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Resumo O presente trabalho buscou avaliar a conversdo do acido dodecandico pela pir6lise
térmica e termocatalitica, utilizando o catalisador AI-MCM-41 adsorvido ao acido graxo. O
catalisador utilizado foi sintetizado por rota hidrotérmica e caracterizado por Difracdo de
Raios-X (DRX), Brunauer-Emmett-Teller (BET) e dessorcdo a temperatura programada de
amonia (TPD) a fim de comprovar a formacdo de uma estrutura hexagonal unidimensional,
com area superficial elevada e acidez satisfatoria. A identificacdo dos produtos formados pos
pirélise foi realizada por cromatografia a gas e espectrometria de massa (CG-MS). Os
resultados pos-testes indicaram que a formacdo dos produtos foi influenciada pela presenca do
catalisador, obtendo uma maior quantidade de olefinas como resultado. Através da analise dos
produtos foi verificado a desoxigenacdo do &cido graxo pela rota de descarbonizacdo, que
resultou na formacdo de olefinas terminais e internas. Logo, o trabalho indica a viabilidade
desta reacdo para obtengdo de hidrocarbonetos renovaveis, sendo estes de alto interesse.
Palavras-chave: Pirélise, Acido dodecanoico, AI-MCM-41, Olefinas.

1.Introdugéo

A histéria da humanidade revela um grande periodo de dominio da agricultura como
atividade econdmica. Desde o estabelecimento de assentamentos a criacdo de manejos e
tecnologias a fim de reafirmar seu bem-estar e sua posicao diante da natureza. Todavia, com a
Revolucéo Industrial, a humanidade mudou o seu referencial: ao invés de extrair o que esta na
terra, passou a retirar o que esta debaixo da terra; de dominante para dependente (ROMEIRO,
2001).

Desta forma, o advento do século 21 tem sido marcado pelo grande interesse na
utilizacdo de matérias-primas de fontes renovaveis, a fim de gerar uma diversificada gama de
produtos de interesse tecnologico; inclusive, componentes quimicos basicos essenciais
(PERVAIZ & CORREA, 2009). Dentre estes Gltimos, protagonizam-se os chamados building
blocks, grupo de compostos quimicos promissores para a industria quimica. Pois, por meio
deles, inmeros produtos de maior valor agregado sao sintetizados, os quais séo de interesse
farmacoldgico, da quimica fina e alimenticia (ARAUJO DIAS & CORREA, 2001).
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O écido dodecandico, encontrado nos dleos de coco e de palma, encontra-se neste
seleto grupo. Conhecido também como acido laurico, € um &cido carboxilico alifatico de
cadeia longa. O qual possui alto volume de mercado, baixo valor de risco de mercado e
variando entre média e alta utilidade como building block. Logo, é um triglicerideo que revela
alto interesse econdmico e tecnoldgico (HOLLADAY et al., 2007).

De modo que o acido graxo possa ser tratado e forneca produtos de interesse podem
ser realizados processos de conversao térmica, como a pirolise rapida. A qual é definida como
a degradacdo térmica parcial ou total de um agente oxidante na auséncia de oxigénio, ou até
mesmo, em ambiente com uma concentracdo de oxigénio que tenha a possibilidade de evitar a
gaseificacdo intensiva do material (SOUZA et al., 2007). Entretanto, o processo ndo é
totalmente seletivo, e apesar da variedade de compostos encontrados, faz-se de grande valia
um método que proporcione uma melhor previsibilidade e assim seguranca econémica para
futuros investimentos (MARTINS et al., 2013).

Assim, ciente das previsfes atuais que indicam o uso de mais de 30% das matérias-
primas para a inddstria quimica por volta de 2025, das quais todas provenientes de fontes
renovaveis (ARAUJO DIAS & CORREA, 2001). Faz-se notdrio utilizar de materiais que
auxiliem num melhor proveito estratégico sustentavel e econémico (CRUZ, 2012). Portanto, o
uso de catalisadores na pirdlise rapida do acido dodecandico se faz necessario. E a fim de
favorecer o evento de desoxigenacdo e assim obter maior seletividade diante da riqueza de
compostos produzidos com a pir6lise € interessante o uso de peneiras moleculares, como a
MCM-41 (SCHWANKE et al., 2010).

O MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41) é um material mesoporoso tipico,
com tamanho de poro (20 - 50 A) largo o suficiente para acomodar grandes moléculas ou
volumosos compostos intermediarios para difusdo e rea¢do no poro, como no caso da pirélise
da biomassa. E acidez relativamente baixa, que pode ser modificado pela adicdo do metal Al
na estrutura durante a sintese (NGO et al., 2010).

Neste trabalho, sintetizou-se através do meétodo hidrotérmico a peneira molecular do
tipo AI-MCM-41. O catalisador foi empregado na pirélise rapida do acido dodecandico, com

0 objetivo de avaliar as diferencas entre a pirolise térmica e termocatalitica.
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2. Metodologia
2.1 Sintese do catalisador AI-MCM-41

Foram preparadas amostras de AI-MCM-41 com razdo Silica/alumina (SAR): 60 pelo
método hidrotérmico. Para este preparo foram utilizadas uma silica comercial (Aerosil 200) e
aluminato de sédio como fontes de Si e Al, respectivamente. Como direcionador da estrutura
mesoporosa foi utilizado brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTMABTr), na forma de
solucdo aquosa 25 % p/p. Afim de manter o pH basico, se utilizou de uma solucdo de
hidroxido de sédio 50 % p/p. A composicdo molar das principais espécies na solucdo foi de 1
SiOy: 0,025 Al,O3: 0,08 Na,0O: 0,3 CTMA: 26 H,0.

2.2 Calcinacdo do catalisador AI-MCM-41

O catalisador AI-MCM-41 foi calcinado sob atmosfera inerte (N,, 30 mL/mim) até
370 °C por 1h 30 min para remocao do direcionador remanescente na estrutura porosa. Apos
estd etapa, o fluxo de N, foi substituido por ar sintético (30 mL/mim) mantendo-se a

temperatura de 550 °C por um tempo acima de 10 h para queima do direcionador restante.

2.3 Caracterizagoes

As medidas de difracdo de raios X foram conduzidas em um equipamento Shimadzu,
modelo XRD-6000, utilizando-se a radiagio Ka do Cu (A = 1,5418 A). Os difratogramas
foram coletados num intervalo de 1,5° a 10° com uma velocidade de varredura de 0,25°. min™.

A éarea especifica foi calculada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
considerando a porcao linear do gréafico BET (p/po = 0,05-0,25). O volume e diametro dos
poros foi determinado por meio do método Barret-Joyner-Halenda (BJH).

A medida da densidade dos sitios acidos da amostra foi analisada pela analise de
termodessor¢do de amonia (TPD-NHs). Inicialmente a amonia foi adsorvida a temperatura
ambiente por 1 hora, em seguida as amostras foram aquecidas até atingir 150 °C por 1 hora
sob fluxo de He. A etapa de dessorcdo de amonia foi realizada sob fluxo constante de 25
mL/mim até a temperatura de 700 °C, sendo utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
O equipamento utilizado foi o0 Chemisorb 2720, Pulse Chemisorption System, Micromeritics,
dotado de um detector de condutividade térmica (DCT), reator de quartzo e sistema de

alimentacéo de gases.
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2.4 Teste Catalitico

O teste catalitico ocorreu em um modelo multi-shot pyrolyzer EGA/Py-3030d
(Frontier Laboratories LTD) conectado on-line com um GC-MS-5799A (Agilent).
Aproximadamente 1,1 miligramas da amostra foi introduzida em um porta amostra de titanio.
A temperatura de reacdo utilizada foi de 650 °C e as amostras foram mantidas na temperatura
de reacdo durante 20 s. Para andlise cromatografica dos produtos foi usada uma coluna HP-
5MS (30 m de comprimento, 250 um de diametro, 0,25 um de espessura do filme) com uma
rampa de aquecimento compreendendo uma temperatura inicial de 40 °C durante 3 minutos.
A taxa do fluxo de hélio através da coluna foi de 2 mL/min. A temperatura da interface do
pirolisador foi de 320 °C.

2.4.1 Preparacéo dos catalisadores com o composto graxo

Inicialmente houve a adicdo do acido graxo ao catalisador na proporcdo 1:10, sendo
realizada uma mistura mecénica. Posteriormente, a mistura foi aquecida até uma temperatura
superior a de fusdo do &cido dodecandico (60 °C), e constantemente homogeneizada. Tal
tratamento permitiu ao composto organico migrar na superficie e nos poros do catalisador.
Apds esta etapa, a mistura, ainda na forma de pd, foi guardada ao abrigo da umidade e depois

adicionada ao porta-amostra de titanio, e coberto por I& de quartzo.

3. Resultados e discusséo
3.1 Difragéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X permite estudos das estruturas cristalinas de
diferentes materias. Essa técnica foi utilizada com o intuito de verificar a formacdo da
estrutura do catalisador AI-MCM-41. A partir da analise do difratograma do catalisador Al-
MCM-41 apresentado na Figura 1, pode-se observar que o pico de maior intensidade em
baixo angulo, tal como 26 = 2,1°, caracteristico do AI-MCM-41 esta presente. O pico de
menor intensidade e maior largura observado em angulos maiores (20 = 3-4°) sugere uma
perda de homogeneidade e simetria hexagonal da estrutura cristalina devido a quantidade de

aluminio presente na sua estrutura (YU et al., 2013)
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Figura 1. Difratograma de raios X do AI-MCM-41.

3.2 Adsorgao de Nitrogénio

Essa técnica permite analisar as propriedades texturais do catalisador, como éarea
superficial, volume e diametro de poro, como podem ser vistos na Tabela 1. Tais resultados
indicam que o catalisador usado é apropriado para a pirolise do acido dodecandico (LIU et al.,
2013).

Tabela 1. Propriedades texturais do AI-MCM-41.
Amostra V, (cc/g) Dy (nm) SgeT
Al-MCM-41 0,47 4,14 773,13

3.3 Termodessorcao de amonia (TPD-NHj3)

Esta analise tem por finalidade estudar as propriedades &cidas e basicas do catalisador
por meio de medidas por dessorcdo a temperatura programa de NHs;. A Figura 2 apresenta o
perfil de TPD- NH3 do catalisador AI-MCM-41. Picos de dessorcdo, nas temperaturas de 184
°C, 470 °C e 767 °C respectivamente, aparecem na matriz do catalisador (KARNJANAKOM
etal., 2017).

0,018
0,016

0,014

©
3 .
© 0,012 470°C
= 1 767 °C
«© R
2 0010 o
< ] s
& 0,008 )
o 1 //
% 0,006 Y
= /
8 1 /
0,004
0,002 e
4 pd
0,000
_0’002 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 2. Anlise de TPD'd6 amonia do Al-MCM- 41,
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De acordo com a Tabela 2, a maior concentra¢do, em mmol/g, encontrada foi em sitios
acidos fortes. O pico de dessorcdo a baixa temperatura (< 300 °C) pode ser associado a sitios
acidos de Bronsted de meio fraco que estdo ligados ao aluminio tetraédrico. E a dessorcao a
alta temperatura (> 500 °C) pode representar sitios acidos de Lewis que sdo criados pela
desidroxilacdo de sitios &cidos de Bronsted (INTANA et al., 2015).

Tabela 2. Concentracdo (x10-2mmol/g) de sitios acidos do AI-MCM-41
Amostra Fracos Moderados Fortes
Al-MCM-41 0,14 0,76 0,88

3.4 Teste Catalitico

A fim de facilitar a andlise dos produtos obtidos com a pirolise térmica e
termocatalitica, estdo apresentados nas Figuras 3 e 4 os compostos detectados por GC/MS e
identificados com base nos tempos de retencdo e por compara¢do com os fragmentos padrdes
de espectro de massa do banco de dados da National Institute of Standards and Testing
(NIST).

O 4cido graxo quando aquecido na quase auséncia de oxigénio, a uma temperatura
igual a 650 °C pode sofrer um processo conhecido como desoxigenacao, que ocorre pela rota
de descarbonizacgdo fornecendo como produtos olefinas terminais (WU et al., 2017). No caso
do &cido dodecandico foram gerados olefinas na faixa de C3 a Cy; (9 %), tendo ainda como
residuo, apresentando uma alta porcentagem (91 %), o acido ndo convertido, como pode ser

observado na Figura 3.

DISTRIBUICAO DOS PRODUTOS

® Acido Carboxilico

® Olefina

Figura 3. Rendimento dos produtos da pirélise do acido puro.
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No teste de pirdlise catalitica com o catalisador AI-MCM-41, foram identificados
como produtos, olefinas terminais C3-Cy; (67 %), alcanos ciclicos (14 %), alcanos alifaticos
(4%), aromaticos (benzeno, tolueno e p-xileno) (4 %) e compostos ndo identificaveis (6 %),
conforme Figura 4. A formacdo de compostos aromaticos pode ser atribuida a uma maior
acidez do catalisador AI-MCM-41, o que esta de acordo com os resultados de TPD-NH; em
relacdo a sitios acidos fortes (ARAUJO et al., 2017).

Distribuicao dos produtos

= Aromatico = Olefina com dupla insaturagédo
olefina = Alcano Ciclico
= Alcano Alifatico Nao ldentificados

P

Figura 4. Rendimento dos produtos da pir6lise do &cido puro + AI-MCM-41.

4. Concluséo

O catalisador AI-MCM-41 com razdo Si/Al de 60 foi sintetizado através do método
hidrotérmico. A partir da caracterizacdo do catalisador por DRX, BET e TPD comprovou-se a
formacdo de uma estrutura hexagonal unidimensional, proporcionando um material
mesoporoso com area superficial e acidez satisfatorio para catdlise. Observou-se a
desoxigenacdo completa para a pir6lise termocatalitica, diferente dos resultados obtidos na
pirélise térmica, demostrando que o catalisador utilizado possui alta atividade e seletividade

para olefinas terminais.
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