 30% de 6leo vegetal (foram testados os 6leos de
soja e mamona) sao misturados ao diesel e a mistura € submetida ao HDT. Dessa
forma, ao mesmo tempo em que o diesel fossil é dessulfurizado, o 6leo vegetal é
convertido em hidrocarbonetos parafinicos. Os testes realizados, tanto em escala
piloto quanto industrial, permitiram a obtencao de produtos totalmente especificados

segundo os padrbes da ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis) e com propriedades inclusive superiores as do diesel convencional
(maior numero de cetano e menores densidade e teor de enxofre). Ha de se
destacar também, no processo, a possibilidade de utilizacdo das mesmas
instalacbes e equipamentos j4 existentes para o processamento do diesel de
petréleo.3d

Finalmente, € valido mencionar que a producdo de combustiveis
hidrocarbénicos pode ser efetivada por meio de outras tecnologias, como a sintese
de Fisher-Tropsch (FT), processo quimico para producdo de hidrocarbonetos
liguidos a partir de gas de sintese (CO e H2). No entanto, esta técnica apresenta
desvantagens relacionadas ao alto custo em comparacédo ao hidrotratamento, além

de promover uma emisséo acentuada de diéxido de carbono.*®

2.4 Catalisadores para a HDO

Os catalisadores mais usados na desoxigenacao de derivados de biomassa
sdo os mesmos empregados no HDT do petréleo. Esses catalisadores sdo sulfetos
de metais de transi¢do do grupo 6 (Mo ou W), promovidos por metais de transi¢cao
com maior numero de elétrons d, como Ni ou Co, depositados sobre suportes de
oxidos ou 6xidos mistos. O mais empregado € o sulfeto de NiMo depositado em
Al203 (com teores de metal na faixa de 8-24% de Mo e 2-5% de Ni).5° Observa-se
que o catalisador, asssim como o0 suporte catalitico exercem influéncia sobre o
mecanismo e a cinética do HDT. Portanto, sua escolha é vital para a eficiéncia do
processo de desoxigenacao.

Os catalisadores sdo preparados, via de regra, pelos métodos da
impregnacdo a seco ou impregnacdo Umida.> Apés a impregnacdo, o material é
calcinado, com o0 que se obtém o catalisador na forma de Oxido. Usualmente, a
sulfetacdo é realizada in situ por meio do tratamento térmico com H2S. No
catalisador de MoS2, os &tomos de S se coordenam em torno do Mo de acordo com
a geometria prismatica piramidal e os prismas se unem pelas arestas para formar

estruturas lamemelares (Figura 2.16).
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Figura 2.16 - Estrutura dos catalisadores de MoS:z. Adaptada da ref.50,

Considera-se que a acgao catalitica do MoS:2 se dé pela adsor¢édo do substrato
em “vacancias de S” nas bordas dos cristais do catalisador (ndo nos planos basais).
Com relagcédo a dopagem com Ni ou Co, acredita-se que estes atuem simplesmente
como agentes promotores da atividade do catalisadores e, desde a década de 70,
dezenas de modelos tém sido propostos para explicar a estrutura da fase ativa dos
catalisadores. O mais aceito € o que propde que sejam formados nanoclusters de
MoSz2, com o Co ou Ni situados nas bordas substituindo &tomos de Mo. Os atomos
do dopante enfraqueceriam a ligagcdo Mo-S e, assim, facilitariam o desenvolvimento
das “vacancias”.5> 52 A concentracdo de Hz e H2S poderiam, também influenciar no
desenvolvimento dessas “vacancias”, de modo que a auséncia de doadores de
enxofre, a presenca de agua e compostos oxigenados poderiam afetar a estrutura
do catalisador.3®

A Figura 2.17 demonstra que, no caso do MoS2 ndo dopado, os nanocluesters
apresentam forma triangular, conforme demonstrado por miscroscopia de

tunelamento com varredura (STM).

Figura 2.17 - Imagens por microscopia de tunelamento com varredura (STM) dos catalisadores (a)
MoS: e do (b) sulfeto de CoMo. Adaptada da ref.52.
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Por outro lado, a presenca dos dopantes gera uma morfologia hexagonal
truncada. Nesta morfologia, os dopantes se localizam nas bordas do hexagono: no
caso do Co, ele ocupa as posi¢cdes do que € chamado, na literatura, de sulfur edge
(bordas do hexagono que correspondem a lados dos prismas trigonais) e apresenta
geometria tetraédrica (Figuras 2.18 e 2.19 b); ja o Ni ocupa posi¢cbes do que é
chamado, na literatura, de metal edge (bordas do hexdgono que correspondem a

arestas dos prismas) e apresenta geometria quadrado planar (Figura 2.19 a).

metal edge
© s

‘ Mo

®

Figura 2.18 - Modelo de bolas do sulfeto de CoMo. Vista do plano basal (a) e vistas laterais (a) e (b).
S: amarelo; Mo: azul; Co: vermelho. Adaptada da ref.54,

NiMoS; CoMoS,
(a) (b)

Figura 2.19 - Representacdo das estruturas das bordas contendo os dopantes nos catalisadores de
sulfeto de NiMo (a) e CoMo (b). Adaptada da ref.55,
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Na Figura 2.20 € apresentada a representacdo proposta por Chorkendorff e
Niemantsverdriet para o mecanismo de hidrodessulfurizagéo de tioalcoois catalisada
por MoS2, no qual o passo inicial &€ a adsorgdo do enxofre ao Mo em uma “vacancia

de enxofre”.%0

2°7

"MoS,"

~ >

Figura 2.20 - Proposta de mecanismo para a reacdo de hidrodessulfurizacdo de tioalcoois em
catalisadores a base de MoS:. Adaptada da ref.>,

Acredita-se que a hidrodesoxigenacdo de alcoois ocorra de maneira muito
similar a acima proposta para a hidrodessulfurizagdo, com a Unica diferenca que a
primeira envolve a adsor¢cdo de um atomo de oxigénio em vez de enxofre.

Com relacdo aos compostos aromaticos oxigenados, os estudos reportados
na literatura sdo sempre realizados com compostos modelo, como fendis3? 56 e
furanos®. De maneira geral, assume-se que dois caminhos distintos podem ser
seguidos. O primeiro seria a pré-hidrogenacdo dos anéis aromaticos, levando a
formacdo dos compostos oxigenados alifaticos que, entédo, reagem conforme acima
discutido. A segunda, envolve a quebra, nos compostos fendlicos, da ligacdo do
oxigénio com o carbono sp?, para formar hidrocarbonetos aromaticos que séo
posteriormente hidrogenados. A Figura 2.21 apresenta um mecanismo proposto por

Romero e colaboradores®® para a rota de HDO do 2-etilfenol.
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Figura 2.21 - Mecanismo de HDO do 2-etilfenol em um catalisador de Co-MoS.. Adaptada das

referénciass® 56,

A durabilidade e a recuperacdo do catalisador usado é um fator
imprescindivel para diminuir os custos do processo. A desativacdo do catalisador na
HDO pode ocorrer quando o oxigénio ndo é removido com eficiéncia na formagéo de
agua, 0 que geraria a necessidade de insercdo de H2S no meio reacional para
regenerar o catalisador. No entanto, tal procedimento poderia acarretar a presenca
de enxofre no produto, interferindo na qualidade do biocombustivel, por se tratar de
um elemento poluente.®’

Finalizando esta revisdo, é citado aqui o trabalho de Veriansyah et al.*°, que
compararam a atividade, na HDO de Oleos e gorduras vegetais e animais, dos
tradicionais catalisadores de sulfetos de NiMo e CoMo suportados em Al20O3 com a
de outros catalisadores: Pd, Pt e Ru suportados em Al203; Ni suportado em Al20s-
SiO2. Os catalisadores de NiMo, Pd e Ni propiciaram conversdes superiores a 90%
(Figura 2.22).
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Figura 2.22 - Efeitos do catalisador na converséo e seletividade do processo de HDT do 6leo de
soja. Adaptada da ref.4°,

No entanto, apenas os catalisadores na forma de sulfeto propiciaram
satisfatoria desoxigenacdo do material, conforme demonstra a tabela 2.4 Os
resultados também demonstram que, para os catalisadores de NiMo, Pd e Ni, as
seletividades para hidrocarbonetos na faixa do diesel foram superiores a 95% e

(Figura 2.22), para n-alcanos, superiores a 80% (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 - Resultados da analise elementar e do teor de n-alcanos dos produtos da HDO do 6leo

de soja empregando diferentes catalisadores. Adaptada da ref.4.

Teor em peso (%) Ni Pd CoMo NiMo
C 84,4 84,4 84,8 84,6

@] 0,5 1,0 <0,3 <0,3

H 15,7 14,8 154 15,5

S <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
n-alcano 82,9 87,9 52,3 82,1
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Ja para o catalisador de CoMo, houve consideravel formacdo de compostos
nas faixas de nafta e querosene (em torno de 13% cada); além disso, o conteudo de
n-alcanos foi pouco superior a 50%. Assim, conclui-se que os sulfetos de NiMo e
CoMo propiciam uma desoxigenagcdo mais efetiva e, enquanto o NiMo leva
essencialmente a formacéo de hidrocarbonetos lineares na faixa do 6leo diesel, o
segundo propicia consideravel ocorréncia de produtos de cragueamento e,

principalmente, de isomerizacao.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

3.1.1 Reagentes

Os materiais empregados durante a realizagéo deste trabalho foram:
- Dodecano - (Sigma-Aldrich, 98% de pureza);
- Acido laurico - (Sigma-Aldrich, 98% de pureza);
- Acido oleico P.A — Reagente analitico - (Synth);
- Sulfato de magnésio anidro — (Vetec, 98 — 102% de pureza);
- Dissulfeto de carbono - CSz;
- Hidrogénio — (White Martins, 99,99% de pureza);
- Nitrogénio — (White Martins, 99,99% de pureza);
- Oleo de coco virgem organico - (Dr. Organico);
- Oleo de soja comercial - (Soya).
E vélido destacar que os 6leos de coco e de soja foram utilizados como

adquiridos, sem qualquer purificacdo ou secagem prévia.

3.1.2 Catalisador

O catalisador NiM0oS2/Al203, na forma de pellets, empregado nas reacdes de

hidrodesoxigenacdo (HDO), foi gentilmente fornecido pela Petrobras.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao do catalisador

A caracterizagdo do catalisador foi realizada utilizando as analises de difracao
de raios X (DRX); adsorcéo/dessorcdo de Nz; termodessorcdo (TPD) de piridina e
fluorescéncia de raios X. Nos topicos seguintes, sera feita uma descrigdo sucinta de

cada método de analise.
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3.2.1.1 Difragé&o de raios X

A analise de difracdo de raios X foi realizada em um difratbmetro Rigaku,
modelo Miniflex 300. No método adotado, o angulo 6 foi varrido de 0 a 50° com

incrementos de 0,05° e uma velocidade de 1°/min.

3.2.1.2 Adsorcgéo/dessorcao de N2

As isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N2 (77.3 K) foram obtidas em um
equipamento Quantachrome NovaWin 2200e. A area superficial foi determinada pelo
método BET (Brunauer, Emmet e Teller). O volume de microporos e a area
superficial de microporos foram obtidas pelo método t-plot. O volume de mesoporos
foi determinado subtraindo-se, do volume de N: liquido adsorvido a uma presséo
relativa de 0,98 (Vo,98), 0 volume de microporos. Portanto, nessa abordagem, Vo,0s €

considerado como a soma dos volumes de micro e mesoporos.

3.2.1.3 Termodessorc¢ao (TPD) de piridina

A analise de Dessorcdo a Temperatura Programada de Piridina foi realizada
para verificar a acidez do suporte utilizado nos catalisador bifuncional. Para isso,
realizou-se a adsorcdo de piridina gasosa no catalisador e a posterior analise por
termogravimetria (TG). Para a adsor¢ao da piridina, a amostra (entre 40 e 50 mg) foi
acondicionada em cadinho de platina, que foi colocado em uma céapsula de
porcelana de baixa profundidade. A capsula foi colocada em um forno tubular da
Thermolyne (Modelo F21135) com seu tubo conectado a um fluxo de N2. Foram
feitas conexdes que permitiam que o N2 fosse injetado diretamente para dentro do
tubo ou entdo passasse primeiramente sobre piridina liquida. A saida do tubo,
conectou-se um recipiente contendo solucéo 0,1 mol L de HCI para neutralizar o
excesso de base (Figura 3.1).

A amostra foi primeiramente tratada a 300 °C, sob fluxo de N2 (100 mL min-?),
por 1 h. Depois, o sistema foi resfriado para 100 °C e permitiu-se a passagem do N2

pela piridina por 1 h, de forma que esta fosse arrastada para dentro do tubo. Por
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fim, a amostra foi exposta a um fluxo de N2, a 100 °C, por 2 h, para remocédo da

piridina fisicamente adsorvida.

N, — _B©B > — Exaustio

A (N J

E

Figura 3.1 - Esquema do sistema de adsor¢do gasosa simultinea. Onde A — reservatério com
piridina (I), B — conexdes, C — forno tubular, D — tubo de vidro com amostras e E - recipiente com HCI
0,1 mol L.

A amostra contendo a piridina quimicamente adsorvida foi analisada por TG
em um equipamento da Shimadzu, modelo DTG-60. A temperatura foi variada de 25
a 600°C, com uma razao de aquecimento de 10°/min, sob atmosfera de N2. Com a
finalidade de determinar apenas a perda de massa relativa a dessorcdo da piridina,
excluindo-se eventuais perdas devido a decomposicdo do suporte, foi obtida
também a curva TG da amostra do catalisador sem piridina adsorvida.

A determinacao da quantidade total de sitios acidos se deu da seguinte forma:
em primeiro lugar, foi desconsiderada a perda de massa entre a temperatura
ambiente e 130°C, pois se trata de perda de 4gua e de possivel piridina fisissorvida.
A perda de massa (em porcentagem) entre 130 e 600°C foi determinada, e foi feita a
subtracdo do valor obtido para a amostra antes e apds o tratamento com piridina
(mey). O resultado dessa subtracdo foi entdo considerado para o calculo da
guantidade total de sitios acidos (SA, em umol g1), a partir da massa molar da
piridina (79,1 g mol?), segundo a equagéo I.

m(%) ) 106 (equacao 1)

79,1 g.mol’
100

SA(umol.g7) = (

3.2.1.4 Fluorescéncia de Raios X

Os teores de Ni e Mo presentes no catalisador foram determinados por meio

da técnica de fluorescéncia de raios X utilizando um espectrébmetro Shimadzu
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modelo EDX-720p, sendo a radiacdo responsavel pela excitacdo dos elementos na

amostra proveniente de um tubo de rédio (A Rh Ko = 0,6147 A).

3.2.2 Reac0bes de hidropirélise e hidrodesoxigenacédo (HDO)

As reacbes de hidropirélise ndo catalitica e de hidrodesoxigenacdo (HDO)
com o catalisador NiMoS2/Al203 foram realizadas em um reator cilindrico de ago inox
com volume interno de 100 cm3. Na execucdo de cada reacdo, este é vedado por
meio de um anel de bronze e cola adesiva utilizada para vedacdo de motores a
diesel, e fechado com seis parafusos. Acoplado ao cilindro, ha uma valvula para
insercdo de gases e um mandmetro para controle da pressdo. H4, ainda, uma
entrada para o termopar, que permite 0 monitoramento da temperatura interna. Em
torno dos tubos de conexdo do mandémetro e da valvula para inser¢cao de gases, ha
um sistema de resfriamento. Como fonte de calor foi utilizada uma resisténcia

confeccionada de acordo com as medidas exatas do reator.

;\/‘/“ 5

| b)

d)

f)

9)

Figura 3.2 - Imagens do reator empregado. a) manémetro, b) valvula de entrada e saida de gas, c)
sistema de resfriamento, d) sistema de circulagdo de agua, €) entrada do termopar, f) corpo do reator

e g) resisténcia.
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Embora o catalisador ja tenha sido fornecido pela Petrobras na forma
sulfetada, antes de cada reacdo em que ele foi empregado foi realizada sua
ressulfetacdo in situ, com a finalidade de assegurar que todo o metal de fato
estivesse na forma de sulfeto, visando a maximizar a atividade catalitica. De forma
simplificada, 0,80 g do catalisador (equivalente a 10% da massa do reagente
principal) foram colocadas no reator e o sistema purgado com Nz por cerca de 15
minutos. A seguir, 0,50 mL de CS:2 foram rapidamente injetados no reator (para ele
nao volatilizar), que foi selado e pressurizado com 30 bar de Hz. O sistema foi
aguecido a 400°C e assim mantido por 1 hora. Na sequéncia, o sistema foi resfriado
até a temperatura ambiente, os gases formados liberados e o reator novamente
purgado com Nz por cerca de 15 minutos.

Para a realizacdo das reac¢fes, 10,0 g do substrato (composto modelo ou 6éleo
vegetal) foram adicionados ao reator purgado com o Nzg e, quando o caso,
contendo o catalisador ressulfetado. O sistema foi entdo purgado e pressurizado
com Hzg a 30 ou 15 bar. ApGs selado, o reator foi aquecido até a temperatura
desejada (280, 340 ou 400 °C).

Via de regra, as reacdes foram realizadas empregando-se uma pressao inicial
de Hz (pi) de 30 bar. Apenas para as rea¢des com acido laurico a 340 °C empregou-
se também uma pi de 15 bar. Ao longo do texto, onde a pi ndo for especificada,
deve-se considerar 30 bar.

Durante o periodo de aquecimento do reator, houve variacdo da pressdo em
funcdo: (i) principalmente do aumento da energia cinética do Hzg) inicialmente
adicionado; (i) da formacdo de novos gases a partir da liberacdo de volateis
(presentes nas amostras ou formados como produtos de decomposicao); (iii)
consumo de Hz devido as reagfes ocorridas.

De maneira geral, o comportamento da pressédo e da temperatura, durante o
periodo inicial das reacbes de HDO catalisadas pelo NiMoS2/Al20s pode ser
sistematizado conforme os gréaficos da Figura 3.3. Percebe-se que a presséo
aumentou durante o aquecimento e estabilizou apds atingido o patamar de
temperatura. E valido destacar, também, que o tempo de reacio foi contado sempre

a partir do momento em que esse patamar foi atingido.
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Figura 3.3 - Sistematizacdo do comportamento da temperatura e da pressao durante o periodo inicial
das reacdes de HDO com piigual a (a) 30 bar e (b) 15 bar.

Apbs o término da reagdo, o sistema foi resfriado e o produto liquido recolhido
e secado com sulfato de magnésio anidro. Entdo, a mistura foi centrifugada para
separacdo do sulfato e também de particulas solidas (coque) eventualmente

formadas durante a reacao.
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3.2.3 Caracterizagao dos produtos de desoxigenacéo

Os produtos liguidos das reacdes foram analisados por Cromatografia
Gasosa em um equipamento GC-17a da Shimadzu equipado com uma coluna de
polidimetilsiioxano Rtx — 5MS (30 m; 0,25mm). Como detector, usou-se um
Espectrometro de Massa Shimadzu modelo GCMS-QP5050A. No método utilizado,
a temperatura inicial foi 60 °C (5 min) e, a final, de 250 °C (10 °C/min; 15 min). A
identificacdo dos compostos foi realizada (i) por meio da interpretacdo dos espectros
de massa gerados e sua comparacao aos da biblioteca digital Wiley Library CLASS-
5000, também da Shimadzu, e (ii) do célculo dos indices de Kovats®®, com posterior
comparacao a dados disponiveis na literatura.

Além disso, os produtos foram também caracterizados por meio da
determinacdo do indice de acidez (método AOCS Cd-3d-63-O) e de andlises de
espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
empregando-se o método de Reflectancia Total Atenuada (ATR — Attenuated Total
Reflectance), em um equipamento Shimadzu IR Prestige-21 usando um detector
DLATGS.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do catalisador

A Figura 4.1.a apresenta o difratograma de Raios-X do catalisador
NiMoS2/Al203. Seu aspecto é similar ao verificado na literatura para esse tipo de
material, conforme exemplificado na Figura 4.1.b, com destague para 0s picos

relativos a y-Al203 centrados em 46,0 e 66,5 °.

3 WW "A' ®
g oad |
S
(a)
0 | 1I0 | 2I0 | 3I0 | 4I0 | 5I0 | 6IO | 7I0

20 (°)

Figura 4.1 - Difratogramas de Raios-X do catalisador NiM0oS2/Al203 (a) utilizado no presente trabalho
e de (b) obtido da literatura.>®

Na Figura 4.2 é apresentada a isoterma de adsorcédo de N2 para o catalisador
NiMoS2/Al203, que se assemelha as isotermas do tipo IV na classificacdo da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), caracteristica de sélidos
mesoporosos. Na isoterma, a quantidade adsorvida aumenta acentuadamente em
pressdes relativas mais elevadas, o que demonstra a existéncia de mesoporos de
tamanho mais avantajado que sdo preenchidos por capilaridade. A presenca dos
mesoporos € confirmada pela ocorréncia de uma histerese do tipo H3. O volume de
microporo foi proximo de zero e, o de mesoporos, 0,21 cm?/g, respectivamente, com

areas superficiais de micro e mesoporos de 15 e 114 m?/g, respectivamente.
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Figura 4.2 - Isotermas de adsor¢éo/dessorc¢do de N2 do catalisador NiMoS2/Al20s. A = adsorgao; A =

dessorcéo.

Tabela 4.1 - Propriedades texturais do suporte utilizado.

Area Superficial (m2.g?) Volume de Poros / (cm3.g?)
Amostra _ :
BET? Microporos® Vo,08° Microporos® Mesoporos
NiMoS2/Al203 114 15 0,21 0 0,21

amétodo BET (Brunauer, Emmet e Teller), Pmétodo t-plot, cvolume de N: liquido adsorvido em p/po =
0,98.

Por fim, é valido destacar que as andlises de Fluorescéncia de Raios X
demonstraram que os teores de Ni e Mo no catalisador NiMoS2/Al2O3 foram de 4,5 e
19,3%, respectivamente, enquanto as analises de termodessorcdo programada de
piridina apontam para uma acidez de 1.153 umol/g de amostra, sendo o valor
encontrado para os sitios acidos fortes de 956 pmol/g, evidenciando uma

caracteristica de elevada acidez para a alumina.
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4.2 Reacdes envolvendo compostos modelo

Conforme reportado na secao 2.1.2, os 6leos e gorduras vegetais e animais
consistem em complexas misturas de moléculas. Assim, com o intuito de facilitar o
entendimento das reacdes ocorridas durante o processo de hidrodesoxigenagao e a
caracterizagcdo dos produtos obtidos, inicialmente foram realizados testes
empregando-se como material de partida compostos modelo. Além disso, com o
emprego de compostos modelo, evita-se a interferéncia de impurezas, tornando
possivel avaliar mais claramente a resposta dos compostos as condi¢des reacionais.
Os compostos modelo escolhidos foram o acido laurico (dcido dodecanoico) e o
acido oleico (acido octadecanoico), os quais presumidamente geram, por meio de
hidrodesoxigenacgédo, moléculas representativas da composi¢cdo do querosene e do
Oleo diesel, respectivamente, além do dodecano.

4.2.1 ReacOes de compostos modelo sem o emprego de catalisador

Inicialmente, foram realizadas reac6es sem a adicdo de catalisador, com o
objetivo de identificar os efeitos simplesmente térmicos, separando-os daqueles
decorrentes da presenca do catalisador NiM0S2/Al203. Para essas reacbes nao
catalisadas, empregou-se o acido laurico e, também, o dodecano. O objetivo do
emprego do dodecano foi permitir elucidar o efeito do grupo carboxila dos acidos

sobre o caminho seguido pela reagao.

4.2.1.1 Hidropirolise ndo catalitica do dodecano

A Figura 4.3 apresenta o cromatograma do produto da reacdo do dodecano,
sem a adicéo de catalisador, a 400 °C, por 3 h. Em primeiro lugar, constata-se que a
conversdo do dodecano foi pequena, o que resultou na presenca de um pico muito

intenso em torno de 19 min, relativo a ele.
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Figura 4.3 - Cromatograma (GC/MS) do produto da reacdo do dodecano em auséncia de catalisador,
a 400 °C, por 3 h.

Todavia, foram identificados, em pequena propor¢cdo, produtos de
cragueamento (compostos com numero de atomos de carbono abaixo de 12; <Ci2),
0S quais aparecem em tempos de retencéo inferiores ao do dodecano devido ao fato
de que, quanto menor a massa molar de um alcano, menos intensas as interacdes
que ele é capaz de estabelecer com a fase estacionaria. E verificada também a
ocorréncia, em proporcao ainda menor, de produtos com massa molar superior a do
dodecano (>Ci2), que aparecem em tempos de retencao mais elevados.

Na Figura 4.4, € apresentada a regido do cromatograma correspondente aos
alcanos <C11, o que facilita a observacdo dos picos de baixa intensidade. Entre os
produtos de cragueamento, de maneira geral foram identificados os alcanos lineares
(butano, pentano, hexano...) e os alquenos correspondentes, principalmente os
alquenos terminais (1-buteno, 1l-penteno...) e 0s isdmeros cis e trans dos 2-
alquenos, sendo que as intensidades dos picos relativos aos alquenos apresentam
menor intensidade do que o do alcano correspondente.
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Figura 4.4 — Regido relativa aos compostos <C11 do cromatograma (GC/MS) do produto da reacao

do dodecano em auséncia de catalisador a 400 °C por 3 h.

As observacdes acima permitem propor a ocorréncia do seguinte conjunto de
reacdes durante o hidrotratamento do dodecano em auséncia de catalisador. Em
primeiro lugar, tem-se o craqueamento térmico das cadeias (rompimento de uma

ligacdo C—C), com a formacdao de dois radicais 1-alquil:

(1)  CiaHze —— (CroxHo12:x)+1) + + (CxHoxs1)- (x=1.2,..6)

dodecano radicais 1-alquil

Em seguida, os radicais formados podem se estabilizar seguindo pelo menos
quatro caminhos distintos.
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a) Em primeiro lugar, eles podem captar um hidrogénio radicalar do meio para

formar um n-alcano <C12:

(i) RCH, + H- ——> RCH;3 R = H ou um grupo n-alquil

1-alquil alcano

b) Em segundo lugar, radicais com pelo menos dois atomos de carbono (>C2)

podem perder um hidrogénio para formar o alqueno terminal (1-alqueno):

H H-
A2 |
(iii) R—CH—CH, RCH=—=CH, R =H ou um grupo n-alquil

1-alquil 1-alqueno

c¢) Os radicais também podem reagir com um alqueno formado por meio da reagéo
(i), gerando um alcano ou alqueno, normais ou ramificados, conforme abaixo

descrito.

L RCH,CH,— CH,—CH,R'
_ n-alcano
(Va)  RCH,CH,—CH—CHR' —
RCH,CH=CH—CH,R"
w ou
H.

RCH,CH,;— CH=CHR’

i ' -al
(iv)  RCH, + CH,=CHCH,R'" — n-alquenos
L-alquil 1-alqueno o CH,R
CHZR ANIR CH3—CHCH,R'
: isoalcano
— CH,—CHCH,R' —
(iv.b) (|3H2R
—y CHe=CCHR

H. alqueno ramificado

A formacdo dos compostos normais via reagao (iv.a) envolve um radical
intermediario mais estavel (radical secundario) do que aquele envolvido na formacao
dos compostos ramificados via reacdo (iv.b) (radical primério), de forma que a

formacdo dos compostos normais teria preferéncia sobre a dos ramificados.
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d) Finalmente, dois diferentes radicais podem acoplar-se para formar um n-alcano.

(v RCH; + CH,R® ——» RCHp,—CH,R!'

radicais 1-alquil n-alcano

As reacdes (iv) e (v) sado capazes de explicar a ocorréncia das espécies >C12 cujos

picos séo observados no cromatograma.

A ocorréncia de alguenos internos pode ser atribuida a eventuais rearranjos

dos radicais 1-alquil para formar radicais isoalquil:

H

H
Y | /\.
_ _alaui 2-alquil
(vi) 1-alquil alqui
H
[N
— » wwCH—CH—CHy—CH3 —> ——>
3-alquil

Embora os rearranjos possam levar o elétron desemparelhado para qualquer
atomo de carbono da cadeia, substancial estabilizacdo € verificada apenas quando
se tem a migracdo do carbono terminal para o carbono adjacente, pois o radical
deixa de ser priméario para ser secundario. Assim, acredita-se que 0s principais
radicais gerados por rearranjo sejam o0s radicais 2-alquil. Ao estabilizar-se pela
perda de um hidrogénio, um radical 2-alquil pode gerar um alqueno terminal ou um
2-alqueno. Assim, seria possivel explicar por que, entre as varias possibilidades de

alquenos internos, os isémeros cis e trans dos 2-alquenos predominam.

H
V) )
(vi))  RCHy— CH—CH—CH; RCH,——CH==CH— CHj

2-alquil cis/trans-2-alqueno
R = H ou um grupo n-alquil

ou H

H
AN
(viii) RCHz—CHz—CH—CHzi RCH,— CH,—CH=—CH,

2-alquil 1-alqueno
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E vélido ressaltar que alquenos internos podem ser formados também a partir
de radicais isoalquil gerados pelo rompimento de ligacbes C—H, conforme descrito
na reacdo (ix). Entretanto, nesse caso ndo haveria motivos para a ocorréncia
preferencial de 2-alquenos em detrimento aos demais alquenos internos, visto que o
rompimento da ligacdo C—H pode ocorrer com similar probabilidade em qualquer
carbono secundério ao longo da cadeia. Assim, acredita-se que os radicais isoalquil
envolvidos na formacgao de alguenos internos sejam aqueles gerados principalmente
a partir do rearranjo dos radicais 1-alquil, e ndo a partir do rompimento de ligacGes
C—H.

H H. H.
(ix) RCH,CH,—CH—CH,CH,R' L RCH,CH,—CH— CH,CH,R' L
H.
RCH,CH=CH—CH,CH,R'
L» ou R = H ou um grupo n-alquil

RCH,CH,—CH=CHCH,R'

Conforme sugerido nas reacdes acima, a formacdo das duplas ligacbes é
uma forma de estabilizacdo dos radicais formados a partir do cragueamento térmico
das cadeias, 0 que explica o fato de que néo foi observada consideravel presenca
de alquenos C12.

Finalizando, é valido destacar a presenca, ainda, de uma pequena proporcao
de alcanos ramificados, principalmente metilalcanos. Compostos ramificados podem
ser formados a partir da reacédo (iv.b); entretanto, conforme ja discutido, essa reacéo
ndo € favorecida. Outra possibilidade seria que os compostos ramificados fossem
formados a partir da migragdo de um radical metil, conforme descrito em (x); porém,
nesse mecanismo, um radical secundario da origem a um radical primario, razao
pela qual a migracéo néo é favorecida. Assim, resta justificada a baixa ocorréncia de

alcanos ramificados no produto da reacao em questao.

CHj
, , n=0,1,2.
() RCH—CH— (CH)n—CH;—CH; — RCH,— CH— (CHp)n—CH,
R=Houum
isoalquil diferente de 1-alquil e 2-alquil 1-alquil ramificado grupo 1-alquil
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4.2.1.2 Hidropirdlise néo catalitica do acido laurico

A Figura 4.5 apresenta o cromatograma do produto da reac&o de hidropirolise
do acido laurico, a 400 °C, em auséncia de catalisador. Percebe-se que, em
comparacao a reacdo do dodecano nas mesmas condi¢des (secao anterior), houve
uma conversao muito mais elevada do composto de partida, com a formacéo de um
namero muito maior de produtos de reacdo. Ainda assim, parte do &acido
permaneceu na mistura mesmo apos 3 h de reacéo, gerando um pico em 28,85 min

(ver seccao 4.7.2).
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Figura 4.5 - Cromatograma (GC/MS) do produto da reacdo do acido dodecanoico (laurico) em

auséncia de catalisador, a 400 °C, por 3 h.

A maior susceptibilidade do acido dodecanoico (acido laurico) as reacdes de
hidropirdlise pode ser atribuida a facilidade com que as ligacbes O—H e HO—C
sofrem cisdo homolitica para formar os radicais alcanoxil e alcanoail,

respectivamente, de acordo com as reacoes (xi) e (xii).
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HI

ﬁ) O

. [l

(xi) C11H23C—0O—H L’ C11H23C—O0O-
N\

acido dodecanoico radical dodecanoxil
OH
(l? 0]
.. [
(xii)  CyiH;C—0—H A C11H23C+
Ny
acido laurico radical dodecanoil

Essa susceptibilidade pode ser explicada pela estabilizacdo, por ressonancia,

dos radicais formados:

O-
O> |2

[ )
CllHZSCW/O\' <«—>» (Cy1Hx3C=—=0

radical dodecanoxil

(l?g

AN,
C11H23C3 <> CllHZSCiO..

radical dodecanoil

Os radicais dodecanoxil e dodecanoil podem perder

respectivamente, para formar o radical 1-undecil:

CO,
o)
(xiii) CHg(CHZ)QCHZ—y:—o- L CHs(CH,)oCH,
AT NJ

radical dodecanoxil 1-undecil
CcO

o)
) [ .
(Xiv) CH3(CH2)QCQ2J—\§ . L» CH3(CH,)oCH,

radical dodecanoil 1-undecil

CO2

e CO,
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Na sequéncia, o radical 1-undecil pode estabilizar-se por meio das reacdes ja
descritas de (ii) a (x). O principal composto gerado € o undecano, 0 que ocorre de
acordo reacdo (ii), sendo o pico desse composto localizado em 15,60 min. Além
disso, foram formadas quantidades relativamente elevadas de undecenos,
principalmente o 1-undeceno e os isdmeros cis e trans do 2-undeceno (ver segéo
4.7.1), o que esta em acordo com as reacdes (iii), (iv), (viii) e (ix).

Com a finalidade de permitir a observacdo com um maior nivel de
detalhamento, a Figura 4.6 apresenta apenas a regido do cromatograma referente a
tempos de retencdo mais elevados. Nela, evidencia-se a presenca de um pico
relativo ao dodecanal, em 24,44 min (ver secao 4.7.3), o que demonstra que, além
de perder CO, o radical dodecanoil também pode ser estabilizado pela captacao de

um hidrogénio radicalar conforme a reacao:

H.
@ O

[ [
(XV) CH3(CH2)9CH2—C . A—y CH3(CH2)9CH2—CH

radical dodecanoil dodecanal

E vélido destacar que, mesmo o dodecanal contendo apenas doze 4tomos de
carbono, seu pico aparece em um tempo de retencdo proximo ao do tetradecano
(24,15 min), perfazendo um indice de Kovats de 1412. Isso ocorre devido a dois
fatores: em primeiro lugar, a simples presenca do &tomo de oxigénio na molécula, o
qual contribui para as Forcas de London; em segundo lugar, o oxigénio confere um
carater polar a molécula, aumentando ainda mais sua capacidade de estabelecer

interacOes de van der Waals com a fase estacionaria da coluna cromatografica.
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Figura 4.6 — Regido relativa aos alcanos >C14 do cromatograma (GC/MS) do produto da rea¢édo do
acido dodecanoico (&cido laurico) em auséncia de catalisador a 400 °C por 3 h. Os picos relativos aos
n-alcanos com X atomos de carbono sado identificados por CX; as cetonas, pelo nimero
correspondente a Tabela 4.2.

Além do pico do dodecanal, tem-se a ocorréncia de uma série de picos
referentes as alquilundecilcetonas (ver secao 4.7.4), os quais sao listados na Tabela
4.2. E valido destacar que, assim como verificado para o dodecanal, as cetonas
apresentam tempos de retencdo similares aos dos alcanos com dois atomos de
carbono a mais. Assim, o pico da 2-tridecanona se encontra sobreposto ao pico do
pentadecano (em torno de 26,6 min), o pico da 4-tetradecanona (28,91 min) se

encontra muito proximo ao pico do hexadecano (29,05 min), e assim por diante.
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Tabela 4.2 - Relacdo de alquilundecilcetonas identificadas no cromatograma (GC/MS) do produto da

reacdo do acido laurico em auséncia de catalisador a 400 °C por 3 h.

Pico Nomenclatura Estrutura re;irggg (Orlr?in)
1 metilundecilcetona (2-tridecanona) C11H23C(=0)CHs 26,61
2 etilundecilcetona (3-tetradecanona) C11H23C(=0)C;Hs 28,91
3 propilundecilcetona (4-pentadecanona)  Ci1H23C(=0)CsH> 30,85
4  butilundecilcetona (5-hexadecanona) C11H23C(=0)CsHg 33,01
5 pentilundecilcetona (6-heptadecanona)  Ci1H23C(=0)CsHi1 35,04
6  hexilundecilcetona (7-octadecanona) C11H23C(=0)CeH13 37,00
7 heptilundecilcetona (8-nonadecanona)  C11H23C(=0)C7Hss 38,89
8  octilundecilcetona (9-eicosanona) C11H23C(=0)CgHa7 40,69
9  nonilundecilcetona (10-eneicosanona) C11H23C(=0)CoH19 *
10 decilundecilcetona (11-docosanona) C11H23C(=0)C1oH21 44,07
11  diundecilcetona (12-tricosanona) C11H23C(=0)C11H23 45,73

*Sobreposto aos picos referentes aos tricosenos.

Conforme se pode observar, as cetonas identificadas apresentam sempre o

grupo dodecanoil, C11H23C(=0), o que sugere que elas resultem do acoplamento

entre o radical correspondente e um radical 1l-alquil formado no meio, conforme

abaixo indicado.

. [l [l
(xvi)  CyyHyy —C- L» C11H2;—C—CH,R

o RCH,

radical dodecanoil

alquilundecilcetona

R = H ou um grupo 1-alquil

Conforme discutido anteriormente, o principal radical alquil formado na

hidropirélise do acido laurico é o 1-undecil (reagdes (viii) e (ix)), o que explica por

gue a diundecilcetona € a cetona cujo pico apresenta, de longe, maior intensidade.

(xvii)

C11Ha3-

[
CiiHp—C-

radical dodecanoil

@)

[
$—> C11H3—C—Cy1Ha3

diundecilcetona
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Os radicais 1-alquil <C11, que dao origem as demais cetonas cujos picos
apresentam intensidade bem menor, podem ser gerados a partir da cisdo de
ligacbes C—C nas diversas moléculas presentes no meio, a exemplo das reacdes
que ocorrem durante a hidropirélise do dodecano, conforme discutido na secao
anterior. Além de acoplar-se a um radical dodecanoil para formar as
alquilundecildetonas, esses radicais podem estabilizar-se para formar alcanos e
alquenos <C11, de acordo com as reacoes (ii), (iii), (iv), (vii) e (viii). De fato, a Figura
4.7 demonstra que, entre os produtos de craqueamento, mais uma vez predominam
os alcanos e os respectivos 1-alquenos e 2-alquenos (cis e trans), conforme descrito
pelas citadas reacbes. Ainda, esses radicais poderiam sofrer reacbes de
acoplamento com outros radicais ou alqguenos presentes no meio, o0 que explicaria a

ocorréncia de grande parte dos alcanos >C12 (ver Figura 4.6).

16
| C11
14 = trans 2-alqueno CX alcano linear com X carbonos
S |+ cis 2-alqueno # l-alqueno
o
5 124
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Figura 4.7 — Regido relativa aos compostos <C11 do cromatograma (GC/MS) do produto da reacao

do &cido dodecanoico (laurico) em auséncia de catalisador a 400 °C por 3 h.
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Além dos picos do dodecanal e da série de alquilundecilcetonas, também se
destaca, no cromatograma em apreco, um pico que foi atribuido ao éster
dodecanoato de undecila (ver discussdo na secdo 4.7.5). A formacao deste éster
seria explicada de maneira muito similar & da diundecilcetona; entretanto, em vez de
um radical dodecanoil, seria um radical dodecanoxil, gerado conforme a reacao (xi),

gue se acoplaria a um radical 1-undecil:

Cqi1Hos.
0 11F123 (|)|
I
(xviii)  CqyHyy —C—O- A» C11H23—C—0—Cy1Hy;
radical dodecanoxil dodecanoato de undecila

Outro aspecto que se destaca na regido correspondente a tempos de
retencdo mais elevados € a presenca de picos bastante intensos referentes a
alcanos e alquenos com 23 atomos de carbono (tricosano e tricosenos). A
explicagdo mais trivial para a formacao de tricosano e tricosenos seria de que eles
fossem formados a partir do acoplamento de uma espécie contendo 11 atomos de
carbonos (que, conforme ja visto, sdo formados com relativa intensidade no meio)

com outra contendo 12 atomos de carbono. As possibilidades seriam:

a) um radical 1-undecil com um radical 1-dodecil, segundo modelo proposto pela
reacao (v);

b) um radical 1-undecil com uma molécula de 1-dodeceno ou de um radical 1-dodecil
com uma molécula de 1-undeceno, segundo proposto pela reacao (iv.a).

Portanto, para haver destacada formacdo de compostos C23, seria
necessaria uma proeminente geracao tanto de radicais 1-undecil quanto 1-dodecil
(seja para atuarem diretamente, seja para formarem 1l-undeceno ou l-dodeceno,
respectivamente). Entretanto, nesse caso, seria privilegiada, também, a ocorréncia
de compostos C22 e C24, o que néo é verificado.

Assim, a Unica explicagcéo plausivel para tamanho destaque na formacao dos
alcanos e alquenos C23 é que eles se originem a partir da reducdo da
diundecilcetona que, conforme discutido acima, se forma em relevante proporgcao

devido ao acoplamento dos radicais dodecanoil e 1-undecil (reagéo xvii)). E claro

50



que também as demais alquilundecilcetonas e mesmo o dodecanal também
sofreriam este tipo de reacdo, contribuindo para a formacdo dos respectivos

hidrocarbonetos:

)
: Il [Ho]
(xix) CyHz3—C—R ——— CyiH3—CH,—R
alquilundecilcetona n-alcano

ou dodecanal

Embora a reducdo de cetona a alcano ndo seja uma reagdo convencional, €
valido destacar que a presente reacao foi realizada em temperatura elevada e sob
alta presséo de Hz. Além disso, utilizou-se um reator de aco inox, de forma que as
proprias paredes do reator poderiam, eventualmente, atuar como catalisador. Foge
ao escopo do presente trabalho, porém, uma investigacdo detalhada acerca de
como se daria 0 mecanismo dessa reacdo. E claro que diversas outras reacdes se
passam dentro de um sistema exposto a condicbes tdo severas de temperatura e
pressdo. Entretanto, o objetivo aqui foi o de compreender as principais reacfes que
ocorrem, de forma que essa compreensao possa contribuir para o entendimento do

processo de hidrodesoxigenacao, que é o alvo principal do presente trabalho.

4.2.2 HDO de compostos modelo catalisada por NiMoS2/Al,03

Na proxima secdo, € apresentada a caracterizacdo, por espectrometria de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), dos &cidos laurico (dodecanoico) e
oleico (octadecanoico), o que sera util, na sequéncia, para o acompanhamento dos
resultados das reacdes. Nas secOes 4.2.2.2 e 4.2.2.3 sdo apresentados entdo, os

resultados referentes a HDO do &cido laurico e do &acido oleico, respectivamente.
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4.2

.2.1 Caracterizacao dos acidos laurico e oleico por FTIR

Na Figura 4.8 sédo apresentados os espectros de FTIR do acido laurico e do

acido oleico. Nos espectros, entre as absor¢cdes -caracteristicas de &cidos

carboxilicos, destacam-se aquelas referentes a®:

a)
b)
c)
d)

e)

Transmitancia (u.a)

deformacéo axial da ligacdo O—H em torno de 3500-2500 cm (banda larga);
deformacéo axial C=0 em 1706 cm™;

deformacéo angular no plano de C—O—H entre 1440-1395 cm™;
deformacéo axial de C—O 1320-1180 cm;

deformacéo angular fora do plano de O—H 930 cm™.
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Figura 4.8 — Espectros de FTIR do acido oleico e do acido laurico (este Gltimo, obtido em pastilha de
KBr).
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4.2.2.2 HDO do acido laurico

Inicialmente, a HDO do &cido laurico em presenca do catalisador
NiMoS2/Al203 foi realizada a uma temperatura relativamente elevada, 400 °C, de
forma a propiciar uma primeira avaliacdo acerca da viabilidade de se realizar a
desoxigenacdo do substrato com o sistema reacional empregado (catalisador e
reator, principalmente). Os dados da Tabela 4.3 (Entrada 1) demonstram que o
indice de acidez do produto da reacédo foi muito proximo de zero, de apenas 0,32
mg/g. Além disso, no espectro FTIR (Figura 4.9.a), percebe-se a inexisténcia de
picos relativos as absorc¢des caracteristicas de acidos carboxilicos (citadas na se¢éo
anterior), bem como de qualquer absorcao caracteristica de compostos oxigenados.
Em vez disso, fazem-se presentes apenas bandas de absorcdo caracteristicas de

alcanos, a saber, aquelas relativas a®:

a) deformacdo axial simétrica dos grupos CHs, e CHz ocorrendo,
respectivamente, proximos a 2872 e 2853 cm™, e ao estiramento assimétrico desses
mesmos grupos a 2962 e 2926 cm,;

b) deformacdo angular simétrica e assimétrica de CHz, proximos a 1464 cm™ e
724 cm, respectivamente;

C) deformacdo angular assimétrica e simétrica de CHzs, proximos a 1450 cm™? e

1379 cmt, respectivamente.

Tabela 4.3 - indices de acidez para as misturas obtidas a partir da HDO do &cido do &cido laurico

utilizando o catalisador NiMoS2/Al203, a diferentes temperaturas, por diferentes periodos de tempo.

Entrada T (°C) t (h) At
1 400 1 0,32
2 340 1 17,8
3 340 3 0,35
4 280 3 19,0
5 280 6 0,32

lindice de acidez em miligramas de KOH gastos por grama de amostra titulada.

53



@aoecporth | (o
I||'| I'I‘L| /
I| |' |l|
-
—~ | (b) 340°Cpor1h | U [ | 1/ ’ \/
cd. [ |‘| I| |
: |I|I Ilk L
— i
= /|
or-9 , — A —
S (c) 340 °C por 3h '.l ‘ ( |/ |
= I ||\| ll
= I ||
Z I
= l
S S N -
— |[(d)280°Cpor3h | ( \ \| N\
| I |
I |'h|| |
|| l‘
T
(e) 280°C por6h | U| ( M\| / |
| i | |
I |Ihl !
(i
| \
U
' I ' T ' T ' T ' T ' T ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 4.9 - Espectros de FTIR dos produtos da HDO do &acido laurico utilizando o catalisador
NiMoS2/Al203, a diferentes temperaturas, por diferentes periodos de tempo: (a) 400°C, 1 h; (b) 340°C,
1 h; (c) 340°C, 3 h; (d) 280°C, 3 h; (e) 280°C, 6 h.

Na sequéncia do trabalho, avaliou-se a possibilidade de realizar a
desoxigenacédo do acido laurico em temperaturas mais reduzidas, 340 e 280 °C, e a
influéncia disso sobre a composi¢ao do produto obtido.

As analises dos espectros FTIR demonstram que, a 340 °C, 1 h nao foi
suficiente para propiciar uma eficiente desoxigenagéo do acido, pois verifica-se a
ocorréncia de uma banda referente a deformacéo axial C=0, préxima a 1712 cm
(Figura 4.9.b). Além disso, o indice de acidez medido foi relativamente alto, de 17,8
mgKOH)/g (Tabela 4.3/Entrada 2).
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Visto que 1 h propiciou uma desoxigenacao apenas parcial a 340 °C, o tempo
de reacéao foi aumentado para 3 h, sendo que a analise do produto obtido demonstra
que esse tempo foi suficiente para que o processo se completasse. O indice de
acidez medido foi de apenas 0,35 mgKOH/g (Tabela 4.3/Entrada 3) e, assim como
na reacdo a 400 °C por 1 h, ndo foi possivel detectar a presenca de picos relativos a
absorcdes caracteristicas de compostos oxigenados no espectro FTIR (Figura 4.9.c).

Jé para a reacgdo a 280 °C, trés horas ndo foram suficientes para propiciar a
completa desoxigenagdo do acido, sendo observada uma banda referente a
deformacdo axial C=0, préoxima a 1712 cm, no espectro FTIR do produto obtido
(Figura 4.9.d) e o indice de acidez medido foi relativamente alto, de 19,0 mgKOH/g
(Tabela 4.3/Entrada 4). Dessa forma, o tempo de reacao foi aumentado para 6 h, o
que propiciou uma completa desoxigenacdo da amostra. Mais uma vez, o indice de
acidez medido foi bastante baixo, de apenas 0,32 mg/g (Tabela 4.3/Entrada 5), e
nao foi possivel detectar picos relativos a absor¢cGes caracteristicas de compostos

oxigenados no espectro FTIR (Figura 4.9.e).

4.2.2.2.1 Efeito da temperatura sobre a reacdo de HDO do acido

laurico

Os cromatogramas da Figura 4.10 demonstram que, para a HDO do &cido
laurico em presenca do catalisador NiMoS2/Al203 a 400 °C, 340 °C e 280 °C por 1, 3
e 6 h, respectivamente, ndo foi possivel detectar a ocorréncia do pico relativo ao
acido que, conforme reportado na secao 4.2.1.2, apareceria na regiao proxima ao
pico do hexadecano. Os cromatogramas também demonstram que os produtos
principais obtidos sdo o undecano e o dodecano. Conforme especificado na secao
4.2.1.2, o undecano é resultado das reacdes de descarbonilagdo ou descarboxilacédo
do &cido laurico, enquanto o dodecano resulta das reacdes de
hidrogenacao/desidratacdo. Nos cromatogramas, percebe-se que o pico relativo ao
undecano é mais intenso do que o pico relativo ao dodecano, o que indica que as
reacoes de descarbonilagdo/descarboxilagdo prevalecem sobre as de
hidrogenacao/desidratacdo. Entretanto, a diferenca entre as intensidades dos picos

diminui a medida que a temperatura diminui, com que se conclui que temperaturas
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mais elevadas favorecem a descarbonilacdo/descarboxilagdo, enquanto
temperaturas mais reduzidas favorecem a hidrogenacéao/desidratacao.

Os picos do dodecano e do undecano sao acompanhados por picos de seus
iIsbmeros de cadeia, principalmente dos isdmeros monorramificados (ver discussao
na secdo 4.7.1), sendo que estes picos sao ligeiramente mais intensos para as
reacoes realizadas em temperaturas mais elevadas. Os mecanismos das reacdes de
desoxigenacdo e de isomerizacdo serdo considerados em detalhes nas secOes
4.2.2.2.2 e 4.2.2.2.3, respectivamente.

A Figura 4.11 apresenta, em detalhes, a regido do espectro dos alcanos C11
e C12 para o produto da reacado realizada a 400 °C por 1 h; os picos de menor
intensidade, nado identificados na Figura, correspondem a alquenos, alcanos
multirramificados (birramificados, principalmente) e cicloexanos e benzenos

substituidos.
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Figura 4.10 - Cromatogramas (GC/MS) dos produtos da reacao de HDO do acido laurico utilizando o
catalisador NiMoS2/Al20O3, a diferentes temperaturas, por diferentes periodos de tempo: (a) 400°C, 1
h; (b) 340°C, 3 h; (c) 280°C, 6 h. CX e i-CX correspondem, respectivamente, aos n-alcanos com X

atomos de carbono e a seus isdmeros ramificados.
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Figura 4.11 — Regido correspondente a eluicdo dos hidrocarbonetos C11 e C12 do cromatograma
(GC/MS) do produto da reacdo de HDO do acido laurico utilizando o catalisador NiMoS2/Al203 a
400°C por 1 h. O nimero identificando cada pico corresponde a posicao do radical metil na cadeia
carbonica.

Além dos hidrocarbonetos Ci1 e Ci2, é verificada também a ocorréncia de
compostos com menos de 11 &tomos de carbono (<C11), que séo produtos de
reacoes de craqueamento, e também compostos com mais de 12 atomos de
carbono (>C12), que sao produtos que envolvem, obrigatoriamente, reacbes de
acoplamento entre duas diferentes espécies.

Comparando-se os cromatogramas da Figuras 4.10.a com o da Figura 4.5
percebe-se que, a 400 °C, o produto da HDO realizada em presenca de
NiMoS2/Al203 apresenta, em relacdo ao produto da hidropirélise ndo catalitica, uma
propor¢cdo muito menor tanto de compostos oriundos de reacdes de craqueamento
quanto de reacfes de acoplamento. Esse comportamento pode ser atribuido ao fato
de que a presenca do catalisador acelera a converséo do &cido por um caminho que
nao aquele descrito ao longo da secao 4.2.1.

Comparando-se os cromatogramas dos produtos das reacbes de HDO
realizadas em presenca de NiMoS2/Al20s, mas em diferentes temperaturas (Figura

4.10), percebe-se claramente que a reducdo da temperatura da reagéo proporciona
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uma reducdo da proporcdo de produtos de reacdes de cragqueamento e, com
excecdo do tricosano, também dos produtos das reacdes de acoplamento. Em
relacdo ao craqueamento, além das temperaturas mais elevadas favorecerem a
cinética das reacdes, ele também é favorecido do ponto de vista termodinamico,
visto que propicia um aumento de entropia. J& com relacdo aos produtos de reacdes
de acoplamento, com excecdo do tricosano, estes sdo gerados, em grande parte,
justamente a partir de espécies formadas pelas reacdes de craqueamento. Assim,
se o0 craqueamento nado é favorecido a temperaturas mais baixas, também ndo o sao
as reacdes de acoplamento.

A excecao feita ao tricosano advém do fato de que, conforme discutido na
secdo 4.2.1.2, sua formacao se daria a partir da reducao da diundecilcetona que, por
sua vez, seria formada a partir do acoplamento entre o radical dodecanoil com um
radical 1-undecil (reacao (xvii)), ou seja, sem o envolvimento de espécies geradas a
partir de reacdes de craqueamento. Ainda com relacéo ao tricosano, percebe-se que
sua ocorréncia se torna mais intensa em menores temperaturas. Supostamente isto
se deva ao fato de que a formacdo do tricosano envolva, previamente, o
acoplamento entre o radical dodecanoil e o radical 1-undecil para formacdo da
diundecilcetona e, uma vez que reacdes de acoplamento sdo acompanhadas por
reducdo de entropia, elas s&o termodinamicamente mais favorecidas em
temperaturas reduzidas.

Em relacdo as reacOes realizadas a 280 °C, uma observacdo muito
importante a ser feita € de que foi constatada a presenca de coque no produto da
reacdo, na forma de um p6 negro muito fino disperso na mistura liquida. Esse
fenbmeno decorre de reacdes de aromatizacdo e condensacao de aromaticos que
também sado termodinamicamente mais favorecidas nesta faixa de temperatura

devido ao fato de causarem reducéo de entropia.

4.2.2.2.2 Efeito da presséo de Hz sobre a HDO do acido laurico

Com a finalidade de se avaliar o efeito da pressédo de H2 sobre a HDO do
acido laurico catalisada por NiMoS2/Al203, foram realizadas rea¢cdes empregando a
temperatura de 340 °C com uma pressao inicial de Hz de 15 bar, ou seja, metade da

pressdo até entdo empregada. As analises dos produtos obtidos demonstram que,
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apos 3 horas de reacdo, o indice de acidez ainda foi de 1,57 mg KOH/g e, no
espectro de FTIR, ainda se fez presente uma absorcdo muito pequena referente a
carbonila, em 1709 cm? (destacada com um circulo na Figura 4.12.a). Aumentando-
se o0 tempo de reacdo para 5 h, o indice de acidez caiu, mais ainda foi de 0,50
mg/KOH/g, embora ja ndo tenha sido possivel identificar qualquer sinal relativo a
carbonila no espectro FTIR do produto obtido. Esses resultados demonstram que é
possivel realizar a HDO do acido empregando uma pressédo de Hz mais reduzida;
entretanto, o tempo necessario para que se tenha uma eficiente desoxigenacgéo

aumenta consideravelmente.
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Figura 4.12 - Espectros de FTIR dos produtos da HDO do acido laurico utilizando o catalisador
NiMo0S2/Al203, a 340°C, com uma presséao inicial de Hz de 15 bar, por (a) 3h e (b) 5 h.

4.2.2.2.3 Mecanismos das reac0Oes de desoxigenacéo envolvidas na
HDO do éacido laurico

A observacao atenta dos cromatogramas dos produtos das reacdes de HDO
gue nao propiciaram uma completa desoxigenacao permite identificar intermediarios

qgue revelam importantes detalhes acerca das reacbes e mecanismos envolvidos.
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Podem ser identificados, nos cromatogramas dos produtos da reacdo a 340 °C por 1
h e a 280 °C por 6 h (Figura 4.13), picos correspondentes ao dodecanal em 24,41
min e ao 1-dodecanol em 26,05 min (para identificacdo deste, ver sec¢ao 4.7.6), além
de picos referentes a dodecenos e undecenos. A identificacdo de todos esses
compostos esta em acordo com a proposta de rota reacional apresentada por Senol

et al*® para a reacédo de HDO do heptanoato de metila catalisada por NiMoS2/Al20:s.

Ci1 C12 a)280°C;6h
Acido
laurico
Dodecanal
Dodecanol

) Cll3 Cli; h}:ls

g
—

a)340°C;1h

[ TR |

15 17.5 20 22,5 25 27.5 30

Tempo de retencio (min)

Figura 4.13 — Cromatogramas (GC/MS) dos produtos das rea¢des de HDO do acido laurico utilizando
o catalisador NiM0S2/Al203 a 280 °C por 6 h e, 340 °C por 1 h. CX: n-alcanos com X atomos de

carbono; #: alguenos terminais; * e +: isbmeros cis e trans dos 2-alquenos, respectivamente.

Destaca-se o fato de que, além dos picos de alquenos terminais, séo
verificados em intensidades consideraveis também picos referentes aos isdbmeros cis
e trans do 2-dodeceno e do 2-undeceno. A presenca de alquenos internos leva a
conclusdo de que o mecanismo de desoxigenacdo catalisada pelo NiMoS2/Al203
envolva a formagdo de carbocations. Inicialmente, seriam formados carbocéations

primarios que, entretanto, podem sofrer posterior rearranjo para formar carbocétions
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secundarios. Os carbocations primarios, por desidrogenacao, dao origem apenas ao
alqueno terminal; entretanto, os carbocations secundarios podem formar alquenos
internos.

As observagfes acima permitem propor um esquema mais detalhado para o
mecanismo das reacdes de hidrodesoxigenacdo do acido laurico, conforme
detalhado na sequéncia.

Em primeiro lugar, o oxigénio da carboxila se coordenaria ao Mo do
catalisador. Para isso, utilizaria uma “vacancia de enxofre” existente na superficie,
assim como sugerido por Chorkendorff e Niemantsverdriet™® para o processo de

hidrodessulfurizacdo de combustiveis (ver secéo 2.4).

Cat. Cat. Cat.
(xxvi) . S :(|)+ :(|) :
0 ’ & |
! —C— —Cc—

A estrutura formada poderia seguir entdo dois caminhos distintos. Em um
deles, poderia haver a cisdo heterolitica da ligacdo do carbono da carbonila,
deficiente em elétrons, com o carbono alfa, havendo a formacgédo de um carbocation

primario que, na sequéncia, poderia estabilizar-se pela formacdo de undecano ou 1-

undeceno:
CO,
Cat. Cat. undecano
| | co,
s [ ] [ ] [ ] " +
(xxvii) 01 — (01 —
| nn | an m H2
+ 1-undeceno
+

Ainda, o carbocation primario formado em (xxvii) poderia sofrer rearranjo:

62



H
iy N

C7H15—CH2—CH2—CH— CH2 E— C7H15—CH2—CH—CH—CH3 E—
cation 1-undecil cation 2-undecil

I~

—> C7H15—CH—CH—CH2—CH3 —_— —>

(xxviii)

cation 3-undecil

Os carbocations secundarios gerados a partir desse rearranjo, ao se
estabilizarem, podem formar alquenos internos. Por exemplo, no caso do cétion 2-

undecil, podem ser formados os isdBmeros geométricos do 2-undeceno:

+

I|—| H
+
C8H17CH2—CH—CH—CH3_L CgH;;,CH,—CH=—=CH—CH3
cation 2-undecil cis/trans-2-undeceno

(xxix) ou +
H H

s, s
C8H17CH2—CH2—CH—CH2 C8H17CH2_CH2—CH:CH2

cation 2-undecil 1-undeceno

Acredita-se que, embora multiplos rearranjos sejam possiveis, conforme
indicado acima, apenas o primeiro ocorra com relativa intensidade, porque é o Unico
em que se tem consideravel ganho de estabilidade devido a transformacéo de um
carbocétion primario em um carbocation secundario. Isso entédo justificaria por que,
entre 0s varios alquenos internos possiveis, apenas 0s isdbmeros geomeétricos do 2-
undeceno tém ocorréncia relativamente pronunciada.

Em um segundo caminho, a estrutura formada pela coordenacdo do oxigénio
da carbonila ao catalisador poderia sofrer hidrogendlise, o que seria seguido pela
formacao de um diol geminal que, por sua vez, sofreria desidratagcdo para gerar o

dodecanal:
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Cat. Cat. Cat.

+
| [ H 2
:c|>: — :(|3:J =(|3—H —
C11H23—C+:—OH C11Hy3—C—O0OH C11Hys—C—OCH
H H
H—H
(xxx)

" i
C11H23—C|:—OH —A C11H23—CH

H dodecanal

gem-diol

O dodecanal formado poderia, posteriormente, coordenar-se ao catalisador
por meio do oxigénio de sua carbonila e, assim como no caso do acido, a reacao
prosseguiria por dois caminhos distintos. No primeiro, haveria a cisdo heterolitica da
ligagdo do carbono da carbonila, deficiente em elétrons, com o carbono alfa,
havendo a formacdo de um carbocation primario que, na sequéncia, poderia

estabilizar-se pela formacéo de undecano ou 1-undeceno:

— +
1:c—0 =<« :C=0:

20

X

CgH19CH,CH3
Cat. Cat. undecano
| |
:(|): — <(|3 |
(XXXi) C9H19CH2CH@9—H -.C \Jl\" C9H19CH:CH2
N 1-undeceno
+
CgH19CH,CH,
H,
+
— +
:CE' <> :C=0:

Conforme descrito em (xxviii), 0 carbocation primario poderia sofrer rearranjo
para gerar carbocations secundarios e, estes, ao se estabilizarem, poderiam formar
alquenos internos, principalmente os isémeros geométricos do 2-undeceno — reacao

(xxix).
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Em um segundo caminho possivel, o aldeido coordenado ao catalisador

sofreria hidrogenolise para formar o 1-dodecanol:

Cat. Cat. Cat.
. OH
| 1 H L2,
(xxxii) O} —> O — 'O|_ —» CyyHy3—CH,
C1Hps—C—H C1iHp3—C—H C1iHys—C—H 1-dodecanol

Por fim, o 1l-dodecanol poderia coordenar-se ao catalisador por meio do

oxigénio de sua hidroxila:

Cat.
5 Cat.
-n |
:0—H *O—H
(xxxiii) | —
C1oH21CH,—CH, CqoH21CH,—CH,

A carga positiva no atomo de oxigénio enfraqueceria a ligacao deste com o
carbono alfa, propiciando a cisdo desta ligagcdo e a formacdo de um carbocation

primario que, na sequéncia, poderia estabilizar-se pela formacédo de dodecano ou do

1-dodeceno:
H-0
Cat. Cat. 2
| | C10H21CH:CH2
‘O—H *O—H 1-dodeceno
|§ -
(XXXiV) C10H21CH2—CH2 —>> + JES—
+
ClOHZICHZ_CHZ CloHZlCHZCHg
dodecano
H, H,0

E claro que, assim como descrito nas reacdes (xxviii), 0 carbocation primario
poderia sofrer rearranjo para gerar carbocations secundarios e, estes, ao se
estabilizarem, poderiam formar alquenos internos, principalmente os isémeros
geométricos do 2-dodeceno, de maneira similar ao descrito na reacdo (xxix) para a

formacao de 2-undeceno.
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Nesse ponto, é valido destacar que, embora 0os cromatogramas das amostras
em que a desoxigenacdo ndo se completou exibam picos intensos relativos a
alquenos (Figura 4.13), o mesmo nao ocorre para as amostras em que a
desoxigenacdo foi completa (Figuras 4.10 e 4.11). Assim, fica claro que o
NiMoS2/Al203 atua também de forma muito eficiente como catalisador para as

reacoes de hidrogenacéao de olefinas.

4.2.2.2.4 Mecanismos das reac0Oes de isomerizagao durante a HDO

do acido laurico

Conforme discutido por Brand&o®?, a ocorréncia de reacdes de isomerizacédo
de cadeia em alcanos encontra-se atrelada a ocorréncia de carbocéations. Nesse
contexto, os carbocations gerados durante as reacdes de desoxigenacdo do acido
laurico catalisadas por NiMo0S2/Al20s (ver secdo 4.2.2.2.3) poderiam servir de
substrato para as reacdes de isomerizacdo. Em acordo com 0 mecanismo proposto
por Guisnet et al®?, os carbocations primarios e secundarios inicialmente formados
se transformariam em carbocations terciarios, mais estaveis, via um intermediario
ciclopropano protonado:

CH, CHs

. THE | R'=H ouum
(xxxv) RCH,—CH—CH,R' —> RCH----- CHR' —> RC—CHR radical 1-alquil

.

O carbocation terciario formado perderia entdo um proton para formar um
alqueno que seria posteriormente hidrogenado pela acdo do catalisador par dar

origem a um alcano ramificado:

c|H3 H' C|H3

(xxxvi) R(+3—CH2R‘ L RC=—CHR'
CH3 H2 CH3

(XxxVii) RC=——CHR' N . RCH— CH,R'

66



4.2.2.2.5 Consideracoes finais acerca da HDO do acido laurico

As discussoOes realizadas ao longo da secdo 4.2.2.2 deixam claro que, ao
menos para o acido laurico, a temperatura ideal para realizar gira em torno de 340
°C. Temperaturas demasiadamente baixas resultam em uma lenta desoxigenacgao e
na formagcdo de produtos sélidos de polimerizagdo térmica. Em contrapartida,
temperaturas muito altas intensificam o processo de cragueamento. A reacédo por 3 h
a 340 °C gerou uma mistura cujo componente principal foi o n-undecano (produto
das reacdes de descarbonilacdo e descarboxilagdo), seguido pelo n-dodecano
(produto da hidrodesoxigenacao). Além disso, praticamente nao houve formacao de

produtos solidos e a presenca de produtos de craqueamento foi bastante baixa.

4.2.2.3 HDO do acido oleico

Tomando-se como base os resultados dos estudos realizados com o &cido
laurico, a HDO do acido oleico catalisada por NiMoS2/Al203 foi realizada a 340 °C
sob presséo inicial de Hz de 30 bar. As andlises do produto da reagdo demonstram
gue a desoxigenacdo ocorreu de maneira eficiente apés 3 h de reacao: o indice de
acidez do produto da reacao foi muito préximo de zero, de apenas 0,44 mgKOH/g e,
no espectro FTIR (Figura 4.14), percebe-se a inexisténcia de picos relativos as
absorcdes caracteristicas de acidos carboxilicos (citadas na secdo 4.2.2.1), bem
como de qualquer outra absorcéo caracteristica de compostos oxigenados. Em vez
disso, fazem-se presentes apenas bandas de absorcdo caracteristicas de alcanos,
assim como foi verificado para a reac¢do do acido laurico sob condi¢Bes idénticas
(ver secdo 4.2.2.2.1). De fato, no cromatograma do produto da reacédo (Figura 4.15),
ndo foi detectada a presenca (a0 menos em consideravel intensidade) do pico
relativo ao acido oleico que, segundo os indices de Kovats encontrados na literatura
(segundo a ref.%), o indice de Kovats do acido oleico é de 2115), se situaria entre 0s

picos do eneicosano e do docosano (C21 e C22, respectivamente).
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Figura 4.15 - Cromatograma (GC/MS) do produto da reacdo de HDO do &cido oleico utilizando o

catalisador NiMoS2/Al203, a 340°C, 3 h; CX corresponde aos n-alcanos com X atomos de carbono.
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Os compostos formados indicam que a reacdo seguiu um curso muito similar
aguele verificado para a reacdo do acido laurico em condicbes idénticas.
Novamente, os principais compostos formados foram aqueles decorrentes das
reacOes de descarbonilacdo/descarboxilacdo e hidrogenacao/desidratacdo do acido:
desta vez, o octadecano, seguido pelo heptadecano. E valido destacar que, em
consonancia com a elevada atividade hidrogenante demonstrada pelo catalisador,
reportada na secdo 4.2.2.2.2, em paralelo as reacdes de desoxigenacdo ocorreu
também a hidrogenacao tanto dos produtos olefinicos formados conforme descrito
nas reacoes (iii) e (iv), quanto da dupla ligacéo inicialmente presente no acido oleico.
Uma vez mais, houve também consideravel formacdo de alcanos ramificados,
principalmente monorramificados) e de produtos de reacdes de craqueamento e
acoplamento.

Uma observacdo importante que surge da comparacdo dos cromatogramas
dos produtos das reacbes de HDO das amostras de acido laurico e de acido oleico a
340 °C por 3 h (Figuras 4.10.b e 4.15) é de que, no caso do acido oleico, houve a
formacdo de uma proporgdo muito superior de compostos oriundos de reacdes de
cragueamento (<C17). Esse resultado pode ser atribuido a dois fatores. Em primeiro
lugar, deve-se levar em conta o maior tamanho da cadeia do &cido oleico: moléculas
maiores apresentam maior polarizabilidade, o que faz com que os radicais livres
formados durante as reacfes de craqueamento sejam mais facilmente estabilizados
por meio da dispersdo do spin desemparelhado. Em segundo lugar, deve-se
considerar a presenca da ligacdo dupla da molécula do acido oleico, a qual permite,
antes de ser hidrogenada, a formacao de radicais alilicos, que apresentam maior
estabilidade devido a ressonancia:

am AVNE =
(ooxvii))  RCH==CH—CHR' <—> RCH—@:CHR' Rgfuﬁo‘ni&‘lﬁm

Radical alil

Portanto, fica claro que, especialmente na HDO de moléculas de cadeias
longas e/ou insaturadas, deve-se dar preferéncia a temperaturas de reacgdo
moderadas, de maneira que, a0 mesmo tempo em que se controle as reacdes de
polimerizagdo, também se evite um craqueamento além do desejavel. Esse é o
caso, por exemplo, das reacdes a serem realizadas com o 0leo de soja, visto que,
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conforme descrito na secao 2.1.2, ele apresenta elevados teores de ésteres de acido

oleico, linoleico e linolénico em sua composicao.

4.3 HDO de 6leos vegetais catalisada por NiMoS2/Al>O3

Tomando-se como base o0s resultados dos estudos realizados com o0s
compostos modelo, a HDO dos 6leos vegetais (0leos de coco e de soja) catalisadas
por NiMoS2/Al203 foram realizadas sob pressdo inicial de Hz de 30 bar e
empregando-se a temperatura de 340 °C. Na proxima secdo, € apresentada a
caracterizacdo, por espectrometria de absorcédo na regido do infravermelho (FTIR),
dos Oleos, o que sera util, na sequéncia, para 0 acompanhamento dos resultados
das reacOes. Nas secOes 4.2.3.2 e 4.2.3.3 sédo apresentados entdo, os resultados
referentes a HDO do 6leo de coco e do 6leo de soja, respectivamente. Finalmente,
na secao 4.2.3.4, é feita uma avaliacdo da composicdo dos 6leos de coco e de soja
desoxigenados, comparando-as com a de uma amostra comercial de querosene

para aviacgao.

4.3.1 Caracterizacéo dos 0Oleos de coco e soja por FTIR

Na Figura 4.16 sao apresentados os espectros de FTIR do 6leo de coco e do
Oleo de soja. Nos espectros, entre as absor¢cdes caracteristicas de ésteres de acidos
carboxilicos, destacam-se aquelas referentes a deformacéo axial C=0 em 1743 cm™
e as chamadas “vibragoes de deformagao axial de C—O”, que na verdade sao duas
vibracbes assimétricas acopladas: deformacédo axial de C(=O)—O e deformacéao
axial assimétrica de O—C—C.%° Estas, resultaram em um conjunto de trés

absorcoes, sobrepostas, com maximos em 1226, 1152 e 1105 cm™.
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Figura 4.16 - Espectros de FTIR dos 06leos de coco e de soja.

4.3.2 HDO do 6leo de coco

Inicialmente, realizou-se a reacdo de HDO do 6leo de coco a 340 °C por 3 h,
periodo este que se mostrou suficiente para assegurar uma completa
desoxigenacdo dos acidos laurico e oleico na referida temperatura. Entretanto, o
espectro de FTIR indica claramente a presenca de &cidos carboxilicos no produto
obtido, com a presenca de: uma banda muito ténue e larga referente a deformacéo
axial O—H, em torno de 3500-2500 cm'; uma banda relativamente intensa
correspondente a deformacgdo axial C=0, em 1709 cm™ (lembre-se que, para 0s
ésteres constituintes dos 6leos, essa absorcédo ocorreu em 1743 cm™). Além dessas,
fazem-se presentes também algumas absorc¢des fracas relativas a deformagéo axial
de C(=0)—O0, entre cerca de 1100 e 1300 cm, mas que ndo deixam claro se em

acidos carboxilicos ou ésteres.
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Figura 4.17- Espectros de FTIR dos produtos da HDO do 6leo de coco utilizando o catalisador
NiMoS2/Al203 a 340 °C por 3 e 6 h.

Em concordancia com as observacdes acima, foi verificada uma acidez de
6,33 mgKOH/g (3 h) e 0,23 (6 h) para o produto em questdo. Além disso, foram
detectados, no cromatograma da amostra (Figura 4.18.a), picos referentes aos
acidos laurico e miristico (acido tetradecanoico) - ver secdo 4.7.2, que correspondem
justamente aos dois acidos com maior contribuicdo na constituicdo dos
triacilglicerideos do 6leo de coco, conforme reportado na secdo 2.2.2. Essa
observacdo demonstra que, durante a HDO do 6leo de coco, os triésteres sao

inicialmente hidrolisados para formar os respectivos acidos carboxilicos:

0o
(0] H2C—O—C—CH2"W"" 3H,0 H2(|:—OH 0]
. |
(xxxix) ~wwCH,—C—O—CH O] L__> HO—CH + 3 HO—C—CHpmw
hidrolise
H2C—O—C—CH2NWV H2C—OH
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Figura 4.18 - Cromatogramas (GC/MS) dos produtos da HDO do 6leo de coco utilizando o catalisador
NiM0S2/Al203, a 340°C por (a) e 3 h (b) 6 h. CX corresponde aos n-alcanos com X atomos de

carbono.

Nesse ponto, € valido destacar que os 6leos empregados no presente
trabalho ndo passaram por uma etapa prévia de secagem. Assim, a umidade
presente no Oleo pode ser a responsavel por iniciar o processo de hidrélise dos
triacilglicerideos; posteriormente, a propria agua formada durante as reacdes de
conversdo dos &cidos carboxilicos a aldeidos e de hidrogenacao/desidratacdo de
alcoois (reacdes (xxx) e (xxxiv), respectivamente) poderia atuar na hidrélise dos
triacilglicerideos restantes. Alternativamente, os ésteres das moléculas de

triacilglicerideos poderiam sofrer hidrogendlise para formar alcoois graxos, conforme
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descrito na reacdo (xxxx). Os éalcoois formados poderiam entdo sofrer

hidrogenacao/desidratacédo, liberando a dgua necessaria para iniciar o processo de

hidrélise.
0 0
0 HC—0—C—CHyw 2H, OH HaC—O—C— CHgwe
(xxxx) wwCH,—C—0—CH 0] L__> WCHZ_(LHZ + HO—CH 0
HoC—0—C—CHpww HoC—O—C—CHapmw

De fato, aumentando-se o tempo de reacdo para 6 h, houve uma
desoxigenacado bastante satisfatoria, conforme demonstrado por meio da andlise do
produto obtido: o indice de acidez medido foi de apenas 0,23 mg KOH/g; no
espectro de FTIR (Figura 4.17), fizeram-se presentes apenas as absor¢cbes
correspondentes a alcanos (ver secdo 4.2.2.2); ndo foram identificados, no
cromatograma (Figura 4.18.b), os picos referentes aos acidos laurico e miristico,
bem como a outros compostos oxigenados.

No cromatograma do produto da reacdo de HDO do 6leo de coco, observa-se
a presenca, em intensidade mais elevada, dos picos relativos aos alcanos lineares
de C7 a C18. A formacdo dos n-alcanos com numero par de adtomos de carbonos
(Cn) se da a partir da reacdo de hidrogenacao/desidratacdo dos principais acidos
carboxilicos presentes na composi¢cdo do 6leo (Tabela 2.1); j& a formacdo dos n-
alcanos com numero impar de atomos de carbonos (Cn-1) se da a partir das
reacoes de descarbonilagcdo ou descarboxilacdo. Em consonancia com o que foi
verificado nas reac¢des dos compostos modelo a 340 °C (secao 4.2.2), a intensidade
dos picos relativos aos n-alcanos Cn € sempre menor do que ao correspondente Cn-
1, ou seja, as reacOes de descarbonilacdo e descarboxilacdo prevalecem sobre as
de hidrogenacédo/desidratacdo. Finalmente, € valido destacar que as intensidades
dos picos cromatograficos estdo em acordo com a proporcdo com que O0S
respectivos acidos contribuem para a constituicdo do oleo: acido C12 (laurico) >>
acido C14 (miristico) > acido C16 (palmitico e palmitoleico) > acidos C18 (estearico,
oleico e linoleico) = (C10) caprico = (C8) caprilico. Assim, para as intensidades dos
picos dos n-alcanos, tem-se: C12 >> C14 > C16 > C18 = C10 = C8; C11 >> C13 >
C15 > C17 = C9 = C7. Assim como foi o caso nas reacdes dos compostos modelo,
0s picos dos n-alcanos sdo acompanhados por picos dos respectivos isbmeros de

cadeia, principalmente dos isémeros monorramificados.
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4.3.3 HDO do 6leo de soja

Tomando-se como base a reacdo realizada previamente com o 6leo de coco,
a HDO do dleo de soja catalisada pelo NiMoS2/Al2O3 foi realizada a 340 °C por 6 h.
A anadlise do produto obtido indica que a desoxigenagdo ocorreu de maneira
bastante satisfatoria: o indice de acidez medido foi de apenas 0,35 mg KOH/g e, no
espectro de FTIR (Figura 4.19), fizeram-se presentes apenas as absorcdes
correspondentes a alcanos (ver secdo 4.2.2.2). Ainda, ndo foram verificados, no

cromatograma do produto (Figura 4.20), picos referentes a &cidos carboxilicos.

105 -
100 -
. 954
s\i i
o 90 -
8 p
< 85 -
E -
@ 80 -
© ;
= 754
70
65 -
60

I i I i I i I i I i I i 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.19 - Espectro de FTIR do produto da HDO do d4leo de soja utilizando o catalisador
NiMoS2/Al203 a 340 °C por 6 h.
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Figura 4.20 - Cromatogramas (GC/MS) do produtos da HDO do 6leo de soja utilizando o catalisador

NiMoS2/Al203, a 340°C por 6 h. CX corresponde aos n-alcanos com X atomos de carbono.

O perfil de reagbes seguido pelo éleo de soja foi muito similar aquele seguido
pelo 6leo de coco. Porém, é claro, os produtos formados foram diferentes devido ao
fato de que o Oleo de soja € formado basicamente por acidos carboxilicos C16 e C18
(Tabela 2.1). Assim, o0s principais picos observados, em ordem crescente de
intensidade, sdo para os n-alcanos C17 > C15 = C18 > C16.

Fica clara, também, a presenca relativamente pronunciada de produtos de
cragueamento (e, consecutivamente, de reacdes de acoplamento). Conforme
discutido na secédo 4.2.2.3, referente a HDO do acido oleico, o craqueamento seria
favorecido pelo tamanho avantajado das cadeias constituintes do 6leo de soja e pela
pronunciada presenca de cadeias insaturadas (secéo 2.1.2).

Por fim, assim como ocorreu nas demais reagcbes de HDO, os picos dos n-
alcanos sdo acompanhados por picos dos respectivos isbmeros de cadeia,

principalmente dos isdbmeros monorramificados.
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4.4 ConsideracOes finais acerca das reacdes de HDO de oleos

vegetais

Os resultados apresentados ao longo da secdo 4.2 e as discussodes
realizadas permitem elaborar um esquema sistematizando as principais reacées que
ocorrem durante a hidrodesoxigenacdo de 6leos e gorduras vegetais e animais
catalisada por NiMoS2/Al20s, conforme apresentado na Figura 4.21. E preciso
destacar que esse esquema se assemelha ao proposto por Senol et al.*® para as
reacoes de hidrodesoxigenacdo do heptanoato de metila. Diversas outras reacfes
de menor importancia podem ocorrer no interior do sistema. Por exemplo, pode-se

citar todas as reacdes envolvidas no craqueamento térmico, conforme discutido na

secdo 4.2.1.
Hz\_]HZO
desidratagdo/hidrogenagéo \
on MO Ho
\/(\)\) / - b W
p desidratacdo W/ hidrogenagéo p
alcool alqueno alcano
hidrogenagéo co
diacilglicerideo, H -
2 ~
o monoacilgliderideo ot CO descarbonilagéo
: I Ha ou glicerol 2+ Hy
H—C~___-C \_/ 0 7 \
;0 \(\/)/IWN\ ~ T C SN 3
Tri di ilalicerid drogenofise \’(\)ﬁ/ H  descarbonilagdo/ o1 hidrogenacéo p-1
ri, di ou monoacilglicerideo . desihidrogenacio I
m=0,1,20u3;p=1+3m+n+1 aldeido gena alqueno aleano
H,0 hidrolise  hidrogenagdo/|_ H20 CO,
desidratagdo }

H descarboxilagdo
diacilglicerideo, o Hz + CO; H,
monoacilgliderideo i j 5
ou glicerol C
9 SAT SOH descarboxilagdo/ W hidrogenacéo W

p dl O] p-1
4cido carboxilico  desihidrogenacdo  alqueno alcano

Figura 4.21 - Esquema proposto para as principais reacfes que ocorrem durante a

hidrodesoxigenacéo de 6leos e gorduras vegetais e animais catalisada por NiMoS2/Al20s.
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4.5 Avaliacdo da composicdo dos o6leos de coco e de soja

desoxigenados

A Figura 4.22 mostra os cromatogramas das amostras de 6leo de soja e de
coco desoxigenados e de uma amostra de querosene de aviagcdo comercial. A
comparacao dos cromatogramas demonstra que, em termos do tamanho de cadeia,
a composicado da amostra de 6leo de coco desoxigenado se encontra muito proxima
da composicdo da querosene comercial. As diferencas, fundamentalmente, se
encontram na proporcao de compostos ramificados, que € muito maior na amostra
de querosene comercial. Esse resultado demonstra que o Oleo de coco possui
grande potencial para ser utilizado como precursor de bioquerosene para aviagao.
Entretanto, € necessario um tratamento, posterior ao de HDO com NiMoS2/Al20s3,
gue permita a isomerizacdo das cadeias. Conforme discutido na secdo 4.6, a
presenca de consideravel propor¢cdo de compostos ramificados é importante para
propiciar propriedades a frio adequada a querosene de aviacao.

Por sua vez, a amostra de 6leo de soja desoxigenado apresenta, em relacao
a querosene de aviacdo comercial, um perfil cromatografico deslocado para maiores
tempos de retencdo, ou seja, sua composicdo quimica apresenta-se centrada em
torno de compostos com maior tamanho de cadeia. Esse resultado sugere que o
Oleo de soja desoxigenado apresente maior potencial para ser empregado como
biodiesel parafinico, embora exista a possibilidade de que, por meio de
hidrocraqueamento, sua composicdo possa ser ajustada a faixa de tamanhos de
cadeias requeridas para a bioquerosene de aviagado. Por fim, a baixa propor¢céao de
compostos ramificados presente na amostra indica que, tanto para 0 emprego como
Oleo diesel quanto como bioquerosene, o 6leo de soja desoxigenado deve ser
submetido a um processo de isomerizacdo das cadeias: no primeiro caso,
especificamente para melhorar as propriedades a frio do combustivel; no segundo,

também para aumentar a octanagem.
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Figura 4.22 - Cromatogramas (GC/MS) dos produtos da HDO do (a) 6leo de coco e do (b) dleo de
soja utilizando o catalisador NiM0S2/Al203, a 340°C por 6 h, e (c) de uma amostra comercial de

querosene para aviagdo. CX corresponde aos n-alcanos com X atomos de carbono.

4.6 Hidroisomerizacao dos 0leos de coco e de soja desoxigenados

Em um trabalho paralelo realizado por outro integrante de nosso grupo de
pesquisa, 0s Oleos de coco e de soja desoxigenados via HDO foram submetidos a

uma etapa posterior de hidroisomerizacdo em presenca de um catalisador de
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Pt/SAPO-11.5* Com isso, foi possivel aumentar consideravelmente o grau de
isomerizacdo das misturas, conforme pode ser observado por meio da comparacao
dos cromatogramas do Oleo de coco desoxigenado antes e apos o referido
tratamento (Figura 4.23). As porcentagens de compostos ramificados com namero
de atomos de carbono na faixa de C11 a C18 foi de 42,4% e 39,9% para os produtos

da hidroisomerizac&o dos Oleos de coco e de soja, respectivamente (Tabela 4.4).
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Figura 4.23 - Cromatogramas GC-FID do: (a) produto da HDO do 6leo de coco, catalisada por

NiMoS2/Al203 (340°C, 6h); (b) produto da reacdo de isomerizacdo do 6leo de coco desoxigenado
catalisada por Pt/SAPO-11 (350°C, 8h).6!
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Tabela 4.4 — Composicéo, a partir dos cromatogramas GC/FID, dos produtos obtidos a partir da
hidroisomerizacéo, catalisada por Pt/SAPO-11, dos 6leos de coco e de soja desoxigenados por meio
do processo de HDO (NiMoS2/Al203, 340°C, 6h).

Precursor iso-C11:C18 n-C11:C18 <C10
Oleo de coco 42 4 41,0 16,6
Oleo de soja 39,9 41,0 19,2

Os resultados apresentados demonstram o potencial apresentado por 6leos e
gorduras vegetais para serem empregados na sintese de biocombustiveis
parafinicos por meio do processo de hidrotratamento
(hidrodesoxigenacao/hidroisomerizacdo). Entretanto, é valido salientar que muitos
estudos ainda precisam ser realizados. Fundamentalmente, €é necessario
desenvolver um sistema que permita trabalhar em maior escala, possivelmente um
sistema continuo. Assim, sera possivel realizar uma caracterizacdo mais completa
dos produtos obtidos e, entdo, fazer-se uma melhor avaliacdo das condi¢cdes que

devem ser empregadas na preparagdo de combustiveis com aplicacfes especificas.

4.7 ldentificacdo dos componentes dos produtos de reacdo por
GC/MS

Na presente sec¢édo, € explicado, de maneira sucinta, como foram identificados
0s picos referentes aos compostos mais importantes presentes nos produtos das
reacoes realizadas. No que se refere aos indices de Kovats, buscou-se, na literatura,
valores obtidos em colunas o mais proximas possivel das utilizadas no presente

trabalho.

4.7.1 Alcanos e alquenos

A identificacdo de alcanos e alquenos de baixa massa molar nos
cromatogramas GC/MS é feita de maneira muito facil a partir da biblioteca de
espectros de massas. Por exemplo, a Figura 4.24 mostra o espectro obtido para o

hexano e o fornecido pela biblioteca, sendo verificada uma similaridade de 97%.
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Figura 4.24 - Espectros de massas correspondentes (a) ao pico em 2,20 min no cromatograma das

Figuras 4.5 e 4.7 e (b) ao hexano na biblioteca digital.

Nos espectros de massas de alcanos, tem-se 0s picos correspondentes a m/z
15, 29, 43, 57 e assim por diante; ou seja, em m/z (15 + n-14), onden =0, 1, 2, 3....
O primeiro, em m/z 15, corresponde ao carbocéation metil (CHs*); os demais,
correspondem a aumentos de 14 unidades de massa devido ao acréscimo de um
grupo CH2 (CHs*, CH3CH2*, CH3CH2CH:", ...). Normalmente, os picos mais intensos
sao os correspondentes a m/z 43 e 57 e, na sequéncia, as intensidades decrescem
continuamente. Todos esses aspectos podem ser facilmente observados no

espectro de massas do dodecano, na Figura 4.25.a.
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Figura 4.25 - Espectros de massas correspondentes aos picos em (a) 12,12 min (decano) e (b) 12,30
min (trans-2-deceno) no cromatograma das Figuras 4.5 e 4.7. Obs. Os respectivos picos M+ séo

destacados com setas.
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E vélido destacar que, quanto maior a massa molar do alcano, menos estavel
€ seu ion molecular e, dessa forma, menos intenso o pico correspondente (M+),
conforme se pode observar na comparacéo dos espectros do hexano e do decano
apresentados nas Figuras 4.24 e 4.25.a, respectivamente.

Os alguenos apresentam espectros de certa forma semelhantes aos alcanos.
Entretanto, dois aspectos permitem muito facilmente diferencia-los: 1) Além dos
picos em m/z (15 + n-14), também se fazem presentes, em intensidades
relativamente elevadas e, as vezes até superiores, picos em m/z (15 + n-12) e (15 +
n-13); 2) nos alquenos, os picos M+ sdo mais intensos porque o ion molecular deriva
da perda de um elétron = da dupla ligacdo. Essas diferencas podem ser verificadas
por meio da comparacédo dos espectros do decano e do 2-deceno nas Figuras 4.25.a
e 4.25.b, respectivamente.

Ainda com relacdo aos alquenos, muitas vezes é dificil diferenciar
precisamente a posicdo da dupla. Entretanto, € valido destacar que, no presente
trabalho, esse ndo era objetivo de grande interesse. Ainda assim, na maior parte das
vezes, principalmente para os produtos de cragueamento da reacdo de hidropirélise
ndo catalitica, foi possivel identificar um padrdo regular de picos relativamente
intensos referentes aos alquenos terminais e aos isbmeros cis e trans dos 2-
alquenos. Para isso, ajudaram em muito os indices de Kovats dos compostos, sendo
que, em relacdo ao alcano correspondente, os indices foram sempre levemente
inferiores para o alqueno terminal, levemente superior para o isébmero cis do 2-

alqueno e, um pouco maior para o isdmero trans (ver Figura 4.7).

Para os alcanos de maior massa molar, a tarefa de identificar seus picos néo
€ tdo simples, porque 0s espectros se tornam muito similares e os picos do ion
molecular (M+) podem néo ser detectados, conforme demonstrado na Figura 4.26
para o eicosano e o0 eneicosano (alcanos C20 e C21, respectivamente). Entretanto,
na maioria das vezes o problema pode ser solucionado de uma das seguintes

formas:
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Figura 4.26 - Espectros de massas correspondentes aos picos em (a) 37,41 min (eicosano) e (b)

39,26 min (eneicosano) no cromatograma das Figuras 4.5 e 4.6.

1) Em primeiro lugar, os produtos obtidos a partir das reacdes de pirdlise e HDO
apresentam, em suas composicOes, a série completa de alcanos (até um certo
namero de atomos de carbono, evidentemente). Uma vez que os alcanos
correspondem aos picos de maior intensidade no cromatograma e 0 espagamento
entre eles € aproximadamente constante, pode-se entdo, a partir dos alcanos de
baixa massa molar, fazer a atribuicdo dos demais de acordo com a ordem crescente
do nimero de carbonos (conforme pode ser visto na Figura 4.3, por exemplo).

2) Em segundo lugar, muitas vezes os picos dos alcanos sdo acompanhados,
em tempos de retencdo muito préximos, dos picos dos respectivos alquenos. Assim,
por meio da massa molar do alqueno, verificada por meio de seu pico M* de relativa
intensidade, o alcano pode ser identificado.

Finalmente, é vdlido destacar que os isbmeros ramificados sempre
apresentam tempos de retencdo inferiores aos respectivos alcanos lineares. De
maneira geral, conforme pode ser observado na Figura 4.11, tem-se um perfil
cromatografico em que se destacam os isbmeros monorramificados. Para estes,
especialmente para compostos de cadeias mais curtas, € possivel fazer a
identificacdo de cada pico, seja por meio dos indices de Kovats, seja por meio da
biblioteca de espectros. Entretanto, para os isbmeros bi e multirramificados,
especialmente de compostos de maior massa molar, essa identificacdo torna-se

bastante dificil porque o niumero de possiveis isdmeros se torna elevado. Entretanto,
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mais uma vez, salienta-se que o importante, neste trabalho, foi identificar, de
maneira geral, a ocorréncia de isbmeros ramificados.

Por fim, cabe destacar que os picos de alcanos ramificados Cn muitas vezes
se encontram na mesma regido de picos relativos a outros compostos,
especialmente compostos ciclicos Cn-1(aromaticos e ndo aromaticos). Entretanto,
0s picos referentes aos alcanos ramificados podem ser facilmente diferenciados com
base em seus espectros de massas tipicos de alcanos, conforme discutido no inicio

desta secdao.

4.7.2 Acidos carboxilicos

A identificacdo dos é&cidos carboxilicos foi realizada de maneira bastante
simples. Em primeiro lugar, eles resultaram em picos que se destacam dos demais
pela largura, o que resulta das ligacdes de hidrogénio que esta classe de compostos
estabelece (ver Figura 4.5). Além disso, a biblioteca costuma identificar facilmente
tratar-se de um &cido carboxilico devido aos picos bem caracteristicos presentes em
seus espectros de massas e que ndo se fazem presentes em outras classes de
compostos. Como exemplo, pode-se citar os picos intensos em m/z 60 e 70,
conforme demonstrado na Figura 4.27, devido ao “Rearranjo de McLafferty” e a cisao

da ligacéo entre os carbonos f e y (fragmentacdes | e Il, respectivamente):
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Figura 4.27 - Espectro de massas correspondente ao pico entre 28,3 e 29,0 min (acido laurico) no

cromatograma das Figuras 4.5 e 4.6.
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Ainda com relagdo aos picos dos acidos carboxilicos, € valido destacar que, ao
menos para a faixa de tamanho de cadeia com que se trabalhou no presente trabalho
(C12 a C18), eles apresentam tempos de retencdo pouco inferiores ao do pico
referente ao alcano com quatro atomos de carbono a mais. Assim, os indices de
retencdo de Kovats podem ser facilmente empregados para confirmar o acido a que
se refere o pico. Por exemplo, o acido laurico, com doze &atomos de carbono,
apresenta um tempo de retencdo em torno de 1567%4 (é valido lembrar, ao
hexadecano, é atribuido, por convencéo, o valor 1600); para o acido tetradecanoico,

com 14 atomos de carbono, o indice de retencéo é 1770%.

4.7.3 Aldeidos

Os aldeidos apresentam espectros de massas bem caracteristicos, de forma
que a identificacdo do dodecanal (Figura 4.28) foi realizada de maneira muito precisa
pela biblioteca digital de espectros, com 97% de similaridade. Além disso, ao menos
para a faixa de tamanho de cadeia com que se trabalhou no presente trabalho (C12 a
C18), os aldeidos apresentam tempos de retencéo ligeiramente superiores ao do pico
referente ao alcano com dois atomos de carbono a mais. Assim, o indice de retencao

de Kovats do aldeido, 1409, pbde ser empregado para confirmacéo de seu pico.¢
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Figura 4.28 - Espectros de massas correspondente (a) ao pico em 24,43 min no cromatograma das

Figuras 4.5 e 4.6 e (b) ao dodecanal na biblioteca digital.

4.7.4 Cetonas

Com relacao a identificacdo de cetonas, primeiramente € vélido destacar que,
no cromatograma do produto da hidropirdlise ndo catalitica do acido laurico, de
maneira geral fez-se presente, em tempos de retencdo muito proximos a cada pico
referente aos alcanos > 15, outro pico, de intensidade similar (ver cromatograma da
Figura 4.6), que a biblioteca digital sugeriu serem de cetonas; porém, sem conseguir
precisar qual.

A andlise dos espectros de massas correspondentes evidenciou a presenca,
em todos eles, a partir do C16, de um pico em m/z 183, conforme exemplificado, na
Figura 4.29, para alguns dos compostos. Essa massa corresponde a massa do
cation dodecanoil, [CH3(CH2)10C(=0)]*, o0 que serviu como forte indicio de que
realmente a série de picos em questao refere-se a cetonas e que elas resultariam do
acoplamento entre o radical dodecanoil, formado de acordo com a reacdo (xiv),
apresentada na secao 4.2.1.2, com um radical n-alquil, conforme mostra a reacao
(xvi). Assim, o pico em m/z 183 resultaria da fragmentacdo devido a cisdo de uma

ligacdo a a carbonila para formar o ion acilio estabilizado por ressonancia:

lo+
() CHa(CHy) Og—:—CHzR — > CHy(CHy) c(\lo <—» CHy(CH,) EQ R=Houum
S s grupo n-alquil

<« m/z = 183
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Figura 4.29 - Espectros de massas correspondentes aos picos em (a) 33,01 min (5-hexadecanona),

T

(b) 35,04 min (6-heptadecanona), (c) 37,00 min (7-octadecanona) e (d) 38,89 min (8-nonadecanona)

no cromatograma das Figuras 4.5 e 4.6.

A literatura demonstra que as cetonas apresentam tempos de retencdo muito
préximos ao do pico referente ao alcano com dois atomos de carbono a mais. Assim,
para a cetona mais simples formada a partir do radical dodecanoil, a 2-tridecanona,
o indice de retencdo de Kovats é de 1498 °7; para a 3-tetradecanona, 1597 ; e
assim por diante. Os indices verificados na literatura correspondem muito bem aos
valores calculados para os picos presentes no cromatograma das Figuras 4.5 e 4.6.

Por fim, uma analise cuidadosa dos espectros de massas permitiram
identificar o outro pico acilio referentes as possiveis cisfes da ligagbes o a carbonila.

Para a 5-hexadecanona, por exemplo, esse pico ocorre em m/z 85 (Figura
4.29.a) e se refere a fragmentacao:

. :ﬁl l/) N .
(V) CH3(CH)gCHy=—CCyHg —> 95CC4H9<—> QZCC4H9

~

pp—

A m/z =85
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A fragmentacdo descrita em (IV) depende da cadeia que se ligou ao radical
dodecanoil e varia de 14 em 14 unidades de massa, conforme explicitado na Figura
4.29 para a sequéncia 5-hexadecanona, 6-heptadecanona, 7-octadecanona e 8-
nonadecanona, para as quais os valores do pico correspondem a m/z = 85, 99, 113
e 127, respectivamente.

Por tudo o que foi exposto nessa secdo, ndo restaram duvidas quanto a
presenca dos picos referentes a série de alquilundecilcetonas, desce a 2-
tridecanona até a 12-tricosanona.

4.7.5 Esteres

O pico localizado no tempo de retencao de 47,07 min nos cromatogramas das
Figuras 4.5 e 4.6 foi o de mais dificil identificacdo. Em primeiro lugar, € preciso
destacar que ele apresenta um pico bastante intenso em m/z 201 e outro, menos
intenso, em 183 (Figura 4.30), o que ¢é tipico de ésteres contendo o0 grupo
dodecanoato, conforme mostra a Figura 4.31. Com base em todas as discussoes
realizadas na secdo 4.2.1.2, acredita-se fortemente tratar-se do dodecanoato de
undecila, resultado da reacdo (xviii); entretanto, ndo foi possivel encontrar o espectro

de massas desse composto na literatura e tampouco na biblioteca digital.

miz =201
-

poat

miz = 183

e

Figura 4.30 - Espectros de massas correspondente (a) ao pico em 47,07 min no cromatograma das
Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.31 - Espectros de massas da literatura para o dodecanoato de dodecila. Fonte: ref.5°.
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4.7.6 Alcoois

O pico correspondente ao 1-dodecanol, na Figura 4.13, foi identificado com
base nos espectros da biblioteca digital (Figura 4.32), que resultou numa similaridade

de 94%, e no indice de Kovats do composto, 14727°,

Tanget:
1003 F e
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[ i ]
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1000 =
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Figura 4.32 - Espectros de massas correspondente (a) ao pico em 26,05 min no cromatograma das

Figuras 4.5 e 4.6 e (b) ao dodecanol na biblioteca digital.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente trabalho, foi realizado um estudo acerca da hidrodesoxigenacéao
(HDO), em presenca do catalisador NiMoS2/Al203, de compostos modelo (acidos
laurico e oleico) e dos Oleos de coco e de soja. Em primeiro lugar, esse estudo
propiciou importantes constatagdes acerca das reagdes e mecanismos envolvidos
nos processos de hidropirdlise ndo catalitica e de HDO de triacilglicerideos. Além
disso, foi possivel verificar quais condi¢cdes reacionais, durante a HDO, sdo mais
adequadas para a obtencéo de biocombustiveis com as propriedades desejadas.

Em relacdo as rotas reacionais e mecanismos envolvidos, verificou-se que,
durante a hidropirélise ndo catalitica de triacilglicerideos e acidos graxos, as reacdes
envolvem a liberacdo de CO2 ou CO e H20, com a formacgdo dos radicais 1-alquil
referentes ao grupo ligado a carbonila, ou seja, com “n-1” atomos de carbono em
relacdo ao acido graxo correspondente (CnH2nO2). Estes radicais sdo entédo
estabilizados na forma dos respectivos alcanos ou alguenos terminais ou, ainda, de
alquenos internos (principalmente 2-alguenos) apds rearranjo dos radicais 1-alquil.

Quando do emprego do catalisador NiM0S2/Al203, surgem outros caminhos
reacionais, de menor energia de ativacao, envolvendo a formacao de carbocations.
Parte desses novos caminhos também envolve reacdes de descarboxilacdo e
descarbonilacdo, resultando nos mesmos produtos das reacfes da hidropirélise ndo
catalitica, ou seja, alcanos e alquenos Cn-1. Entretanto, um novo caminho reacional
que surge envolve a perda dos atomos de oxigénio ndo na forma de CO ou COg,
mas de H20 (hidrogenacéo/desidratacdo), levando a alcanos e alquenos Cn. Por fim,
o catalisador acaba por hidrogenar os alquenos a alcanos, de forma que os produtos
principais da HDO catalisada por NiM0S2/Al203 sé@o os alcanos Cn-1 e Cn.

Como resultado das reacdes de HDO dos compostos modelo, verificou-se
gue o emprego de uma temperatura de 340 °C e uma pressao inicial de H2 de 30 bar
propicia uma eficiente e adequada desoxigenacdo das moléculas. Em temperaturas
mais elevadas, acentua-se o indesejado craqueamento térmico das cadeias; em
temperaturas mais baixas, além das reacdes tornarem-se mais lentas, ocorre
pronunciada polimerizacdo térmica do material. Por sua vez, o emprego de menores
pressbes de Hz faz com que a velocidade das reagbes de desoxigenacdo diminua
consideravelmente. Por fim, constatou-se que as cadeias de maior comprimento s&o

mais susceptiveis ao craqueamento térmico, de forma que € necessario aumentar o0s
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cuidados relativos a severidade das condi¢cdes reacionais empregadas, de forma a
controlar o craqueamento térmico.

Andlises cromatogréaficas mostram que os produtos obtidos a partir da HDO
dos Oleos de coco e de soja apresentam distribuicdes de tamanho de cadeias
carbbnicas na mesma faixa do bioquerosene de aviacdo e do O6leo diesel,
respectivamente, mas com menor teor de alcanos ramificados. Entretanto, foi
possivel aumentar consideravelmente o teor de isbmeros nas misturas por meio de
um tratamento posterior de hidroisomerizacao catalisada por Pt/SAPO-11.

Assim, de maneira geral, o trabalho realizado demonstrou a viabilidade
técnica de se preparar bioquerosene e biodiesel parafinicos a partir de 6leos e
gorduras vegetais e animais por meio do processo de hidrotratamento
(hidrodesoxigenacdao/hidroisomerizacdo). Entretanto, € vélido salientar que muitos
estudos ainda precisam ser realizados. Fundamentalmente, €é necessario
desenvolver um sistema que permita trabalhar em maior escala, possivelmente um
sistema continuo. Assim, sera possivel realizar uma caracterizacdo mais completa
dos produtos obtidos e, entédo, fazer-se uma melhor avaliacdo das condi¢bes que
devem ser empregadas na preparacdo de combustiveis com aplicacdes especificas,

bem como ter-se uma ideia da viabilidade econémica do processo.
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