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Resumo: A busca por fontes renovaveis de energia estd cada vez mais crescente e exigindo
pesquisas que desenvolvam técnicas altamente produtivas com processos otimizados e custos
cada vez menores para que o produto seja competitivo no mercado. Dessa forma o0s
combustiveis renovaveis que sdo biodegradaveis, sdo interessantes devidos seus beneficios
ambientais e alta disponibilidade. Neste sentido, o presente trabalho visa estudar a converséo
do &cido laurico por pir6lise flash, térmica e catalitica. Para o teste catalitico foi utilizado
catalisador H-BEA comercial, impregnado pelo Oxido metélico de molibdénio (MoQO3).
Inicialmente foi feita uma mistura fisica no suporte H-BEA, em seguida o material foi
adsorvido ao &cido laurico. Catalisadores suportados com Mo, apresentam propriedades
interessantes a sua aplicacdo neste processo. Os catalisadores foram caracterizados por
difratograma de raio-x (DRX), andlise textural por adsor¢do fisica de N, (BET),
espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDS) e fluorescéncia de raio-x (FRX), que
indicaram a obtencdo dos catalisadores desejados, referente a fase e porosidade. As reagoes
foram realizadas a 650 °C sob fluxo de hélio. A identificacdo dos produtos foi realizado por
cromatografia a gas e espectrometria de massa (CG-MS). No teste, a decomposicdo do acido
graxo no catalisador resultou na producao predominante de hidrocarbonetos aromaticos, como
olefinas. Logo o trabalho indica uma viabilidade desta reacdo para a obtencdo de
hidrocarbonetos renovaveis, sendo estes de grande interesse como combustiveis liquidos.
Palavras-chave: Zeo6lita H-BEA, pirdlise flash, bio-6leo, caracterizagéo.

1. INTRODUCAO

Com a crescente conscientizagdo mundial em relacéo a preservacdo do meio ambiente,
ressurge a proposta de encontrar alternativas ao uso dos combustiveis de petrdleo, tendo o
biocombustivel como a principal promessa, entretanto, o principal problema na utilizacdo de
bio-oleos como combustivel € como remover o oxigénio, jA que compostos oxigenados
deixam o produto &cido e podem levar os motores que o utilizam a corrosdo (JARDINE &
BARROS, 2018). Assim, dentre as estratégias desenvolvidas para resolver os problemas
causados pelo uso direto de Oleos vegetais, a modificagdo quimica dos triglicerideos para
obter compostos com propriedades similares as de combustiveis fosseis € amplamente
utilizada. Neste senario destacam-se a pirélise ou cragueamento dos 0Oleos vegetais (CHENG
et al, 2018).
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Uma das técnicas utilizadas no processamento de 6leos vegetais visando a obtencédo de
combustiveis é a pirolise catalitica, na presenca do catalisador. Catalisador ¢ uma substancia
que reduz a energia de ativacdo de uma reacao quimica e aumenta a sua velocidade de reacdo,
sem, contudo, participar dela. Foi utilizado o catalisador zedlitico comercial do tipo
aluminosilicato (H-BEA), que contribuiu para diminuir o tempo de reacdo, além, também, de
auxiliar na obtengdo de melhores rendimentos em determinadas condi¢Ges de trabalho. Os
rendimentos e a qualidade dos produtos sdo influenciadas pelas condigbes operacionais
empregadas. Os principais requerimentos do processos de pirolise sdo alta taxas de
aquecimento, baixo tempo de residéncia dos vapores, tipicamente menor que 2s, e
temperaturas de reagdo controlada (400-650 °C) (XIONG et al, 2018).

Na pirdlise rapida e flash temperaturas moderadas e baixo tempo de residéncia
favorecem a producdo de liquidos, sendo que, na pir6lise flash, a utilizada no trabalho, o
tempo de residéncia dos gases € menor, e a taxa de aquecimento € maior (SCHULZKE,
CONRAD & WESTERMEYER, 2016).

Os produtos obtidos em um processo puramente térmico contém um numero elevado
de compostos oxigenados. Dessa forma, na pirdlise na presenca de um catalisador, 0s
produtos oxigenados responsaveis por propriedades indesejaveis, como alta acidez, sdo
eliminados. A qualidade do bio-6leo pode ser melhorada pela utilizagdo de varios métodos. O
uso de catalisadores, como as zéolitas, tém sido amplamente utilizado para diminuir o teor de
oxigénio nos 6leos produzidos pelo processo de pirdlise (TRIANTAFYLLIDES, LAPPAS &
STOCKER, 2013).

Neste trabalho, foi utilizado o catalisador zedlitico comercial do tipo aluminosilicato
(H-BEA), que contribuiu para diminuir o tempo de reacdo, além de auxiliar na obtengdo de
melhores rendimentos. Posteriormente o catalisador foi impregnado pelo 6xido de MoO; e
avaliado na pirdlise flash do acido laurico (ASAKUMA et al, 2009).

A pirdlise flash pode ocorrer em &cidos graxos, como &cido laurico, e a depender do
catalisador utilizado, pode ter uma maior geragédo e variedades de produtos. A pirélise flash
catalitica é uma estratégia para gerar bio-6leo que tem o potencial de ser convertido em
combustivel (OJHA & VINU, 2015).

O catalisador foi caracterizado por Difragdo de raios X (DRX), Analise textural por
adsorcdo fisica de N, (BET), Espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX),
Fluorescéncia de raio-X (FRX) e os produtos foram avaliados por cromatografia gasosa

acoplada a espectroscopia de massa.
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Este trabalho visa, portanto, estudar a atividade catalitica da zedlita H-BEA comercial
impregnado com 6xido de Molibdénio durante a pir6lise flash do composto graxo, acido

laurico.

2. METODOLOGIA

Foi utilizado o heptamolibdato de amonio (NH4)sM070,4. 4H,0 (P.A, Merck), que foi
tratado termicamente para obtencdo do MoOs3,

O catalisador Mo/ H-BEA foi preparado através da técnica de mistura fisica (via seca)
da zeolita H-BEA comercial (Si/Al =12,5) na forma de po.

Para a impregnagdo do suporte foi utilizado o heptamolibdato de amonio, que foi
inicialmente submetido a uma ativacdo térmica a 400 °C por um periodo de 4 horas a 10
°C/min para obter o molibdénio na forma de 6xido. Em seguida houve a impregnacdo do
MoOj atraves da metodologia de mistura fisica.

A impregnacéo foi realizada por disperséo fisica em um almofariz, com auxilio de
pistilo, foi feita a dispersdo do 6xido (MoQj3), sobre o suporte (H-BEA), numa proporcao
1/10, por cerca de 10 min. Apo6s a impregnacao a amostra foi ativada no Vulcan a 700 °C,
numa taxa de aquecimento de 10 °C/min, por 5 horas.

Inicialmente foi feita a adicdo do &cido laurico ao catalisador na proporcdo 1:10, sendo
realizada uma mistura mecéanica. Em seguida foi aquecida até uma temperatura superior a de
fusdo do acido laurico (60 °C), sendo a mistura permanentemente homogeneizada. Tal
tratamento permitiu ao composto organico migrar na superficie e nos poros dos catalisadores.
Apos esta etapa, as misturas, ainda na forma de p6, foram guardadas ao abrigo da umidade e
adicionadas ao reator de titanio, e cobertos por 14 de quartzo.

2.1 Caracterizacdo da amostra
2.1.1 Difragéo de raio-X (DRX)

Foi utilizado um difratdbmetro de raio-X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, para
obtencdo dos difratrogramas com radiacio CuKa (A=1,548 A), tensido de 30 kV e corrente de

20 mA, utilizando-se as amostras sob a forma de po.

2.1.2 Analise textural por adsorcéo fisica de N, (BET)
As medidas foram realizadas por meio de adsorcdo de N, utilizando-se 0 método BET

em um equipamento ASAP 2000. As amostras foram
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pré-tratadas a 350 °C, por 3 horas, sob véacuo a fim de promover a limpeza das superficies.
Para o procedimento foi realizado um pré-tratamento a 200 °C sob fluxo de ar sintético por 4
horas para remocdo de umidade e impurezas. Em seguida utilizou-se o nitrogénio como gas

inerte.

2.1.3 Espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDS)
Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semi quantitativa das amostras, a partir

da emissdo de raios X caracteristicos.

2.1.4 Fluorescéncia de raio-X (FRX)

As medidas de fluorescéncia de raios X foram conduzidas em um equipamento
Shimadzu, modelo XRF-1800, com fonte de radiacdo de rodio. As amostras foram analisadas
em forma de pastilhas e prensadas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difratograma de raio-X (DRX)

Na Figura 1 estd apresentado o difratograma de raios x do H-BEA comercial, com
razdo Si/Al igual a 12,5 e Mo/H-BEA. E possivel verificar que o catalisador H-BEA
comercial, apresenta picos de difracdo caracteristicos da estrutura (DIALLO et al, 2016).
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Figura 1: Perfil de difracdo de raio-X da amostra H-BEA comercial e Mo/H-BEA

Verificou-se a partir dos perfis de difracdo dos catalisadores que houve reducdo na

intensidade dos picos, Isto sugere um decréscimo na cristalinidade relacionado a interagdo do
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suporte com os 6xido metalico MoOs, ndo havendo, no entanto, alteragdo na sua estrutura.

Os resultados sugerem que 0 MoOj3 esta bem disperso sobre os suportes uma vez que
ndo foram detectados picos referentes ao MoOs. A auséncia de picos no DRX indicam que 0s
tamanhos das particulas de MoO3; encontram-se abaixo do comprimento de detec¢do de

espalhamento de raios-X, isto &, menor do que 3 - 4 nm (ZHANG et al., 2010).

3.2 Analise textural por adsor¢édo de N,

A Tabela 1, apresenta informagdes sobre a area superficial, obtidos por meio da
analise de BET. Os valores encontrados para &rea superficial foram préximos & 450 m°g-1.
Tais valores encontram-se proximos ao obtido por Camblor e colaboradores (1998), o qual
corresponde a faixa de 341 — 428 m?g-1.Ap6s a impregnacdo dos 6xidos metélicos ocorreram
reducdes na area superficial. Provavelmente, ocorreu, devido a destruicdo parcial da estrutura

do suporte com emprego da temperatura elevada durante a calcinagdo (700 °C).

Tabela 1: Resultado da area superficial.

Avrea superficial (m?g)

H-BEA 450
Mo/H-BEA 387

3.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)
A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica do H-BEA comercial, apos a etapa de
impregnagdo com o MoOg3

Tabela 2: Composicédo quimica do catalisador Mo/H-BEA.
SiO; (%) MoO; (%) Al,O3 (%) Fe,03(%) CaO (%)
Mo/H-BEA 87,45 9,01 3,23 0,18 0,09

3.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDS

Na Figura 2 estdo apresentados as composi¢es quimicas semi-quantitativas dos
catalisadores H- BEA e Mo/ H-BEA que foram determinadas por espectroscopia de raios x
por energia dispersiva.

Através desses resultados, pode-se confirmar a presenca do Molibdénio, impregnado

na amostra Mo/H-BEA. Observou-se também a
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presenca dos componentes das zedlitas, como silicio, aluminio e oxigénio. Os carbonos
identificados nos catalisadores H-BEA e Mo/ H-BEA podem ser devido a presenca de

impureza no porta amostras ou na sintese do catalisador.

Figura 02: Espectroscopia de energia dispersiva de raio- X : (a) H-BEA comercial e (b)
Mo/H-BEA.

3.5 Pirolise flash do &cido ladrico

Foi estudada a conversao termocatalitica do acido laurico por meio da reacdo de
pirélise flash. A reacéo foi processada a 650 °C para o acido laurico adsorvido no catalisador
Mo/H-BEA.

A Figura 3 apresenta o cromatograma global obtidos entre os tempos de retencéo de 0
a 26 minuots, sendo este resultado da pirolise flash do acido laurico adsorvido sob o
catalisador. O teste resultou na formacdo de olefinas, acido carboxilicos e acido residual,

sendo maior formacdo de aromaticos.
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Figura 3: Cromatograma global dos produtos de pir6lise flash a 650 0C do &cido ladrico

adsorvido ao catalisador Mo/H-BEA
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A decomposicdo obsevada para 0s compostos graxos, apresentou conformidade com a
literatura indicando a desoxigenagdo como etapa inicial presente na reacdo. A desoxigenacgéo
dos produtos obtidos e seletividade entre as cadeias C4 & C10 demostra assim, viabilidade para
a obtencdo de hidrocarbonetos renovaveis de interesse para combustiveis liquidos.

Além disso, foi confirmado que o método de preparacdo empregado foi apropriado,
indicando a possibilidade de uso desse catalisador em reacdo para a obtencdo de

hidrocarbonetos renovaveis.

4. CONCLUSAO

A partir do que foi observado verificou-se que o suporte utilizado apresenta perfil de
difracdo caracteristico da zeolita Beta com boa cristalinidade sendo adequada a sua utilizacédo
como suporte para o catalisadores Mo/H-BEA.

Quanto ao catalisador notou-se que a adi¢cdo do 6xido a zeolita Beta comercial ndo
alterou a sua estrutura, mas ocasionou uma reducdo em sua cristalinidade.

Na pirolise flash com uso do catalisador Mo/H-BEA adsorvido ao acido laurico, foram
observados produtos como; olefinas, acido carboxilicos, &cido residual, com maior quantidade

de hidrocarbonetos aromaticos.
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