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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar catalisadores monometalicos e
bimetalico de Niquel (Ni) e Paladio (Pd) sobre o suporte Fosfato de Nidbio (NbOPO4) na
reagdo de desoxigenagdo do Acido Estearico (AE) em meio aquoso. Os catalisadores foram
preparados por impregnagdo via umida. O suporte NbOPO4 foi calcinado (500 °C, 4 h) e
posteriormente impregnado com os metais em estudo utilizando um rotoevaporador. Os
precursores utilizados foram o Cloreto de Niquel (NiCl..6H>0), Cloreto de Paladio (PdCl) e
Nitrato de Tetraaminapaladio (II) [Pd(NH3)4].(NOs)2. Apds a impregnagdo os catalisadores
passaram pelos processos de secagem a vacuo (120 °C, 40 min) e calcinagao (300 °C, 4 h).
Propriedades texturais como area superficial por isotermas de N> (Sger) e principalmente as
caracteristicas superficiais por reducdo a temperatura programada e dessor¢do a temperatura
programada de CO foram analisadas. Os testes cataliticos de desoxigenacgdo do acido estedrico
foram realizados em um reator batelada de 500 ml, a 250 °C e sob pressao de 50 bar durante 3
h e 30 min, ap6s a ativagdo in-situ do catalisador. A conversdo do acido estearico variou de
17,75 a 35,24% e seguiu a seguinte ordem: 1%Pd10%Ni/NbOPO4s> 1%Pd/NbOPO4 — PdClz
>1%Pd/NbOPO4 - Pd(NH3)4.(NO3)2> 10% Ni/NbOPO4 demonstrando que a atividade do
catalisador pode ser melhorada utilizando um catalisador bimetalico.

Palavras-chave:

Reagdo de Desoxigenagdo do Acido Estearico, Meio Aquoso, Catalisadores Monometalicos
Pd e Ni, BimetalicosPd-Ni.



ABSTRACT

The main objective of this work was to evaluate monometallic and bimetallic catalysts
Nickel (Ni) and Palladium (Pd) on the support Niobium Phosphate (NbOPO4) in the
deoxygenation reaction of Stearic Acid (AE) in aqueous-phase. The catalysts were prepared
by wet impregnation. The NbOPO4 support was calcined (500 °C, 4 h) and subsequently
impregnated with the metals under study using a rotoevaporator. The precursors used were
Nickel Chloride (NiClo.6H20), Palladium Chloride (PdCl2) and Tetraaminapalladium (II)
Nitrate[ Pd(NH3)4].(NOs)2. Afterimpregnationthecatalystsunderwentvacuumdrying(120
°C, 40 min) and calcination (300 °C, 4 h). Textural properties as surface area by N> isotherms
(BET) and mainly surface characteristics by temperature programmed reduction and
temperature programmed desorption at CO were analyzed. The catalytic deoxygenation tests
of stearic acid were carried out in a 500 ml batch reactor at 250 °C and under 50 bar pressure
for 3 h and 30 min after in situ activation of the catalyst. The conversion of stearic acid varied
from 17.75 to 35.24% and followed the following order: 1%Pd10%Ni/NbOPO4s>
1%Pd/NbOPO4-PdC1>>1%Pd/NbOPO4-Pd(NH3)4.(NO3)2>10%N1/NbOPO4
demonstrating that the catalyst activity can be improved using a bimetallic catalyst.

Key Words:

Deoxygenation of Stearic Acid Reaction, Aqueous-phase, Mono-catalysts Pd and Ni,
Bimetallic Pd-Ni

IX



CAPITULOL. INTRODUCAO

O setor de transporte ¢ responsavel por cerca de 28% do consumo total de energia e
por 23% das emissdes de gases de efeito estufa no mundo. Sendo que, os derivados de
petrdleo respondem por aproximadamente 93% do consumo final de energia nos transporte
(REN21 - RENEWABLES2017).

Devido o grande impacto do setor de transporte no consumo de energia e nas emissoes
dos gases de efeito estufa a utilizagdo de energia renovavel tem sido foco de varios estudos e
hoje pode ocorrer da seguinte forma: uso de 100% de biocombustiveis liquidos ou de
biocombustiveis misturados com combustiveis convencionais, veiculos de gas natural e os
que utilizam energiaelétrica.

Etanol e biodiesel sdo os biocombustiveis mais utilizados como fonte de energia
renovavel no transporte. Eles representam cerca de 4% do combustivel dos transportes
rodoviarios no mundo.

A produgdo mundial de etanol como combustivel permaneceu praticamente inalterada
entre 2015 e 2016, cerca de 99 bilhoes de litros. Os Estados Unidos e o Brasil mantiveram
seus papéis principais na producao de etanol com 59% e 27%, respectivamente, da producao
mundial em 2016 seguidos da China, Canada e Tailandia (REN21 — RENEWABLES, 2017).

A producdo de biodiesel ¢ mais geograficamente diversificada do que o etanol sendo
que a producdo se espalhou entre varios paises. Os Estados Unidos e o Brasil sdo os principais
paises para a produgdo do éster metilico de acidos graxos (FAME) — Biodiesel com 18% e
12% da producdo mundial, respectivamente. Indonésia, Alemanha e Argentina produzem
cerca de 10% cada um. A produ¢do mundial em 2016 foi de 30,8 bilhdes de litros (REN21 -
RENEWABLES2017).

O Brasil ¢ reconhecido internacionalmente pelo crescente apoio politico ao
desenvolvimento e aprimoramento da utilizagdo de energias renovaveis, com o intuito de se
alcancar a sustentabilidade baseada nos trés pilares fundamentais: o ambiental, o econdmico e

o social, principalmente no setor de transporte com a utiliza¢do dos biocombustiveis.

Em 2016, a participacdo de renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se

entre as mais elevadas do mundo com 43,5% de utilizagdo de energia renovavel, Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Visdo da participagdo da utilizagdo de energia renovavel no Brasil e no
Mundo.(Fonte: Adaptacdo do Relatdrio Sintese de Junho de 2017).

As principais fontes de energia renovaveis e ndo renovaveis no Brasil podem ser
observadas na Figura 1.2. Pela reparti¢do da oferta interna de energia (OIE) tem-se que os
combustiveis fosseis (carvao, gas natural, petroleo e derivados) representam cerca de 56,5%
do total de energia ofertada e as energias renovaveis (biomassa de cana, hidraulica, lenha e
carvao vegetal e lixivia e outras) representam 43,5% (EPE, 2017). As principais fontes de
energia em 2016 foram oleo diesel que inclui também o biodiesel, energia elétrica e outras
fontes definidas como gas de refinaria, coque de carvdo mineral e carvao vegetal, dentre

outros, Figural.3.

] ~ s
Renovaveis 43,5% N&o Renovaveis 56,5%
Lixivia & outras renovaveis Outras ndo renovaveis
Urdinio
Lenhae Carvio Vegetal
Carvdo Mineral
Hidraulica
Gas Natural
Biomassa de Cana Petroleo e Derivados
} : : : . t T T T T T T T |
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Figura 1.2 - Oferta interna de energia — OIE no Brasil em 2016.
(Fonte: Adaptacao do Relatorio Sintese de Junho de 2017).
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Figura 1.3 - : Consumo final de Energia por fonte. Sendo que para o Oleo diesel ja inclui o
biodiesel. A gasolina inclui apenas a gasolina A (automotiva) e Outras fontes inclui gas de
refinaria, coque de carvao mineral e carvao vegetal, dentre outros.

(Fonte: Adaptacdo do Relatorio Sintese de Junho de 2017).

O setor de transportes representou 32,4% do consumo total de energia no Brasil sendo
o maior responsavel pelas emissoes de diéxido de carbono equivalente (194,3 Mt CO2zeq) em
um total de 428,95 milhdes de toneladas (Mt COz-eq). A matriz energética brasileira de
transporte € representada por 43,9% pelo diesel, seguido pela gasolina 29,3% e etanol 16,8%.
O biodiesel representa 3,3% do consumo total, (EPE, 2017), Figura 1.4.

A producdo de etanol e biodiesel no Brasil fortalece a participagdo dos
biocombustiveis na matriz energética nacional e a imagem do Brasil como pais que valoriza a
diversidade de fontes energéticas. O governo federal, hoje ja possui um arcabouco legal que
suporta o desenvolvimento dos biocombustiveis. O Brasil possui uma legislacio que, em
termos de percentuais impde os maiores teores de utilizacdo destas fontes renovaveis no
mundo sendo para o etanol: 27% na gasolina comum e 25% na gasolina premium e para o
biodiesel, atualmente 8% no diesel mineral (RenovaBio: Biocombustiveis 2030). Com relacao
ao biodiesel o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) decidiu antecipar para margo
de 2018 a data a partir de quando as distribuidoras terdo que aumentar de 8% para 10% o

percentual de biodiesel obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel vendido em todo opais.
3
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Figura 1.4 - Matriz Energética no Setor de Transporte no Brasil. O combustivel gasolina
inclui também 49 mil tep de gasolina de aviagdo.

(Fonte: Adaptacao do Relatorio Sintese de Junho de 2017).

Atualmente existem 349 plantas produtoras de etanol ratificadas pela ANP para
operagio no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 186.176 m?/dia de
producio de etanol hidratado e 99.848 m?®/dia de producdo de etanol anidro. Adicionalmente,
35 plantas de etanol ja receberam a autorizagdo para operacdo definitiva, totalizando uma
capacidade de 30.707 m?/dia de produgdo de etanol hidratado e 17.188 m?/dia de producao de
etanol anidro. A capacidade total das 384 plantas produtoras de etanol autorizadas ¢ de
216.883 m*/dia de producido de etanol hidratado e 117.036 m?/dia de producio de etanol
anidro. A cana-de-agicar é a matéria-prima utilizada em 97,1% das plantas de etanol

autorizadas, (ANP - fevereiro de 2017).

A produgdo de biodiesel no Brasil no acumulado de novembro de 2016 atingiu o valor
de 3.494 mil de m?®. Sendo a capacidade instalada e autorizada a operar comercialmente neste
mesmo periodo ficou em 7.306 mil m?/ano. Dessa capacidade, 92% sdo referentes as
empresas detentoras do Selo Combustivel Social. As trés principais matérias-primas na
produgdo de biodiesel no acumulado até o més de outubro foram: 77,6% soja, 16,5% gordura

bovina e 1,0% algodao, (MME, dezembro de2016).

O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres de acidos graxos com monoalcoodis de cadeia

curta, como o metanol ou o etanol (Suarez et al., 2007). Essa mistura ¢ obtida pelo processo



de transesterifica¢do ou esterificagdo sendo comercializada no Brasil com o nome de

biodiesel, Figural.5.
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R'. R", R" = cadeia carbénica de acido graxo
R = grupo alquil do dlcool

Figura 1.5 — Equagdo Geral de Transesterificacdo do triacilglicerideo.

O glicerol (glicerina) produzida como coproduto do biodiesel possui alto valor
comercial apos a sua purifica¢do, podendo ser aproveitada por industrias de cosméticos e de

produtos de limpeza (Suarez ef al., 2007).

Os ésteres metilicos ou etilicos produzidos possuem caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes a do diesel convencional, embora sejam compostos de classes distintas, com a
vantagem de serem menos poluentes, biodegradaveis, renovaveis € nao corrosivos, (Oliveira,
et al. 2007). No entanto, existem alguns desafios uma vez que o biodiesel de soja possui
menor energia 37,2 MJ/kg contra 42,6 MJ/kg do diesel. A umidade do combustivel gera
corrosdo das partes internas do motor (ago inox). O diesel mineral absorve até 50 ppm de agua
enquanto, que o biodiesel, 1500 ppm. Outro fator relevante ¢ a temperatura na qual o

combustivel produz vapor suficiente para mistura inflamével (flash point) sendo de 52-66 °C

para diesel, - 40 °C para a gasolina e maior que 150 °C para o biodiesel, (Knothe et al. 2010).

Esforcos mundiais para a producdo e utilizacdo de biocombustiveis avancados e
biocombustiveis conduzidos por HVO (Hidrotratamento dos 6leos vegetais) tem se expandido

no sentido de agregar ainda mais energia renovavel na matriz energética.

Biocombustiveis avangados sdo produzidos com matérias-primas que ndo geram uma
procura suplementar de terras como exemplo, os biocombustiveis produzidos a partir de
residuos e algas, que proporcionam um nivel elevado de redugdo de gases do efeito estufa e

com um baixo risco de altera¢des indiretas do uso do solo e que ndo estdo em concorréncia



direta com os mercados de alimentos para consumo humano e animal no que diz respeito a
utilizacao de terrenos agricolas. Outra caracteristica dos biocombustiveis avangados ¢ que na
sua produgdao sao utilizados processos e tecnologias de conversiao avancados como a
gaseificagdo, a pirolise, hidrotratamento ou a conversdo enzimatica de materiais lenho-

celuldsicos e materiais celuldsicos ndo alimentares.

O objetivo do desenvolvimento e comercializacdo de biocombustiveis avangados &,
em primeiro lugar, para se produzir combustiveis que possam fornecer mais vida - ciclo de
carbono - do que alguns biocombustiveis produzidos a partir de agticar € amido, por exemplo;
em segundo lugar, para produzir combustiveis com menor impacto sobre o uso da terra (por
exemplo, a partir de residuos da agricultura, cidades e florestais), e também reduzir a
competicdo por comida ou por terras agricolas produtivas; e, finalmente, produzir
biocombustiveis com propriedades que permitam a substituicdo direta dos combustiveis
fosseis em sistemas de transporte avancados, tais como os motores de aviagdo. Um niimero de
vias de produgdo estdo em desenvolvimento para a producdo dos biocombustiveis avangados
na forma de etanol, butanol, diesel jet fuel, gasolina, metanol, 4lcoois superiores mistos, diesel
e querosene a partir de uma variedade de matérias, Figura 1.6 (REN21 - RENEWABLES
2017).

MATERIA- PRE-TRATAMENTO >‘ INTERMEDIARIO CONVERSAO > _
PRIMA
: Fermentagio 4’—
Residuos da :>
Agricultura mt:menw Acucares C</C; :> =
Residuos da
Cidades Pré o
PiréHise Pirélise do Oleo Hidrogenagde
—
al
Residuos da
Florestais Fischer T b
f Gis de Sintese Fermentacio Gis
v Garlicacle de Sintese
Energia dos grios Cudiis

Figura 1.6 - Exemplos de vias de conversdo de biocombustiveis avangados.

(Fonte: Adaptacdo do REN21 - RENEWABLES 2017).



Com relagdo ao processo de hidrotratamento do 6leo vegetal, HVO temos como
produto biocombustiveis que possuem composi¢do quimica analoga a do oleo diesel de
origem fossil. Este diesel produzido ¢ também conhecido como Diesel avangado ou Diesel
verde. Como exemplo de produgdo diesel a partir de HVO renovavel em grande escala
podemos citar as instalagdes em Cingapura, Holanda e Finlandia com producdo de 2,6

milhdes de toneladas (3,3 bilhdes de litros) para 2017, (REN21 - RENEWABLES2017).

Uma das rotas para obtencao do diesel verde € o processo em que os triglicerideos
(TG) sao termicamente hidrolisados com 4gua para formar acidos graxos livres saturados e
insaturados e glicerol. No entanto, a utilizacdo de acidos graxos e seus derivados como
combustivel ¢ limitado pela elevada quantidade de oxigénio que pode levar a um valor baixo
de aquecimento. Assim, os acidos graxos e seus derivados passam por um processo de
desoxigenacdo pela reagdo de descarboxilagdo e/ou descarbonilacio que produz

hidrocarbonetos compativeis com os combustiveis derivados do petroleo, Figural.7.

Acido Graxo

Saturado ou Desoxigenagiio
Triglicerideos Hidrilise Insaturado e

glicerol

Figura 1.7 - Exemplo de vias de conversao de Diesel Verde.

A reagdo de descarboxilacdo produz hidrocarbonetos parafinicos, através da remocao
do grupo carboxila com liberagdo de dioxido de carbono, enquanto a descarbonilagdo produz
hidrocarbonetos olefinicos por remoc¢ao do grupo carboxila e a liberagdo de monoxido de
carbono e agua (Snare ef al., 2006) como mostrado na Figura 1.8. As duas rotas reacionais de
descarboxilacdo e descarbonilagdo podem ocorrer de forma simultanea ou uma determinada

rota pode ser favorecida através da utilizagdo de catalisadores.

Reacao de Descarboxilacio

CHCOOH —> n-CH +CO
1735 17 36 2

Reacio de Descarbonilaciao

CHCOOH —> n-CH +CO+HO
1735 17 34 2
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Figura 1.8 - Reacgdo de descarboxilacdo e descarbonilagdo do acido estedrico.

O monoéxido de carbono formado em presenga de dgua pode sofrer ainda a reagao de
deslocamento formando CO; e H». O hidrogénio formado propicia a conversao das olefinas

a alcanos (Sotelo-Boyas,2011).

Considerando a importancia do tema biocombustiveis o nosso grupo de catalise do
Professor Ricardo tem contribuido tecnicamente. Branddo, 2017 esta finalizando sua tese de
doutorado onde estuda a reacdo de hidrdlise de 6leos vegetais utilizando catalisadores de
niquel suportado em alumina. Souza, 2016 estudou a reacdo de desoxigenacdo do acido
estearico utilizando catalisadores de paladio suportado em alumina, carbono, niobio e silica. A
conversao do AE variou de 16,2 a 40,75% ¢ seguiu a seguinte ordem: 1% Pd/C > 1%
Pd/Al,O3> 1% Pd/Si02>1%Pd/Nb,Os.

Estes sdo projetos individuais onde estd sendo identificada as melhores condicdes
reacionais e catalisadores (metal ativo e suporte) para que se transforme em um processo

unico formando DieselVerde.

Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a conversdo do 4cido estedrico
considerando o suporte NbOPO4 que até entdo ndo foi avaliado e a atividade do catalisador
bimetalico (1%Pd e 10%Ni em peso do metal no suporte) comparado com os monometalicos
de Pd e de Ni na reagdo de desoxigenacao em meio aquoso para obtencdo de hidrocarboneto

liquido.



CAPITULO2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 REACAO DE DESOXIGENACAO DE ACIDOS GRAXOS LIVRES(AGL)

Os acidos graxos podem ser utilizados como matérias-primas de combustiveis
renovaveis. A remoc¢do de oxigénio dos triglicerideos e acidos graxos na forma de H>O, CO

ou CO; produz biocombustiveis liquidos renovaveis similares a combustivel depetroleo.

Os acidos graxos sao acidos monocarboxilicos de cadeia normal que apresentam o
grupo carboxila (~COOH) ligado a uma longa cadeia alquilica, saturada ou insaturada. Estes

compostos sdo acidos provenientes de 6leos e gorduras vegetais e animais.

As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que os contenham sdo
determinadas, principalmente, pelo comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia
hidrocarbonica dos mesmos. A cadeia hidrocarbonica apolar ¢ a responsavel pela
insolubilidade dos 4cidos graxos na agua. Logo, quanto maior a cadeia do acido graxo e
menor o numero de duplas ligagdes, menor a solubilidade em &gua e dalcool. Outra
caracteristica € que o ponto de fusdo aumenta com o numero de 4&tomos de carbono e diminui
com o numero de insaturagdes de acidos graxos que compdem o 6leo ou gordura. A presenca
de duplas ligacdes (insaturagdes) na cadeia faz com que haja uma modificacdo espacial na
cadeia carbonada promovendo seu dobramento no plano, o que confere uma interagdao
intermolecular mais fraca entre as moléculas, permitindo uma dissolugdo mais facil e
conferindo o estado fisico mais liquefeito em relagdo ao 4acido graxo saturado de nimero de

carbonos correspondente. (LEAO,2009)

Podemos observar na Tabela 2.1 a distribuicdo e composicao de alguns acidos graxos
em Oleos comerciais existentes no mercado. Normalmente, a estrutura principal dos
triglicerideos num oleo vegetal ¢ um acido graxo de cadeia insaturada, como oleico, linoleico,
linolénico e assim por diante, no entanto, ¢ dificil obter um acido graxo livre insaturado de

alta pureza como um reagentecomercial.

Assim, os estudos tem utilizado o 4cido estedrico que ¢ um dos acidos graxos
saturados mais comuns e mais faceis de purificar encontrados nos triglicerideos, seja de
gorduras naturais ou Oleos vegetais, ¢ ¢ usado principalmente para a produgdo de sabodes,
cosméticos e detergentes. O 4cido estearico possui 18 carbonos, de formula quimica
C17HCOOH, massa molécula 284,48 g/gmol, ponto de ebulicdo a 361 °C e ponto de fusdo a
69,6 °C.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_monocarbox%C3%ADlico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_carboxila

Tabela 2.1 - Composicao dos 6leos vegetais mais comuns (Dorsa, 2000).

ACIDOS Caprilico | Caprico Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico | Araquidi | Behénico | Linocérico | Oleico Ertcico Ricirz)oleic Linoleico | Linolénico
GRAXOS | CsHipOy | CioH2O: | CiaHosOs | CiaHosOs | Ci6H30: | CisHzgO2 | CaoHigOz | CooHasOs | CosHinOr | CisHisO | CoHypOs | CisH3sO5 | CisHyOo | CisHigO2
Peso mol. 144,21 172,26 200,31 228,37 256,42 284,47 312,52 340,58 368,63 282,46 338,56 298,46 280,44 278,42

Algodao 0,55 22,90 2,15 24,70 49,70
Babagu 4,20 5,20 47,30 17,50 7,10 2,00 0,10 15,20 1,10
Coco 8,00 7,00 48,20 17,30 8,80 2,00 6,00 2,50
Cousa 1,00 1,00 1,00 1,00 29,00 50,00 15,00 1,00
Dendé 1,00 42,50 4,00 0,10 43,00 9,50
Gergelim 7,80 4,70 0,40 49,30 37,70
Girassol 3,50 2,90 0,60 0,40 34,00 58,60
Linhaga 6,40 4,50 21,00 17,40 50,60
Mamona 0,30 8,20 87,60 3,60
Milho 7,40 3,50 0,60 0,20 46,00 42,30
Oliva 6,00 4,00 82,60 7,20
Palmiste 3,00 4,00 51,00 15,00 7,50 2,50 16,00 1,00
Soja 6,50 4,20 0,70 28,00 52,60 8,00

Kubickova et al. (2005) conduziram a reacdo de desoxigena¢do do acido estearico,
estearato de etila e triestearina (45, 50 e 47 g, respectivamente) representando os 6leos
vegetais. As massas dos reagentes foram variadas para manter uma constante
catalisador/grupo carboxilico na mistura reacional. Os experimentos foram conduzidos em um
reator semi-batelada Autoclave Parr convencional (300 ml) operando em agitagdo (1100 rpm)
com temperatura entre 300 e 360 °C e pressdo de 17 a 40 bar. Utilizou-se 1 g do catalisador
Pd/C com (5% em peso, Pd) e dodecano como solvente. Para a ativagdo do catalisador o
mesmo foi reduzido in situ a 200 °C durante 2 h em fluxo constante de hidrogénio. Apos a
reducdo, foi adicionado o solvente (dodecano) no catalisador sob um fluxo de gés inerte onde

se utilizou hélio (He), hidrogénio (Hz) ou hidrogénio (5% em volume) - argonio(Hz-Ar).

A influéncia da concentragdo de hidrogénio como gés inerte na conversdao do acido
estedrico em produtos foi estudada em uma série de experimentos. A freqiiéncia de turnover
(TOF) e as conversdes finais (apds 360 min) estdo determinadas na Tabela 2.2. Para baixa
pressao parcial de hidrogénio e atmosfera Hz-Ar tem-se uma melhor atividade do catalisador
com maior conversao ¢ maior TOF quando comparado com uma atmosfera sem hidrogénio e

uma atmosfera com 100 % de hidrogénio.
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Tabela 2.2 - Influéncia da atmosfera na reacao de descarboxilagao do acido estearico a 300
°C e 17 bar (Kubickova et al., 2005).

Conversao
Atmosfera Reagdo Tempo Reagdo (min)  pHomax (kPa) (%) TOF (x 102 s)
Hélio 300 0 41 67
Hidrogénio 360 1290 49 78
Hz (5 % vol.) + Ar 360 70 62 126

A Figura 2.1 mostra a seletividade molar (porcentagem de um produto especifico do
total da quantidade de produtos) para heptadecane e hidrocarbonetos C17 nao saturados. A
seletividade para C17 ndo saturado ocorre em atmosfera de He e para baixas conversdes de
acido estedrico. Para altas conversdes de acido estedrico obteve-se como resultado alta
seletividade em n-heptadecano. A reagdo de descarboxilagdo foi confirmada pela analise

cromatografica da fase gasosa que identifica a formagao de dioxido de carbono.
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Figura 2.1 - Seletividade dos principais produtos da reacdo em fungdo da conversao do acido
estearico em diferentes atmosferas<( ) He, IZ;I) H»-Ar, (AHa; a 17 bar e 300 °C.
(Fonte: KUBICKOVA et al., 2005)
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Snére et al. (2006) estudaram a reagdo de desoxigenagdo do 4cido estedrico. Os
experimentos foram realizados em um reator semi-batelada de 300 ml acoplado a um
condensador ¢ a uma camisa de aquecimento. A reagdo foi conduzida com 4,5 g de acido
estedrico, 1 g de catalisador ¢ 86 g do solvente dodecano (Ci2He), a 45 °C para torna-lo
menos viscoso, € assim evitar as perdas do solvente quando transferido para o reator sob gas
inerte (hélio, 25 ml/min) até a pressao de 6 bar. A mistura reacional foi, em seguida, aquecida
com uma taxa de aquecimento de 15 °C/min até 300 °C. Assim, ligou-se o misturador com

uma velocidade de 1100 rpm para evitar a transferéncia de massa. O tempo de reagdo foi de 6
h.

Na reagdo de desoxigenacdo catalitica do acido estedrico, o produto principal foi o n-
heptadecano; no entanto, 1-heptadeceno e outros produtos C17 insaturados foram formados
em menor quantidade. Os catalisadores analisados na reacao foram (Pd, Pt, Ru, Mo, Ni, Ir e
Os) todos suportados em carbono ¢ em o6xidos metalicos (Al203, Cr203, MgO e SiO»),

conforme Figura 2.2.

As reagdes de desoxigenacao, isto €, descarboxila¢do e/ou descarbonilagdo a partir de
matérias primas renovaveis como o acido estedrico foi convertido em compostos semelhantes
ao diesel fossil, didxido de carbono e monodxido de carbono. Esta reagdo obteve performance
eficiente para a grande variedade de catalisadores estudados. No entanto, os catalisadores
suportados por carbono foram mais seletivos do que os demais suportados em Oxidos
metalicos. Além disso, a andlise da fase gasosa demonstrou que a reacao de descarboxilacao
foi favoravel para o catalisador Pd/C, enquanto a decarbonilacdo para o catalisador Pt/C. A
tabela 2.3 mostra o comparativo do metal Pd na conversdo e na seletividade onde Snci7

corresponde ao n-heptadecano, Si.c17 n-heptadeceno e Syc17 moléculas ciclicas e aromaticas.

Foi verificado ainda que o efeito positivo do metal na reagao de desoxigenacao esta na

seguinte ordem decrescente Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Ru e Os.
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Figura 2.2 - Rotas de reacdo de desoxigenac¢do de acido estearico sobre catalisadores
metalicos suportados sob atmosfera inerte.
(Fonte: Snére et al., 2006)

Tabela 2.3 - Comparativo do desempenho dos catalisadores de Pd na reagdo de
desoxigenacao do 4cido estedrico. Sendo as condigdes da reacao definidas: 4,5 g de 4cido
estedrico, 86 g de dodecano, 1 g de catalisador a 300 °C, 6 bar, 6 h de reagdo e He como gas
de arraste (Snare et al., 2005).

Seletividade
Catalisador Conversao (%)
Sh-c17 Sic17 Ssci7 Total Si.c17
1 % Pd/C 33,4 52 6 36 94
10 % Pd/C 48,1 60 5 29 94
5 % Pd/C 100 95 0 3 98

Os resultados de seletividade mostraram que a formagdo de heptadecano foi maior
para o catalisador 5% de palddio do que para os catalisadores com 1% e 10% de paladio.
Outra conclusdo ¢ que a seletividade em relacdo ao heptadecano aumentou em funcdo do
aumento da conversdo. Uma possivel explicacdo para as baixas conversdes seria que a

formacgao de outros produtos C17, principalmente insaturados, poderiam ter causadoo
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coqueamento catalitico e explicar a diminui¢do da atividade do catalisador 10% Pd/C em

comparagdo com 5% de Pd/C.

Watanabe et al.(2006) estudaram a conversao do acido estearico acompanhando a
formagao de CO e CO> com o intuito de se conhecer a eficiéncia da desoxigenagdo em agua
supercritica (SCW) a 400 °C, o que significa quanto da quantidade de atomos de oxigénio no

acido C17 ¢ liberado como compostos gasosos.

A fim de elucidar o efeito do SCW na reagdo do acido C17, foram realizados
experimentos com ¢ sem SCW. A Figura 2.3 (a) mostra os cromatogramas dos produtos
liquidos da reagao do acido estearico. O numero exibido ao lado do pico do acido esteérico ¢ a

conversdo e (b) mostra o efeito de SCW sobre os rendimentos de CO e COx.

a) a) Ar Amosférico

5-15 ¥
- /L_\!' Acido Estearico b)

( \I
50 %
4._L..L_L_LLLLJ _.._.--/\\-—— Ar atmosférico

b) SCW 16 SCW -
| 17 2%
i i A NaOH L]

¢) NaOH 17 f KOH
6
i 3%  CeO,
-§ A I . 1 Ll
= Y,0,
2| d)KOH 17 =
£ 16 ZrO,
- - 32 % i : n =
SN SRVt e i T W I IL 0 2 4 6 g 10 12
¢) CeO, 16 Rendimento Oxigénio (%)
1 7 flos
6] s
N Y,0, 9 anp)
2} A 624
— | s N
o) ‘_I'OI 16

Loty in s @

Tempo de Retencio

Figura 2.3 - (a) Cromatograma FID da conversdo do 4cido estedrico (673 K, 30 min), (b)
Rendimento de CO e CO: (673 K, 30 min).
(Fonte: Watanabe et al., 2006)

Conforme mostrado na Figura 2.3 (a), a conversao do acido estearico na atmosfera de
Ar (sem SCW) foi de 50%, enquanto que na presenca de SCW foi de 2%. Os produtos

gasososeramprincipalmenteCOeCOzeosprodutosliquidoseramgrandesquantidadesde
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hidrocarbonetos (alcano e alceno) e algumas quantidades de compostos de carbonilo
(aldeidos, cetona e acido carboxilico) para todos os casos. O maior pico no cromatograma no
caso da atmosfera Ar foi C17 alcano, enquanto que na presenca de SCW foi o alceno C16.
Havia dois picos (apenas alcano e alceno) em cada grupo pico no cromatograma em SCW e
varios picos (as vezes quatro ou mais picos) foram encontrados no cromatograma na
atmosfera de Ar. Na Figura 2.3 (b) as quantidades de CO e CO» na atmosfera Ar foram quase

iguais, enquanto na presenga de SCW, o rendimento de CO» era maior do que oCO.

Na reagdo de desoxigenacdo sem SCW, foi encontrada a formagdo de CO e muitos
compostos de carbonila. Isso mostra que o acido graxo C17- foi decomposto principalmente
com a dissociacdo do grupo carboxilico como mostrado na Figura 2.4, ou seja, ndo ha
descarboxilagdo. O radical carbonilo de cadeia longa formado foi decomposto em CO ou
composto de carbonila de cadeia curta. No entanto, ao adicionar SCW, o grupo carboxila foi
estabilizado e o acido graxo C17- decompds-se em CH3COOH e no alceno C16 a uma
velocidade de reacdo lenta. Uma vez que a descarboxilacdo de CH3COOH ¢ muito lenta em

SCW a 673 K, o rendimento de CO; foi muito baixo (0,4%) em comparagdo com a conversao

2%).

N\NN NNV N\, COOH
" I
NNVNVNVNVNVNVALCO  ——| RCOR
* .
NNVNVN NN+ Co

Figura 2.4 - Conversio de Acido Estearico sem agua supercritica (Ar atmosférico).
(Fonte: Watanabe et al., 2006)

Fu et al. (2010) testaram diferentes catalisadores para a atividade de desoxigenagao do
acido palmitico em reacdo hidrotérmica. Dois catalisadores heterogéneos, 5% de platina em
carbono ativado (Pt/C) e 5% de paladio sobre carbono ativado (Pd/C) provaram ser eficazes

para o proposito.

As reagdes desoxigenacdo foram realizadas em reatores semi-bateladas utilizando
agua como solvente e sem H> como gés de arraste. Foi feita a comparagao do rendimento dos

catalisadores5%Pt/Ce5%Pd/C.Ambososcatalisadoresforamtestadossemredugaodos
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catalisadores antes da reagdo, uma vez que, os catalisadores estariam expostos a oxidagdo
hidrotérmica durante a reagdao. O tempo de reagao foi de 3 h a 370 °C com cerca de 50 mg de
acido palmitico, o solvente agua, 20 mg do catalisador 5% Pt/C. O rendimento molar da
reacdo foi de 63 £ 0,5% de pentadecano. Na reacdo com as mesmas condigdes citadas acima,
porém com 15 mg do catalisador 5% Pt/C em 1 h de reagdo a 370 °C, o rendimento molar de
pentadecano foi de 76 + 5%. Assim, os melhores resultados foram obtidos para a reagdo com
o catalisador Pt/C. Os catalisadores puderam ser utilizados novamente sem perdas de

atividade.

Fu et al. (2011) mostraram o efeito da reacdo de descarboxilagdo hidrotérmica
utilizando o catalisador Pt/C e solvente organico. Para o reagente acido estedrico o catalisador
Pt/C mostrou alta atividade e seletividade para heptadecano. No entanto, quando os acidos
graxos insaturados C18 (4acido oleico e linoleico) foram os reagentes, o rendimento de
heptadecano foi baixa. Assim, em vez da descarboxilagdo formar alcanos, os acidos graxos
insaturados foram totalmente hidrogenados em acido estedrico sem posterior descarboxilagdo.
Estes estudos mostram que os catalisadores de Pt e Pd sdo eficazes para a descarboxilagao de
acidos graxos saturados e ineficazes para a mesma reacdo com acidos graxos insaturados na
auséncia de H> tanto em meio aquoso quanto utilizando solventes organicos. A adi¢cao de H»
facilitou a descarboxilacao de acidos graxos insaturados nas reagdes catalisadas com Pt ou Pd.
Entretanto, a adi¢cdo de Ha requer a sua geragdo que comercialmente o mesmo ¢ obtido a partir
da reforma a vapor do metano. Com isto, temos impacto ambiental e o intuito sustentavel da

reacao utilizando acidos graxos como matéria-prima para combustiveis nao seria alcangado.

Santillan-Jimenez et al. (2013) realizaram a reacdo de descarboxilacdo do &cido
estearico em um reator de aco inoxidavel operado em semi-batelada e utilizando como
solvente 25 g de dodecano. O sistema foi mantido a 300 °C e 9,3 bar por 1,5 h, utilizando
diferentes atmosferas de gases. As reacdes foram realizadas sob fluxo de 70 ml/min do gas
(N2, 10% H2/N>2 ou H2) e mecanicamente agitada a 1000 rpm. Foram utilizados catalisadores
de Ni e Pd suportados em carbono. Os catalisadores 5%Pd/C e 20%Ni/C proporcionaram

bons rendimentos de heptadecano (C17), conforme Tabela2.4.
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Tabela 2.4 - Descarboxilagdo do acido estearico sob os catalisadores 5% Pd/C e 20% Ni/C a
300 °C, 9,3 bar de pressao em diferentes atmosferas de gases (Santillan-Jimenez et al., 2013).

Conversao Seletividade p/ C17

Catalisador Gas (%) %)
5% Pd/C N> 58 87
5% Pd/C 10% H2/N» >99 97
5% Pd/C H> 74 91

20% Ni/C N2 19 26
20% Ni/C 10% H2/N» 64 51
20% Ni/C H> 80 81

Apesar dos inconvenientes como diminui¢ao tanto na conversdao como na seletividade
para hidrocarbonetos de cadeia longa, o catalisador Ni/C apresentou uma alternativa
interessante por ser mais barato que o Pd/C para a conversdo de acidos graxos e triglicerideos

na produgdo de hidrocarbonetos.

Hollak et al. (2014) realizaram a desoxigenacdo hidrotérmica de triglicerideos sobre
Pd/C a 250 °C. A desoxigenagdo hidrotérmica do acido estearico resultou na formacdo de
heptadecano, indicativo de descarboxilagdo seletiva, Tabela 2.5 (entrada 3). Observou-se que
nas condi¢des reacionais propostas para o acido estedrico sem a presenga de catalisador
(Experimento Branco - Tabela 2.5; entradas 1-2) nenhum produto de desoxigenagdo ¢
formado confirmando a necessidade do catalisador. O experimento sem a utilizacdo de
catalisador com a trioleina mostra que a hidrélise térmica ocorre nas condigdes de reagao

atuais (entrada2).
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Tabela 2.5 - Conversao e seletividade do produto na desoxigenagao hidrotérmica de
triglicerideos e acidos graxos e o efeito da adicao de glicerol na atividade e seletividade do
produto(a) (Hollak et al., 2014).

i Resssite Alimentacio Glicerol Conversio (%) Composicio dos produtos da reacio (%mnl)m TOF(C) Balanco
(mmol) (mmol)  Glicerol Reagente AO AE  oxigenados C17sat C17msat. C17 total Molar (%omol)
1@ dcido estedrico 34 0 = 0 = 99 1 0 0 0 0 100
2@ trioleina 12 129 2 100 o1 3 6 0 0 0 0 100
[3 acido estedrico 35 0 2 13 : 87 0 13 0 13 22 100 |
4 tristearina 13 139 56 100 5 82 0 18 0 18 31 100
5 dcido oléico 35 0 = 41 59 2 2 5 3 8 18 95
6 dcido oléico+plicerol 34 ) 51 63 a7 36 10 7 7 14 24 97
7 dcido oléico+glicerol 34 12 13 86 14 40 9 16 20 36 6,1 99
8 trioleina 12 1268 54 100 21 46 12 9 y; 16 29 95
9 trioleina+glicerol 12 12 15 100 2 55 8 17 16 33 57 98
10 dcido oléico+MeOH® 12 0 - 95 5 42 9 34 6 40 7 96
11 trioleina+MeOH 12 129 60 100 2 37 0 59 0 59 103 98

(a) Condigdes de reagdo: 0,25 g Pd/C (0,1 mmol Pd), 25 ml H,0, 250 °C, pressdo autégena, tempo de reagéo:
20h.(b)AO=4cido oléico,AE=4cido estearico,C17s:=heptadecano,C17ynss=heptadeceno.[c]TOF= 10
molHCs/(molPdsy.s). (d) Experimento Branco, sem catalisador. [e] Glicerol presente apos a hidrélise do
reagente. [f] 2.8 mmol metanol resultando em rendimento de H»apds reforma de 1.2 mmol deglicerol.

Yeh et al. (2015) compararam catalisadores com diferentes quantidades de Sn como:
Pt3Sn/C, PtSn/C e PtSn3/C com o catalisador Pt/C que ¢ um catalisador eficaz para
descarboxilagdo hidrotérmica de 4cidos graxos saturados sem hidrogénio. Os experimentos
foram realizados em dgua a 350 °C durante 2 h com o écido estedrico (C18:0), com o acido
oleico (C18:1) e com o 4cido linoleico (C18:2). Os reatores foram carregados com agua de
modo que a agua liquida ocupe 95% do volume do reator nas condi¢des reacionais. A razao
acido graxo para agua foi de 108 umol:1 g de agua. Ja a proporcdo para o catalisador foi de
5,4 mg:1 g de agua. Para o catalisador Pt/C obteve-se uma seletividade para heptadecano de
70% quando o reagente era o acido estearico, mas apenas 16% e 8% quando se tratava dos
acidos oleico e linoleico, respectivamente. Os catalisadores Pt3Sn/C e PtSn/C apresentaram
maior seletividade em comparagdo com o catalisador Pt/C, enquanto o catalisador PtSn3/C

mostrou um rendimento molar ligeiramente inferior de heptadecano, Figura2.5.

Com relacdo aos reagentes, acidos graxos insaturados, o catalisador Pt/C favoreceu a
hidrogenagao dos mesmos a acido estearico e, ndo a reacao de descarboxilagdo. Partindo desta
defini¢do, os experimentos mostraram que as moléculas de agua sdo fonte de hidrogénio para

saturacdo dos acidos graxos.
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Figura 2.5 - Seletividade dos Catalisadores PtSnx/C na descarboxilagao de diferentes acidos
graxos a 350 °C por 120 min.
(Fonte: Yeh et al., 2015)

Shim ef al. (2015) realizaram as reag¢des de descarboxilacdo em um reator autoclave
(100 ml) operando em batelada. Em um experimento, 27,5 g de 4cido oleico e 0,6785 g de
catalisador CoMo (reagente/catalisador = 40/1 em peso) foram transferidos para o reator e,
posteriormente purgado com nitrogénio para remover o oxigénio remanescente. O reator, em
seguida, foi aquecido a partir da temperatura ambiente até 300 °C a uma taxa de aquecimento
de 4,5 °C/min e mantido na temperatura de reagdo por 3 h a 1 atm. A velocidade de agitagao
durante a reacdo foi fixada em 300 rpm. O reator foi posteriormente resfriado até a
temperatura ambiente. Os produtos liquidos foram coletados apds a filtragem do catalisador
da fase solida. Os produtos liquidos foram analisados utilizando cromatografia gasosa (HP

6890N) equipado com um detector de ionizacdo de chama e uma coluna capilar (HP-5,30m).

A Figura 2.6 exibe as possiveis vias da reacdo de desoxigenacdo do acido oleico em
condi¢des inertes. Na primeira rota de reacdo, o 4cido oleico ¢ desoxigenado para 8-
heptadeceno. Em seguida, o 8-heptadeceno ¢ hidrogenado em heptadecano. A segunda rota ¢
a hidrogenacdo do 4cido oleico para formar 4cido esteédrico seguido de descarboxilagdo. A
geragdo de hidrogénio em condigdes inertes ¢ dada pela formagdao de 4acido graxo di-
insaturado para hidrogenagdo. Além, das possiveis reagdes secundarias como reagdesde

craqueamento, cetonizacao, polimerizagdo e aromatizacao.

A conversdo de acido oleico para os catalisadores de CoMo propostos no estudo
seguiram a seguinte ordem: 0,5%C00,5%Mo > 0,2%C00,8%Mo > 0,1%C00,9%Mo >
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0,8%C00,2%Mo > branco. O catalisador 0,5%C00,5%Mo obteve uma conversdao do acido
oleico de cerca de 88%, além de maior seletividade C17, cerca de 20,7% e eficiéncia de
remogao de oxigénio. A maior conversdo, seletividade C17 e eficiéncia de remocao de
oxigénio deste catalisador na reacdo de descarboxilagdo sem hidrogénio pode estar
relacionado a sua maior area de superficie BET e, consequentemente a maior facilidade de
redutibilidade das espécies de CoMoQOs. Além disso, a acidez do catalisador favorece a reacao
de descarboxilagdo e a remog¢ao de oxigénio. Como consequéncia, o catalisador
0,5%C00,5%Mo pode ser um catalisador de descarboxilagdo promissor para o processo de

atualizagdo debiodiesel.

."'.‘\\,/\ \.// '_//’\. / __/'..\..'\__-' \':,,.
Acido Oleico Hidrogenagdo
J’ Descarbonilagio ) _
8-Heptadeceno Acido Estearico
l!-ﬁdrogena;io l Descarboxilagdo
Heptadecano Heptadecano

Figura 2.6 - Vias de reacdo para desoxigenacao do acido oleico em hidrocarboneto.
(Fonte: Shim et al., 2015)

Miao, et al. (2016) estudaram a reacdo de desoxigena¢do hidrotérmica do 4cido
palmitico conduzida em reator semi-batelada de 10 ml para producdo de parafina com o
catalisador Ni/ZrO,. Os testes foram realizados variando a porcentagem em peso do
catalisador, a pressdo e a temperatura de 250 °C para 300 °C. Os experimentos foram
conduzidos com 0,5 g de acido palmitico, 4,5 ml de dgua e 0,5 g de catalisador durante 6 h de

reacao.

Os resultados mostram que a conversdo de acido palmitico e o rendimento de parafina
aumentam com o aumento da % em peso de metal Ni de 0% a 20%, explicitando que os sitios
metalicos tém papel chave para a formacgao de alcanos. O mesmo ocorre com o aumento da
temperatura de 250 °C para 300 °C sob pressao de H> de 55 bar e uma carga de Ni a 10%.

Com o aumento da pressao de Hz a 300 °C utilizando o catalisador 10% Ni/ZrO-, a conversdo
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do 4cido palmitico e o rendimento de parafina aumentaram gradualmente. Para a pressao de 0
bar de H> tem-se uma conversdo de acido palmitico de 66,4%, enquanto que em uma pressao
de 55 bar de H; a conversdo de 4cido palmitico chega a 99,8%. O rendimento de parafina
também aumentou de 38% para 60% a medida que a pressdo de H> aumentou de 0 para 7 bar.

Acima de 7 bar de pressdo, o rendimento de parafina ndo mudou significativamente.

A presencga de agua promoveu a descarbonilagdo do acido palmitico. Foi verificado
também que para a reacao sem pressao de Hz, a conversao do acido palmitico aumenta de
17,2% na auséncia de H>O para 64,2% na presenca de H>0O. O rendimento de parafina
também aumentou de 1,8 para 35,5%. No entanto, para a reagdo a 100 psi de H> a conversao
do acido palmitico e a produ¢do de parafina na auséncia de agua foram de 60,7% e 35,5%,
respectivamente. Para a reacdo nas mesmas condi¢des de pressdo, porém na presenca de agua,
a conversdo de 4cido palmitico e o rendimento de parafina aumentaram para 88,2% e 66,8%,
respectivamente. Assim, os resultados demonstraram que a presenga de agua promoveu a

conversao do 4cido palmitico e o rendimento de parafina.

Sugami et al. (2016) estudaram a producdo de diesel renovavel a partir da
hidrogenac¢dao do 6leo de colza seguida pela reagdo de descarboxilacdo hidrotérmica. A
hidrogenagdo foi conduzida simultaneamente para produzir acidos graxos saturados estaveis
para o processo de descarboxilagdo. Os estudos anteriores mostram que, normalmente um
solvente orgénico, como n-dodecano ¢ adicionado para melhorar a fluidez dos reagentes e
para evitar a desativagao do catalisador. No entanto, a utilizagdo deste solvente requer a
separacao e purificagdo apos a reagdo, o que torna o processo complicado. Assim, as reacoes
deste estudo foram conduzidas sem qualquer solvente organico de modo a simplificar o
processo de produgdo de hidrocarbonetos como diesel renovavel. Para a reacdo de
descarboxilagdo hidrotérmica 0,9 g de &cidos graxos saturados obtidos pela reacdo de
hidrogenag¢ao do 6leo de colza e 0,05 a 0,45 g de Pd/C foram transferidos para um reator de 5
ml de volume com esferas de Hastelloy. O reator foi pressurizado com gas Nrou H» até a

pressdo de 10 bar. A descarboxilagdo foi, entdo, conduzida a 300 °C durante 120min.

Um estudo preliminar da reacdo de descarboxilagdo utilizando 4cido estearico e o
efeito do gas atmosférico (N2 ou H») foi investigada. Quando foi utilizado gas N para
pressurizar o sistema, ndo foi observado conversido nas condi¢des de operacdo. No entanto,

quando utilizado o gés H, obteve-se uma seletividade molar de 16,3% de n-heptadecano.
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Apoés a determinacdo do gas de pressurizagdo foi analisado o catalisador de melhor
desempenho. Concluiu-se que 0,45 g do catalisador Pd/C apresentou 90,3% de conversdao
molar de &cido estearico em n-heptadecano para uma descarboxilagao eficaz de 0,9 g de acido

graxo nas condic¢des estudadas.

Segue abaixo resumo dos artigos estudados na revisdo bibliografica com as principais

variaveis e resultados na reacao de desoxigenacao, Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 - Resumo da reacdo de desoxigenagdo dos artigos revisados.

Autor Reagente Solvent Gas TCC)/ Durag¢do  Conversao Seletividade
utores Catalisador OVt utilizado  P(bar) (h) (%) (%)
; ~ 939 -
Kubichova 45 g de Ac. 5% vol he 9t3ag)ega?n1(1)e
etal. Estearicoe 1 g Dodecano HO / Ar. 300/17 6 62 7?) o, deC17
(2005) de 5% Pd/C 2 Lo
insaturado
~ 52% de n-
) heptadecano,
Snare et al 4,5 g de Ac. 6% de C17
(2006) " Estearicoe 1 gde  Dodecano He 300/ 6 6 33,4 insaturado,
1% Pd/C 36%moléculas
ciclicas e
aromaticas
0.3 g de Ac.
Watanabe ef al. Estearicoe 0,3 g 1.0 géagua o o 0
(2006) de (CeO,, Y203 € super critica Ar 4007 0,5 2% 2 68% Alceno C16
710»)
; ~ 0, -
50 mg de Ac. 63% de n
o heptadecano e
Fuetal. Palmitico e 20 Aoua i 370 3 ) ~ "
(2010) mg de 5% de gu nao - cia 08
demais
Pd/C
produtos
Santillan- 1,75 g de Ac. 97%
Jimenez et al.  Estearicoe 0,5g Dodecano  10% H»/N,  300/9,3 1,5 >99% Hepta deocano
(2013) de 5% de Pd/C p
, o
Santillan- 1,75 g de Ac. He t:ée/gano )
Jimenez et al. Estearicoe 0,5g Dodecano  10% H»o/N,  300/9,3 1,5 64% ngo cita os
(2013) 20% Ni/C .
demais produtos
‘ 13% n-
Hollak et al. 1,’ 0. g Ac. ‘ 250{ heptadecano e
Estearico e 0,25 Agua - Pressdo 20 13 .~ .
(2014) . nao cita os
g de 5% Pd/C Autodgena .
demais produtos
0 -
Yeh et al 108 pmol de , h 7%) oo
' AcidoEstearico Agua - 350/- 2 - eptadecanonao
(2015) cita osdemais
5,4 g dePt/C
produtos
r 0 -
Shimeral. 27> 8 Ac. Oleico heptadecanond
2015) ¢ 0,6785 g de - - 300/1 3 88 p .fc onao
0,5%C00,5%Mo ctta 08
demais
produtos
35,5% de
. 0,5 g deAc. parafina. Nao
M(lza(()) le6t)al. Palmiticoe 0,5 g Agua - 300/- 6 64,2 especifica endo
deNi/ZrO» cita os demais
produtos
0,9 g de acidos 16,3% de n-
Sugami et al graxos obtidos { heptadecanonio
(2016) colzac045gde &8 H 300710 2 90,3 cita os
Pd/C demais
produtos
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2.2 DEFINICAO DO CATALISADORBIMETALICO

Snére, et al. (2006) compararam diferentes metais sobre os suportes Al,O3, Cr203,
MgO, SiO; e carvao ativado na reagdo de desoxigena¢do do acido estedrico obtendo como
resultado que o efeito do metal com relagdo a atividade e seletividade ¢ decrescente na

seguinte ordem: Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Ru e Os.

Dumesic, et al. (2008) observaram que a atividade do catalisador pode ser
grandemente aumentada quando utilizado um catalisador bimetalico. A adigdo de metais
nobres a um catalisador de Ni pode reduzir a deposi¢ao de coque e, portanto, fornecer
estabilidade. Em seus estudos os catalisadores foram preparados pela técnica de impregnacao
umida. Nitrato de Paladio, Nitrato de Niquel e Hexacloroplatina (IV) foram respectivamente
os precursores de Pd, Ni e Pt. A impregna¢do de Pd, Ni e Pt foram realizadas adicionando
quantidades apropriadas da solu¢do dos precursores no suporte alumina (Al2O3) com
constante agitagdo a 60 °C por um periodo de 6 h. Os catalisadores foram entdo secos durante

toda a noite a uma temperatura de 90 °C e calcinados, posteriormente a S00°C.

Mido, et al. (2016) afirmaram que os catalisadores de Ni suportados tem atraido
interesse crescente para reagdes de desoxigenacao de acidos graxos devido a sua alta atividade
de hidrogenacao e por ser um metal de baixo custo e disponivel. O aumento da fracdo massica
de Ni em catalisadores suportados em reagdes de desoxigenagdo de 4cidos graxos (4cido
palmitico) favoreceu o aumento da conversdo e o rendimento de parafinas. O Pd, porém ¢ um
metal mais ativo e pode ser empregado em uma diversidade maior de reacdes com o

inconveniente de ser mais caro.

Sendo assim, a combinag¢ao de metais nobres com um metal de menor custo ¢ um
atrativo para o presente trabalho, que tem como objetivo o estudo do catalisador bimetalico

Pd-Ni associado a um suporte s6lido a base de Niobio.

2.3 CARACTERIZACAO DECATALISADORES
2.3.1 Fisissor¢ao — Determinacio da area especifica(BET)

Para a caracterizacgao textural de solidos porosos, como volume, tamanho e a medigao
de 4rea especifica (specific surface area) em m?.g"' utiliza-se o método experimental de
adsorcao fisica de nitrogénio a 77 K, onde as isotermas de adsor¢do e dessor¢do sdo geradas a

24



partir de dados experimentais e estdo relacionadas a quantidade de gés adsorvido a uma dada

pressao, ou pressao relativa (P/Po).

A técnica matematica BET (Brunauer, Emmett e Teller) para a medigdo de area
especifica consiste na passagem do gas nitrogénio (adsorvato) pela superficie do so6lido seco
(adsorvente) a pressoes relativas (P/Po). Sendo P a pressdo parcial de equilibrio a temperatura
constante relacionada a pressao de vapor de saturagdo do adsorvato (Po). O nitrogénio
adsorvido fisicamente a cada pressdo parcial causa alteracdo na composi¢ao do gas de saida,
detectada por condutividade térmica, cujo sinal € registrado e integrado para determinar a

quantidade adsorvida.

A determinacdo da 4rea especifica ¢ de grande importincia na avaliacdo do
comportamento de suportes e catalisadores. A definicdo do BET para o suporte permite
definir a melhor temperatura de calcinacdo para combinar area especifica e dispersdo do
metal. Para o catalisador a importancia do BET ¢ para identificar se uma diminui¢do na
atividade do catalisador pode ter origem numa diminui¢cdo da 4rea especifica e, portanto, no

numero de centros ativos disponiveis e ndo a uma alteragao da sua atividadeespecifica.

Martins, et al. (1989) verificaram mudancas na area superficial, volume de poro a
diferentes temperaturas de pré-tratamento do fosfato de nidbio, conforme demonstrado na

Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Area de superficial e volume de poros do fosfato de nidbio pré-tratado a
diferentes temperaturas (Martins et al., 2005).

Temperatura Sger (m’g™) Vp (em’g?)
150 °C 277 0,352
300 °C 230 0,310
500 °C 182 0,287

2.3.2 Reducido a Temperatura Programada(RTP)

A Reducdo a Temperatura Programada (RTP) ¢ uma técnica utilizada na
caracterizacdo quimica dos materiais solidos. Ela tem sido aplicada, com muito sucesso, na
caracterizagdo dos catalisadores metalicos. A técnica consiste basicamente na redugdo de um

oxidometalico,atravésdapassagemdeumamisturagasosacontendoumgasredutoreum
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diluente, sobre a amostra, enquanto que a temperatura do sistema aumenta com uma taxa de
aquecimento constante. A analise de RTP permite determinar o intervalo de temperatura em
que ocorre a redugao dos precursores metalicos e dos sitios metalicos, determinar o consumo
total de Ha, verificar a temperatura maxima de reducdo e as possiveis interagdes existentes
entre o metal-suporte e o metal-promotor. Esta interacdo ¢ geralmente observada em

catalisadores nos quais o metal esta presente em baixas concentragdes € com alta dispersao

(SILVA, 2008).

O perfil de RTP consiste de um ou mais picos, onde cada pico representa um processo
de redu¢do, envolvendo um composto particular presente no solido. Ele é obtido registrando-
se a variagdo da concentracdo do gas redutor na mistura de gases em fun¢do da temperatura

do sistema.

Noronha et al. (1991) estudaram a RTP de uma série de catalisadores de Pd suportado
em SiO2 e Nb2Os, Figura 2.7, preparados através de um precursor de PdCl, com concentragao
de aproximadamente 2% em peso de Pd. O perfil de RTP de Pd/Nb,Os, hd uma grande
adsor¢do de Hz, a temperatura ambiente, seguido por um importante pico de dessor¢do na
temperatura de 345 K (72 °C). Um pequeno consumo de H> também ocorre na temperatura
acima 573 K (400 °C) e para a temperatura de 773 K (500 °C) foi observado um consumo

insignificante de Ho.
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Figura 2.7 - Perfis de RTP dos catalisadores de Pd suportado em silica e niobio: (1) Pd/SiO; e
(2) Pd/Nb,Os. (Fonte:
Noronha et al., 1991)

Noronha et al. (2000) verificaram que o perfil RTP do catalisador 0,97%Pd/Nb2Os
tendo como precursor de Pd, o PdCl> que apresentou um consumo de H» a temperatura
ambiente seguido de um pico em torno de 380 K (107 °C) e outros dois picos na temperatura
de 516 K (243 °C) e 1195 K (922 °C). Os resultados mostraram que as espécies de oxicloreto
de paladio (PdOCly) sdo mais fortemente ligadas que as espécies PdO. Assim, o pico a altas
temperaturas ¢ atribuido a reducdo de PdOxCly enquanto que a absor¢do de H» a temperatura
ambiente corresponde a redu¢do de PdO. Na temperatura ambiente temos além da reducao do

PdO temos a adsor¢ao na superficie metalica, Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Perfil de RTP dos catalisadores Pd/Nb2Os/Al>0Os.
(Fonte: Noronha et al., 2000)

Wojcieszak, et al (2006) verificaram que as interagdes Ni-Nb2Os sdo muito fortes. Isto
tem uma influéncia mutua na redugdo dos dois componentes. Foi observado um pico de
redugdo para o catalisador 1% Ni no intervalo de temperatura (783 - 838 K) mais intenso
quando comparado com o catalisador 5% Ni (695 K). Esses resultados refletem as vérias
forcas de interacdo nos catalisadores. A reducdo a temperatura elevada do catalisador com
baixa carga de niquel € justificada considerando que os atomos do metal estio muito préximo
com o suporte. Por outro lado, para catalisadores com maior % em peso do niquel parte do
precursor de Ni ndo estd diretamente ligado ao suporte e, provavelmente formaram as
espécies NiO que sdo mais facilmente reduzidas a temperaturas mais baixas. Estudos dos
perfis RTP-H> de 1 - 5 % de Ni nos catalisadores Ni/Nb>Os mostraram que o pico de reducgao
ocorre em temperaturas que dependem da quantidade de Ni disponivel no catalisador. Isto foi

atribuido a existéncia de uma forte interacdo metal-suporte, Figura2.9.
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Figura 2.9 - Perfil de RTP dos catalisadores 1%Ni/Nb2Os e 5%Ni/Nb2Os.
(Fonte: Wojcieszak, et al., 2006)

Massard, et al. (2007) estudaram os perfis de RTP dos catalisadores bimetalicos de Ni-
Pd suportados em alumina e calcinados na temperatura de 200 °C com as seguintes
concentragdes do metal em peso: A (1,18% Ni e 0% Pd), C (1,26% Ni e 0,13% Pd) e G (0%
Ni e 0,25% Pd), sendo todos os catalisadores calcinados a 200 °C. Os precursores utilizados
foram: o Nitrato de Niquel Hexahidratado, Ni(NO3)2¢(H20)s € 0 Acetil-acetanoato de Paladio
(IT), Pd(acac),. Pode ser observado um pico de reduciao em torno de 420 °C no perfil RTP do
catalisador de Ni (A). Para o catalisador de Pd, G o perfil RTP mostrou uma reducdo larga e
fraca com pico a uma temperatura de 420 °C, o que pode ser explicado devido a
decomposicao e liberagdo do acetilacetona ainda presente no catalisador, utilizado para o seu
preparo. O perfil RTP do catalisador C, o bimetalico de paladdio e niquel mostrou um pico de
redugdo a uma temperatura mais baixa 390 °C quando comparado com os catalisadores A e G.
Assim, de acordo com a literatura, a adicdo de 4&tomos de Pd na superficie das particulas de Ni

deve diminuir a temperatura de redug@o de Ni conforme indicado na Figura2.10.
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Figura 2.10 - Perfil de RTP dos catalisadores A (1,18% Ni/Al203), C (1,26% Ni-0,13%
Pd/AL,O3 e G (0,25% Pd/AlLO3).
(Fonte: Massard, et al.,2007)

Dumesic, et al. (2008) mostraram que o RTP para o catalisador 10%Ni/AlO3, que
utiliza como precursor Ni(NO3)>6H>O, apresentou dois picos de reducdo um a 700 °C e outro
a 800 °C. Esses picos podem estar associados a reducdo do NiO que tem forte interagdo com o
suporte alumina e também devido a influéncia da calcinacdo a 500 °C. Com a adicao 1%Pd,
precursor Pd(NO3),, formando o bimetéalico 1%Pd10%Ni/Al,O3 houve uma diminui¢ao na
observados sendo que o pico do ombro a uma temperatura mais alta corresponde ao pico de
reducdo do Ni observado para o monometalico 10%Ni/Al2O3. O pico de redugdo a 345 °C
corresponde a reducdo da liga Ni-Pd, isto porque a mesma ¢ maior do que a temperatura de

reducdo do monometalico 1% Pd/Al,O3 (110 °C), Figura2.11.

30



70

60

W B [4]
(=] Q o
1

Consumo de H2 (ua)

L]
[=]
L

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2.11 - Perfil de RTP dos catalisadores: 1%Pt/Al,O3 (¥), 1% Ni/ALOs (e), 1%
Pd/ALOs (A), 1%Pt10%Ni/AL203 (O) e 1%Pd10%Ni/Al,O3 (©).
(Fonte: Dumesic, et al., 2008)

Hilli, ef al. (2015) no estudo de caracterizagdo por RTP dos catalisadores de Pd e Ni
suportados por y-AlbO3 ou y-Al03—LaO3 sugerem que os monometdlicos de Pd e Ni
competem por sitios do suporte. A competicdo observada afeta as interagdes entre Pd-suporte
e Ni-suporte e consequentemente sua atividade. Os catalisadores bimetalicos, no entanto,
tiveram uma maior atividade calitica quando comparada a atividade dos monometélicos,

devido a maior carga de metal ativo permitida e a presenca da faseNiO.

2.3.3 Dessorc¢iao a Temperatura Programada(TPD)

A analise de dessor¢do a temperatura programada ¢ um método bastante utilizado para
a caracteriza¢do da fase metalica, dcida ou bésica e tem como objetivo pesquisar a interacao
entre o adsorvente/adsorbato. No caso de sitios metalicos ¢ comum a utilizagdo de H> e CO

como moléculas de adsorbatos pela especificidade.

Ciuparu, et al. (2000) conduziram os experimentos de dessor¢do a temperatura
programada (TPD) utilizando o controlador de vazdo de gases (Brooks 5850) e analisando os

reagentes e produtos através de espectrometro de massas (Hewelett-Packard, MS 5971A) para
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350 mg do catalisador 1,3%Pd/Al,O3. O CO (10% CO-He) foi utilizado como gas adsorbato a
temperatura ambiente por 30 min. O catalisador foi entdo na sequéncia submetido a um fluxo
de He por 30 min também em temperatura ambiente para a remocao de todas as espécies
adsorvidas fisicamente antes de iniciar o aumento de temperatura. Todos os experimentos

foram realizados a temperatura constante e pressao atmosférica.

Antes de iniciar o TPD os catalisadores foram calcinados in situ em um fluxo de Oza
550 °C por 2 h, para garantir que todas as espécies carbonaceas depositadas na superficie do
catalisador estavam na forma de o6xido. Posteriormente, foi realizada uma “limpeza” com
fluxo de He a 550 °C por 30 min e, entdo o catalisador foi resfriado até a temperatura
ambiente. Depois deste pré-tratamento, o catalisador foi denominado "oxidado". Denominou-
se também o catalisador "pré-reduzido" o obtido por calcinacdo em fluxo O por 2 h,
“limpeza” com fluxo de He a 550 °C por 30 min e redug¢do em fluxo de CO por 2 h a 550 °C
seguido de resfriamento até a temperatura ambiente. As amostras definidas como pré-
envelhecidas foram obtidas pelo seguinte pré-tratamento: calcinacdo em fluxo O por 2 h,
“limpeza” com fluxo de He a 550 °C por 30 min e “envelhecimento” em condigdes
estequiométricas para a mistura de CO/NO/C3He/O2 a 850 °C por 2 h e “limpeza” com fluxo
de He por 30 min a 850 °C seguido de resfriamento até a temperatura ambiente em fluxo de

He.

Ha diferentes perfis TPD-CO em funcdo do pré-tratamento de cada catalisador. Estas
diferengas estdo relacionadas a composi¢do massica das particulas suportadas. Para todos os
catalisadores, uma fragdo significativa de CO adsorvido ¢ dessorvido em CO;. Para o
catalisador pré-oxidado, uma potencial fonte de CO; consiste na oxidagdo do CO adsorvido
com oxigénio devido a presenca de particulas ndo reduzidas completamente como PdO. No
entanto, estudos afirmam que particulas metalicas de Pd favorecem a formacdo de CO2 por

meio também da reacdo de desproporgao do CO: 2CO(g) — COx(g) + C(s).

Para todos os catalisadores, o CO dessorveu em um tnico pico. O pico méximo de CO
ocorreu a aproximadamente 205 °C para a amostra oxidada 100 °C inferior a temperatura de
dessorcdo de CO e as amostras pré-envelhecidas e pré-reduzidas apresentaram pico na
temperatura de 308 °C. No entanto, a amostra pré-oxidada, também apresentou um pico
ombro centrado perto de 308 °C. Sabe-se que o CO adsorve fortemente o Pd metalico, mas,
por incompleto para o PdO. Isto indica claramente que, apds o pré-envelhecimento sob fluxo

deCO/NO/C3Hs/Oznatemperaturade850°Coupré-reducaoemCOa550°C,oPdestano
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estado metalico, enquanto que para o catalisador pré-oxidado, as particulas de Pd estdo em um

estado diferente. O mais provavel ¢ que o Pd esteja na forma de PdO, Figura 2.12.

Intensidade (a.u.)

.““‘.a. s Pré-envelhecida
. a. o— . Pré-reduzida
J "‘ *u & 4 Pré-oxidada

—
200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 2.12 - Perfil de TPD de adsor¢ao de CO a temperatura ambiente para o catalisador
1,3%Pd/Al>,03 na forma pré-oxidado, pré-reduzido e pré-envelhecido. Simbolos “abertos”
representam a dessor¢do de CO enquanto que os simbolos preenchidos a dessor¢do de CO».

(Fonte: Ciuparu, et al., 2000)

Dumesic et al. (2008) realizaram as analises de dessor¢do a temperatura programada

para os catalisadores N1/Al203, Ni-Pt/Al2O3 e Ni/Al2O3 e Ni-Pd/AlxOs. Para a dessorcdo de

CO sobre a nano-fibra de alumina, parte do CO ¢ convertida em CO> que pode ser o resultado

da combinagdo de duas reacdes, denominada water gas shift (WGS) e reacdo de Boudouard.

Jackson et al. sugerem que a reacdo de WGS durante a dessor¢do de CO ocorre

provavelmente por causa da dehidroxilacao da alumina (Equacao 2.1), enquanto que Noronha

et al. sugeri que, na auséncia de grupos OH suficiente, grupos de CO passam para a reagao de

Boudouard (Equacdo 2.2). Essas reagdes ocorrem devido as altas temperaturas necessarias

para a dessor¢do. Assim, a distribuicdo do adsorvente em equilibrio pode interagir um com o

outro (Equacao 2.1) e com grupos de OH presentes na superficie do suporte do 6xido metalico

(Equacao 2.2). As reagdes de water gas shift (WGS) e reacdo de Boudouard sdo descritas a

seguir:
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2CO-COx+C (2.1)

2CO + 20HALO3 <»2CO2+H> (2.2)

Os catalisadores bimetalicos Ni-Pt/Al,0O3 e Ni-Pd/Al,O3 mostram uma maior taxa de
dessor¢ao de CO na regido o, isto é, baixa E’(energia de ativag¢do da dessor¢do), sugerindo um
aumento da adsorc¢do dos sitios a baixa temperatura. A adi¢cao de Pt e Pd ao Ni pode formar
uma superficie heterogénea ou diferentes redes de espacamento levando a diminuir a
quimissor¢ao para dois sitios. A Tabela 2.8 mostra os resultados de dispersao dos

catalisadores em estudo e a Figura2.13.

Tabela 2.8 - Resultados de Dispersao dos Catalisadores monometalicos e bimetalicos
(Dumesic et al., 2008).

Catalisador Dispersdo (%)
10%N1/AlLO3 3,56
1%Pd/AlLO3 18,6
1% Pt/ALLO3 53,60
1%Pd10%N1/Al,03 2,95
1%Pt10%N1/ALLOs3 4,62

Taxa de Dessorcao de CO
© o © o
E (3] » ~
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Figura 2.13 - Resultados do TPD-CO para os catalisadores monometalicos e bimetalicos
suportados em alumina: 1%Pt/Al,03 ('V), 1% Ni/Al,O3 (@), 1% Pd/ALOs (A),
1%Pt10%Ni/AL2O3 (0) e 1%Pd10%Ni/AL2Os (0).

(Fonte: Dumesic, et al., 2008)
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CAPITULO3. MATERIAL E METODOS

Descreve os procedimentos experimentais utilizados no desenvolvimento deste

trabalho. Detalha o método de preparo dos catalisadores, as técnicas utilizadas na

caracterizacdo e a reagdo de desoxigenagdo do acido estearico e metodologia de preparo e

obtenc¢do do produto.

3.1

3.1.1

MATERIALUTILIZADO

Reagentes e Gases

Os reagentes e gases utilizados na preparacao e caracterizacao dos catalisadores, bem

como na reagdo de desoxigenacdo hidrotérmica do acido estedrico sdo apresentados abaixo:

3.1.2

Acido estearico 95%, fornecido pela empresa SigmaAldrich;

Fosfato de nidbio (NbOPO4.nH>0), fornecido pela empresaCBMM;

Solucao de Nitrato de Tetraaminapaladio (II) - [Pd(NH3)4].(NO3)2 com 10% em peso
de Pd, fornecido pelaSigma-Aldrich;

Cloreto de Paladio - (PdCl2) com 60% em peso de paladio, fornecido pela Sigma-
Aldrich;

Cloreto de Niquel Hexahidratado (NiCl,-6H>0), fornecido pelaUnivar;
Cloroférmio (P.A), fornecido pela Vetec QuimicaFina;

H> com 99,9% de pureza, fornecido pela WhiteMartins;

He com 99,9% de pureza, fornecido pela WhiteMartins;

Ar com 99,9% de pureza, fornecido pela WhiteMartins;

CO com 99,9% de pureza, fornecido pela WhiteMartins;

CO2 com 99,9% de pureza, fornecido pela AirProducts;

Ar sintético com (20 = 0,5)% Oz e (80 = 0,5)% N, fornecido pela WhiteMartins;

N2 liquido com 99,9% de pureza, fornecido pela WhiteMartins.
Equipamentos e programasutilizados

Os equipamentos para a realizagdo deste trabalho utilizados foram os seguintes:

Balanga analitica, marca BELEngineering;

35



e Forno mufla, marca Fonitec-Ind. e Com.Ltda.;

e [Estufa para esteriliza¢do e secagem, marca Odontobras — modelo EL1.3;

e (Cromatodgrafo Shimadzu, modeloGC-17A;

e Cromatografo Agilent, modelo GC7890A;

e Rotoevaporador, marca Tecnal,;

e Unidade multipropdsito acoplada a um espectrometro de massas do tipoQuadrupolo;

e Equipamento ASAP 2020 daMicromeritics;

e Reator STR Snipe Tite de 500 ml acoplado ao controlador de Temperatura e agitagao,
da empresa AutoclaveEngineers;

e Utensilios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espatulas, funis de
separagdo, 13 devidro;

e Programa Origin8.0.

3.2 METODOS UTILIZADOS
3.2.1 Preparaciao dosCatalisadores

Os catalisadores utilizados neste estudo foram preparados através da técnica de co-
impregnacao Umida. Nitrato de Tetraaminapaladio (II) (Solu¢do 10 % em agua, Aldrich) e
Cloreto de Paladio (60% de paladio, Aldrich) foram utilizados como precursores de Paladio, e
Cloreto de Niquel Hexahidratado como precursor de Niquel. Como suporte utilizou-se o

Fosfato de Niobio calcinado em mufla a 500 °C.

Solu¢do de cloreto de niquel, 10% em peso foi preparada diluindo o reagente com
agua destilada, enquanto a solucdo de cloreto de paladio, 10% em peso, foi preparada diluindo
o mesmo com 4cido cloridrico concentrado. Quantidades adequadas de solucdao dos
precursores foram adicionadas ao suporte NbOPO4 calcinado. Precursor e suporte foram
transferidos para um baldo de 500 ml onde permaneceram sob agitagdao por 6 h a 60 °C e 60
rpm em um rotoevaporador. Em seguida, a secagem foi conduzida a vacuo, a uma temperatura
de 120 °C por 40 min. Para esfriar, a amostra foi mantida em um dessecador até atingir a
temperatura ambiente. Em seguida foi efetuada a etapa de calcinacdo dos catalisadores, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 300 °C, mantendo-se esta

temperaturadurante4heposteriormenteamufladesligadaparaqueaamostraatingissea
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temperatura ambiente. A Figura 3.1 representa o esquema do processo de preparacao dos

catalisadores pelo método de impregnacao umida.

Precursor
NiCl,.6H,0, Pd(NH,),.(NO;),
e/ou PdCl,

Dilui¢ao:
NiCl,.6H,0 em H,0
PdCl, em HCI 1M

Calcinacio na
Mufla a 500 °C
por4h

NbOPO,

NbOPO,

|

Impregnacao
umida no
Rotaevaporador

"

|

n

10% Ni/NbOPO,
1%Pd/NbOPO,
L 1%Pd10%Ni/NbOPO,

Calcinacio na
Mufla a 300 °C
por4h

Secagem a vicuo a
120 °C por 40 min
&

Figura 3.1 - Representagdo esquematica do preparo dos catalisadores monometalicos e do
catalisador bimetalico por impregnagdo umida.

3.2.2 Caracterizacao dos Catalisadores

3.2.2.1 Fisissorcao — Determinacio da area especifica(BET)

A textura do catalisador € extremamente importante para determinar a atividade e a
seletividade catalitica. A area superficial determina a acessibilidade dos reagentes aos sitios

ativos.

A andlise da area superficial foi realizada para o suporte e os catalisadores pela técnica
de adsor¢do fisica de nitrogénio. As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio foram

obtidas a 77 K usando o aparelho Micrometrics ASAP 2020.

Os experimentos foram conduzidos primeiramente para o suporte com o intuito de
definir a melhor temperatura de calcinagdo. O suporte NbOPOy foi calcinado na temperatura
de 300 °C e 500 °C. Ambas as calcinagdes do suporte ocorreram a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min em forno mufla que ao atingir a temperatura desejada permaneceram a 300 °Ce
500 °C por 4 h. Apds a definicdo da temperatura de calcinagdo através da andlise de
fisissor¢@o do suporte foi feito o preparo dos catalisadores. Apds o preparo os mesmos foram
submetidos a andlise de fisissor¢do com o objetivo de identificar a influéncia dos metais na

area superficial docatalisador.
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Para a analise de fisissor¢do as amostras foram previamente tratadas em vacuo com
taxa de aquecimento de 1 °C/min até 90 °C e permaneceram a 90 °C por 4 h para a remogao
de impurezas volateis e umidade e, posteriormente, resfriadas até a temperatura ambiente,
iniciando-se a andlise a uma temperatura de -196 °C com N liquido, obtendo assim as

isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N> em diferentes pressdesparciais.

A area especifica foi obtida utilizando o método de BET que sdo obtidos diretamente

do software do equipamento ASAP 2020.

3.2.2.2 Reducao a Temperatura Programada(RTP)

A técnica de redugdo a temperatura programada ¢ bastante sensivel as condigdes de

preparagdo do catalisador, ou seja, cada precursor tem seu o perfil de reducdo caracteristico.

As andlises de RTP foram realizadas para o suporte NbOPOy4 e para os catalisadores
10%Ni/NbOPO4 e 1%Pd10%Ni/NbOPOs+ em uma unidade multipropdsito acoplada a um
espectrometro de massas do tipo Quadrupolo. Os resultados das andlises de RTP fornecem
informacodes sobre o estado de oxidagdo, interagdao entre o metal 6xido e o suporte, além de

indicar a formagao de ligas em catalisadores bimetalicos.

O suporte e os catalisadores foram inicialmente pesados, em aproximadamente 100 mg
e transferidos para um reator de quartzo que pode ser acoplado a unidade multipropdsito.
Todas as amostras em analise foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min sob fluxo gasoso de
30 ml/min H2/Ar (5 % v/v). O fluxo foi mantido constante através de um controlador de fluxo
massico e a temperatura controlada por um programador/controlador com inicio na
temperatura ambiente e término a 900 °C. Ao atingir a temperatura de 900 °C, o experimento
permaneceu nessa temperatura durante 30 min para garantir que o sistema mantivesse estavel,

conforme Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Rampa de temperatura para a realizagdo da RTP do suporte e dos catalisadores.

Para o calculo da massa necessaria para a analise de RTP utilizou-se as equagdes 3.1,
3.2 e 3.3. Para o catalisador bimetalico foi considerado apenas a massa de niquel, uma vez

que, a concentragdo deste metal ¢ muito superior a concentragdo depaladio.

_ 3.1

¢ Onde:

e [} ¢ ataxa de aquecimento em(°C/min);

e S%¢ a quantidade inicial das espécies redutiveis na amostra(mol);

e V*¢avazio total do gas de reducdo(cm’/s);

e ("¢ a concentragio inicial do gas de redugio (mol/cm?). P é um pardmetro de
solugdo que deve estar entre 20 e 50 s. O P utilizado foi de 20s.

e O valor de C° é obtido pela Equagdo 3.2, onde a P ¢ a pressdo atmosférica e o

valor obtido deve ser multiplicado pela percentagem de Houtilizado.
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Para a determinacdo do consumo de H» nas curvas de RTP, utilizou-se padrdo de

Oxido de Cobre (CuO). Verifica-se estequiometricamente que 1 mol de H» é necessario

para promover a redugao de 1 mol de CuO a CuO, conforme Reacao 3.1.

Cuo+H, — Cu’ +H,0 Reacio(3.1)

Por exemplo, a area sob a curva de redugdo de CuO, para uma massa de 15 mg de
CuO foi de 11213, indicando a presenca de 1,63x10 mol de CuO e, consequentemente,
o consumo de 1,63x10™* mol de H, Figura 3.3. Com esses dados e através da 4rea total
calculada para cada catalisador de niquel, calculou-se a quantidade de H, consumido na

redugdo dos catalisadores, através das Equagdes 3.4 e 3.5.

CuO
©
=
o~
o
[}
o
(=]
£
=
n
=
8 B A o |
T T T . T ! T j '
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 3.3 - Grafico consumo de H> versus temperatura para o padrao (CuO) utilizado na
quantifica¢do do consumo de H» nas andlises de reducdo a temperatura programada do suporte
e dos catalisadores.

(3.4)
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(3.5)

Na qual:

nH2cat = quantidade de Ha em mols consumida para reducao;

Acat = area total obtida

nH2cuo = quantidade de matéria de H> consumido na reducao de CuO;

Acuo = area total obtida na redugdo do padrao CuO.

Apos a determinagdo do numero de real de H» consumido na andlise de RTP,
quantificou- se o numero teorico de mols de H, necessario para a reducao dos 6xidos, pois
através dessa analise € possivel constatar se o 6xido analisado sofreu redugdo e se esta foi

total ou parcial.

O célculo do consumo teodrico de H» foi fundamentado na estequiometria da

reagao de reducao do NiO, Rea¢ao3.2.

NiO+H, — Ni%+H,0 Reagio(3.2)

Portanto para redugdo de 1 mol de NiO a Ni0 sdo necessarios 1 mol de H,. Desta
maneira, o consumo tedrico de H> para ambos os 6xidos pode ser descrito pela Equagdo

3.6.
(3.6)
Onde:
nr = quantidade de matéria tedrico consumido na redugao;
Noxi = massa de 0xido utilizada dividida pela massa molar do mesmo;

nm2re = quantidade de matéria de Hz estequiométricos na reacao.
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3.2.2.3 Dessorciao a Temperatura Programada de CO(TPD-CO)

As andlises de TPD foram realizadas em uma unidade multiproposito acoplada a um
espectrometro de massas do tipo Quadrupolo. A vazdo volumétrica gasosa foi controlada por
um controlador de fluxo massico. A calibragdo foi realizada medindo-se a vazdo real de gas
em um bolhdmetro a 1 atm e 25 °C. O reator de quartzo utilizado na unidade foi aquecido por
um forno de ceramica e a temperatura do forno foi monitorada por um programador linear de

temperatura Therma TH 2231P. A temperatura do reator foi medida por um termopar tipo K.
Assim a analise de TPD pode ser resumida da seguinte forma:
Redugao — Adsor¢do isotérmica — Dessorc¢ao dos gases fissorvidos.

Cerca de 300 mg do catalisador foi transferido para um reator de quartzo e submetido
a um pré-tratamento (ativagdo) com uma corrente de H> puro (30 ml/min), sob aquecimento
de 25 °C a 500 °C a uma taxa de aquecimento de (10 °C/min), permanecendo na temperatura
de 500 °C por 5 h. Em seguida, ¢ feita a limpeza do catalisador passando He sob o catalisador,
por mais 1 h na temperatura de 500 °C, esfriando, logo apds, até a temperatura ambiente,
Figura 3.4. Apos o processo de ativagdo do catalisador ocorre, entdo a adsorcdo de CO (30

ml/min), a 30 °C, por 30min.

500 =C 500 =C

S hrs I h

48 min

H2 30 ml'min He 50 ml/min

Figura 3.4 - Rampa de ativagdo dos catalisadores com H> e limpeza com He para a analise de
TPD.

Ap6s adsorcdo, fluxo de He por 30 min a temperatura ambiente passa pelo catalisador.
Liga-se, entdo o espectrometro de massas para estabilizar a linha de base. Apds a obtencao da

linha de base, inicia-se a dessor¢ao a temperatura programada, que consiste em aquecer a
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amostra de 25 °C a 900 °C em 45 min com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min,

permanecendo a 900 °C por mais 30 min, sob fluxo de He a uma vazao de 50 ml/min, Figura

3.5.

900 ©

30 mi

45 mi

25°

Figura 3.5 - Rampa de Dessor¢ao dos Catalisadores para a anélise de TPD.

Apds o processo de dessor¢ao a valvula de sele¢do foi colocada em by-pass reator e
realizam-se pulsos de Ha, CO e CO; (cerca de 3 a 5 pulsos), apos a estabilizacdo da linha de
base para que seja possivel efetuar os célculos referente a analise.

A metodologia de célculo de dispersdo dos catalisadores pode ser demonstrada
conforme notas abaixo:

1. Calcular a area de cada um dos pulsos, Figura 3.6, e tirar a média dessas areas

(média area Hz, CO e COxcalibragao).

Sinal do EM, (1)

1 2 3 4 L 6 7 8 9 10
Pulsos

Figura 3.6 - Sinal de massa-elétron das moléculas desprendidas na dessorg¢ao.
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2. Calcular a area do grafico obtido durante a dessor¢do através da integracdo do pico
(area de CO e CO; da andlise). A area abaixo do perfil de TPD ¢ proporcional a quantidade de

adsorbato originalmente adsorvido.

3. Calcular o valor da quantidade de matéria de CO e CO2, em pmols, do equipamento

através daequacao:

PV=nRT (3.7)

Onde:

e Pressdo: P =700mmHg

e Volume do loop de injecdo do gas: V =1,1103 ml (1,11x10°L)
e Constante dos gases: R = 62,36L-mmHg-K '-mol !

e Temperatura: T = 298K

4. Calcular a quantidade de CO e CO2 que foi adsorvido/dessorvido (em pmol/g)

utilizando a seguinteférmula:

5. Calcular a quantidade de matéria do metal (numols metal) docatalisador:

(0]

6. Calcular a dispersao docatalisador:

[—1—

44



3.2.3 Reacio de Desoxigenacio do AcidoEstearico

A reacdo de desoxigenagdo foi realizada em um reator STR Snap Tite de alta pressdo e
volume de 500 ml, (Series: E2E-SEAL, Autoclave Engineers), composto por controladores de

temperatura e agitagdo, conforme Figura 3.7.

Reator
Reacdo

Figura 3.7 - Reator Autoclave 500 ml (STR) — Snap Tite, Series: E2E-SEAL, utilizado na
reacdo de desoxigenagao.

Para o presente trabalho foram determinadas as varidveis fixas de processos e as

variaveis a serem investigadas.

Variaveis Fixas do Processo:

* Tempo de Reagdo: 3 h e 30min;
e Pressdo: 50bar;

* Temperatura: 250°C,;

* Agitagdo: 800rpm;

* Solvente (H20): 99ml;

* Massa de Catalisador: 5,0g;

*  Proporgio massica Catalisador/Acido Estearico:5:1.

Com o intuito de integrar os trabalhos de Hidrélise do 6leo de soja e Hidrogenagao
dos AGL em desenvolvimento pelo Laboratdrio de Catalise da FEQUI-UFU coordenada pelo
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professor Ricardo Reis Soares com o desenvolvido nesta dissertacdo as variaveis pressao,

temperatura e agitacdo foram as mesmas.

O volume de agua utilizado foi determinado pela quantidade minima necessaria para
que se tenha a agitagcdo no reator STR de 500 ml. A quantidade de acido estearico (1,0 g) foi
baseado no trabalho de HOLLAK et al. (2014), porém extrapolando a quantidade de
catalisador (5,0 g) com o intuito de conseguir melhores resultados de conversao deste acido

graxo durante reagao.

Variaveis Investigadas:

* Estudo comparativo do efeito do catalisador bimetdlico de paladio-niquel e
monometalico de paladio e de niquel sobre o suporte fosfato de nidobio na produgao de

um hidrocarboneto a partir do acido estearico.

* Como resposta a reagdo tem-se a analise do gas produzido e produto liquido, bem

como a conversdo de acido estearico.

A Figura 3.8 mostra um esbog¢o do sistema utilizado para reagdo de desoxigenagdo
do 4cido estedrico ocorrida em batelada. O reator STR (6) foi abastecido com 99 ml de agua
deionizada (solvente) e 1,0 g acido estearico, em seguida, realizado o seu fechamento. E feito
entdo o teste de vazamento com a utilizagdao de argdbnio a uma pressao de aproximadamente
30 bar no minimo por 4 h. Em seguida o argonio ¢ purgado para assegurar que nao haja

presenca de oxigénio no interior doreator.

O catalisador ¢ pesado e transferido para o reator de quartzo (reator ativacao) (4) que
acoplado a um forno ceramico ¢ um medidor de fluxo gasoso do tipo Bolhdmetro (5). Para a
ativacdo, 5,0 g do catalisador ¢ submetido a um fluxo de 30 ml/min de H2(2) com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente at¢ 500 °C onde permanece nesta
temperatura por 5 h, com auxilio de um programador linear de temperatura (3). Apds
ativacdo, o reator de quartzo permanece por 1 h a 500 °C sob fluxo de He sendo,
posteriormente resfriado. Apds o resfriamento o catalisador ativado € transferido para o reator

STR utilizando um conector selado que minimiza o contato com oxigénio e evita are-
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oxidagdo do catalisador reduzido. Transferido o catalisador foi realizada a pressurizacdo com

argonio (1) até 26 bar, utilizando o mandmetro para acompanhamento da pressao (8).

Figura 3.8 - Esquema da unidade experimental de desoxigenacdo do acido estearico.

As reacgdes de desoxigenagdo foram realizadas a temperatura de 250 °C durante 3 h e
30 min, a uma velocidade de agitacdo de 800 + 20 rpm e concentragdo de 1% em peso de

acido estearico em solugdo aquosa.

Apds o término da reagdo resfria-se o reator a temperatura ambiente num banho
d’agua com gelo para extinguir a reagdo e posteriormente o gas da reagdo ¢ entdo analisado e

abre-se o reator e coleta a amostra liquida do produto para o seu preparo e analise.

3.2.3.1 Metodologia para Coleta e Obtenciao do Produto Gasoso daReacio

Para a identificacao dos gases e/ou gas formado na reacdo de desoxigenacdo do acido
estearico foi utilizado o cromatografo de gases da marca Shimadzu modelo GC-17 A ATF
versdo 3, com dois detectores: o TCD — Detector de Condutividade Térmica ¢ o FID —
Detector de Ionizacdo de Chama. Para o detector TCD utilizou-se hidrogénio como gas de
arraste para a melhor separa¢do e quantificagdo do monoxido de carbono e/ou didxido de
carbono (gases de interesse da reacdo de desoxigenacdo) a uma pressdo de 60 kPa de
hidrogénio e 80 kPa de hélio. O tempo de andlise dos gases e/ou gés foi de 20 min a uma

temperatura inicial de 40 °C por 10 min até a temperatura de 140 °C a uma taxa de 10 °C/min.
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A coluna cromatografica utilizada foi a coluna empacotada marca Hayesep com area
de superficie elevada devido aos seus microporos, tornando assim adequada para separagao de
gases € compostos organicos volateis. Tamanho das particulas de 80/100 mesh, diametro

interno 2 mm, didmetro externo de 1/8 in e comprimento de 6 ft com temperatura maxima de

290 °C.

3.2.3.2 Metodologia para Coleta, Preparaciao e Obtencio do Produto Liquido daReacao

Para o desenvolvimento da metodologia de obtencdo do produto liquido obtido da
reagdo de desoxigenagdo foram realizados testes de solubilidade do acido estedrico a
temperatura ambiente utilizando diferentes solventes, tais como acetona, cloroférmio,
diclorometano, etanol e hexano. O cloroféormio foi o solvente que apresentou melhor

solubilidade e menor volume gasto neste processo (12 ml/g de AE).

Porém havia uma grande diferenca na solubilizacdo do 4cido estearico quando
misturado ao catalisador solido, sendo necessario um volume muito maior de solvente para
extrai-lo completamente. Apos varios testes com a mistura deste reagente com o suporte dos
catalisadores definiu-se a utilizacdo de 100 ml de cloroférmio para a dilui¢do e preparagdo da

amostra.

Assim, apos o término da reagdo catalitica de desoxigena¢do do acido estearico o
produto obtido foi filtrado a vacuo para separar a fase aquosa da “torta” (catalisador +
reagente + produto formado). A 4gua filtrada foi transferida para um funil tipo cone e
misturada com cloroférmio para extragdo de possivel produto/reagente nesta fase e, depois,
separada. O cloroféormio foi entdo utilizado para enxaguar o Reator STR e depois foi
adicionado a “torta”. A mistura torta mais cloroformio foi transferida para um reator de vidro
acoplado a um condensador com o intuito de impedir uma perda de solvente/precipitacao de
acido estearico. Assim, com o auxilio de um banho termostatico e dgua a temperatura de 8 °C
alimentando o condensador foi possivel a recuperacao do cloroférmio que volatilizava durante
o processo. O reator de vidro foi aquecido a aproximadamente 69 °C (temperatura de fusdo do
acido estedrico) através de uma chapa de aquecimento com agitagdo por 1 h para garantir a

solubilidade do acido estearico e produtoformado.

Através da reprodutibilidade da analise cromatografica validou-se a metodologia de

obtencao do produto liquido.
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3.2.3.3 Determinac¢ao dos Compostos Liquidos da Reacao

As amostras preparadas foram analisadas no cromatégrafo a gas Agilent
Technologies, Modelo GC 7890A, software ChemStation, equipado com coluna DB-1HT (15
m x 0,32 mmlID; film thickness 0,1 pum), executando o método EN14103 com algumas
modifica¢des, visando uma melhor separacdo dos compostos formados na reagdo. 1ul do
produto liquido foi injetado no cromatdgrafo. Hélio foi utilizado como gés de arraste. As
condi¢gdes analiticas das analises cromatograficas estdo resumidamente apresentadas na

Tabela3.1.

Tabela 3.1 - Condicdes analiticas do método de analise dos compostos liquidos formados.

Método de analise

60 °C (1 min) / 2 °C/min —

Temperatura do Forno 80 °C (0 min) / 10 °C/min —
300 °C (2 min)
Split-splitless
Injetor T=250°C

Vazao de split: 20 ml/min

Ionizagao por chama de H»

T=310°C
Hélio

Detector

Gas de Arraste
Vazao = lml/min

Volume de amostra 1 uL

3.2.3.4 Determinacao dos Dados Cinéticos daReacao

Para realizar o célculo da conversdo e demais parametros cinéticos, foi construida a
curva de calibracao do acido estearico. Esta curva foi obtida variando a concentragao de acido

estearico no cloroféormio, uma vez que € este o solvente definido para a analise do produto.

O solvente e o acido estearico foram transferidos para o reator de vidro acoplado a
um condensador resfriado a temperatura de 8 °C para a recuperagdo do cloroférmio que
volatiliza durante o processo. O reator de vidro foi aquecido a aproximadamente 69 °C
através de uma chapa de aquecimento com agitacdo por 1 h para garantir a completa
solubilidade do 4cido estearico. Assim, como descrito na metodologia de obtenc¢ao do produto

liquido, item 3.2.3.2.
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Ap6s o processo de dilui¢do coletou-se 1l da amostra e a injetou no cromatografo a
gas Agilent nas mesmas condi¢des definidas na tabela 3.1. As areas dos cromatogramas foram
relacionadas com a concentragdo de acido estearico em cloroformio obtendo-se a curva de

calibragdo, Figura 3.9.

Curva de Calibracdo do Acido Estedrico
(Padrao)
0,80 -
y=9E-06x+0,0115
2 =

0.60 - R2 = 0,9975
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T T T T

0 15000 30000 45000 60000 75000 90000

Figura 3.9: Curva de Calibracio do Acido Estearico no Cromatégrafo Agilent nas

condicoes determinadas na tabela 3.1.

Através da curva de calibragdo do acido estearico diluido em cloroférmio foi
possivel determinar a quantidade de matéria de acido estearico que ndo reagiu a partir da area
do pico correspondente ao reagente. Para isso foi utilizado a Equagdo 3.11, definida pela

curva de calibragdao de cada componentei:

Sendo:

A= area do pico do componente i;

W= fracdo massica do componenter;

f = coeficiente angular da curva de calibracao gerada;

b = coeficiente linear da curva de calibracao gerada.
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Através das areas dos compostos na analise cromatografica, utilizando a curva de
calibracao correspondente a representada pela Equacao 3.11, determinou-se a fragdo massica
do componente i. Com este resultado determinou-se a massa ¢ o numero de mol de cada

componente através das Equagoes 3.12 e 3.13, respectivamente:

Substituindo (3.12) em (3.13), temos:

Na qual:

mré a massa total da solu¢do final da reagao.

Apos encontrar o valor de quantidade molar de cada composto, calculados no
inicio () e términoda reagdo através das equacgdes acima, o calculo da conversdo do 4cido

estearico pode ser obtido através da equagao 3.15.
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Substituindo (3.14) referente ao AE e (3.16) em (3.15), temos:

Substituindo (3.11), também referente ao AE, em (3.17), temos:

)

Na qual:

representa a massa inicial do &cido esteéarico na reagao.

Para a identificacdo do produto formado bem como o célculo do rendimento ¢é

necessario a injecao e formacao da curva de calibragdo para os possiveis produtos.

Uma vez que, esta conversdo da quantificagdo da quantidade de matéria de acido
estearico sO pode ser obtida ao final da reagdo, pode-se estabelecer uma metodologia levando
em consideragdo a formagao de moléculas gasosas durante a reagdo, tais como CO», CO, H e

etc. Assim:

Em que:
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Assim:

Considerando: , temos:

Da mesma forma, pela estequiometria da reagdo temos que:

Como: (Eq. dos gases) e, temos:

Substituindo (3.21) em (3.23), temos:
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CAPITULO4. RESULTADOS EDISCUSSOES
41 CARACTERIZACAO DOSCATALISADORES
4.1.1 Fisissor¢ao — Determinacao da area superficial BET)

A Tabela 4.1 mostra os resultados da area superficial BET obtidos para o suporte
NbOPOs ¢ para os catalisadores preparados. A area superficial do suporte calcinado na
temperatura de 500 °C reduz cerca de 16% quando comparada com a sua area calcinada a
300 °C. Assim, a temperatura de calcinagdo utilizada para o preparo dos catalisadores foi de
500 °C, uma vez que a redugdo do Oxido de Niquel ocorre altas temperaturas, conforme
sera detalhado no RTP do catalisador monometilico 10%Ni/NbOPO4 e no RTP do
catalisador bimetalicol%Pd10%Ni/NbOPO4.

Observou-se pelos resultados dos experimentos que os catalisadores monometalicos
de Pd apresentaram uma maior area superficial em relagdo ao catalisador monometélico de
Ni (10%Ni/NbOPO4) e em relagdo ao bimetalico 1%Pd10%Ni/NbOPOs. A utilizacdo de
diferentes precursores como PdCl> e Pd(NH3)4.(NO3)2 no preparo dos catalisadores
monometalicos de Pd ndo alteraram significativamente a sua area superficial. No entanto,
houve uma redugdo de aproximadamente 32% da area superficial especifica do bimetalico
de Pd e Ni com relagdo aos catalisadores monometélicos de Pd. Este resultado para os
monometalicos de Pd ¢ um indicativo que o metal estd incorporado, preferencialmente na

superficie doporo.

Tabela 4.1 - Area Superficial do Suporte e dos Catalisadores.

Suporte/Catalisador Sger (m’g™)
NbOPO4 (300°C) 192,8401
NbOPO4 (500 °C) 161,8528
10%N1/NbOPO4 107,2937
1%Pd/NbOPO4 - Pd(NH3)4.(NO3), 145,5866
1%Pd/NbOPOs - (PdCl) 147,5943
1%Pd10%Ni/NbOPO4 99,1740

54



4.1.2 Reducido a Temperatura Programada(RTP)

A Figura 4.1 mostra o RTP dos catalisadores 10%Ni/NbOPO4, 1%Pd10%Ni/NbOPO4
e do suporte NbOPO4. O RTP do suporte NbOPO4 ndo apresentou qualquer pico de redugdo
até 900 °C. Para o RTP do catalisador monometalico 10%Ni/NbOPQO4 obteve-se 2 picos de
redu¢do. Um pico na temperatura de 460 °C e o outro pico na temperatura de 710 °C. Assim,
como Dumesic, et al. (2008) o pico a 710 °C pode estar associado a reducdo do NiO. O
fosfato de niobio foi catalisado pela presenca do Ni indicando uma forte interacdo com o
suporte confirmado pela a razdo Ho/Ni. Pela estequiometria da reagcdo de redugdo do 6xido de
niquel a niquel metélico a razdo Ho/Ni® é igual a 1. Assim como o valor encontrado é maior

que 1, isto significa que o fosfato de nidbio também estd sendo reduzido, Tabela4.2.

O perfil do RTP do catalisador bimetalico suportado 1%Pd10%Ni/NbOPO4
apresentou uma reducgdo a temperatura ambiente ¢ um pico de consumo de Hz a 79 °C que
pode ser atribuido a redu¢ao do Pd. Observou-se também dois picos de ombro um a 506 °C e
outro a 625 °C. O pico ombro a temperatura mais alta pode ser atribuido a redugdo
correspondente ao primeiro pico de reducdo de Ni observado para o monometalico
10%N1/NbOPQO4. O pico ombro para 1%Pd10%Ni/NbOPO4 a 506 °C ¢ provavel que seja a
redugdo de liga de Ni-Pd isto porque a reducdo ocorre a uma temperatura mais alta do que a
reduc¢do de Pd. A adi¢cdo de Pd ndo deslocou os picos de redugdo do Ni para temperaturas
mais baixas, conforme verificado na revisao bibliografica. Uma possivel explicagdo pode ser
a formagao de espécies de oxicloretos com maior temperatura de redugdo pela utilizagao de
precursores de cloreto a maior para o bimetalico quando comparado com o monometalico de
niquel (NiCl2-6H20) devido a utilizagdo do precursor de paladio (PdClz). Além do mais para a
dilui¢do do precursor utilizou-se HCI. Paulis et al. (2001) estudaram o efeito da utilizagdo de
precursores de cloreto de platina na atividade e estabilidade de catalisadores suportados em
alumina. Os resultados apresentados nos experimentos de RTP mostraram que para o
catalisador Ptnu3/AlO3 que utiliza como precursor (Pt(NH3)4)(OH) o pico de redugdo
maximo ocorre a 528 K, enquanto que para os catalisadores Ptcis/Al203 e Ptcis/AloOs que
utilizam os precursores (NH4),PtCls e (NH4)2PtClg, respectivamente apresentaram picos de
redu¢do maximos em 558 K, cerca de 30 K a mais. Esta temperatura a maior de redugao foi

atribuida a formagao de espécies deoxicloretos.

Assim, como para o catalisador 10%Ni/NbOPO4 o fosfato de nidbio, também foi

catalisado pela presenca de Pd e Ni para o catalisador 1%Pd10%Ni/NbOPO4, conforme

55



demonstrado na Tabela 4.2. Para o calculo da razio H2/Ni® levou-se em consideragio apenas a

carga metalica do niquel (10% em peso), uma vez que a mesma ¢ bem superior a do paladio

(1% em peso).
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Figura 4.1 - RTP do Suporte NbOPOjy e catalisadores 1%Pd10%Ni/NbOPO4 e
10%Ni/NbOPOs.

Tabela 4.2 - Razao Hy/Metal obtido a partir do RTP para os catalisadores
1%Pd10%N1/NbOPO4 e 10%Ni1/NbOPO4.

Catalisador Temperatura Maxima Razio H2/Ni’
10%Ni/NbOPO4 710 °C 1,18
1%Pd10%N1/NbOPO4 799 °C 1,64
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4.1.3 Dessorc¢ao a Temperatura Programada(TPD)

Os ensaios de TPD-CO foram realizados para os catalisadores ilustrados na Figura 4.2.
Além disso, a Figura 4.2 deve ser estudada em conjunto com a Figura 4.4, pois temos que

parte de CO ¢ convertido em CO».

Observa-se que a adigdo de Pd ao catalisador de Ni para se obter o bimetalico faz com
que haja uma reducao na temperatura de dessor¢ao quando comparado com o monometalico
10%N1/NbOPOs, Figura 4.3. Os demais catalisadores apresentaram picos em larga faixa de
temperatura, porém inferiores a 500 °C para os monometalicos de Pd e picos a temperaturas
elevadas para o monometalico de Ni indicando a presenca de sitios metélicos fortes, Figura

4.3.

—— 10% Ni/NbOPO,,
1% Pd/NbOPO,, - PdCl,
—— 1% Pd-10% Ni/NbOPO,,

1% Pd/NbOPO,, - [Pd(NH3),1.(NO3),

Intensidade (a.u.)

\

3 I - I Y I o I 5 I : I : ! ‘ ! o 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.2 - TPD-CO para os catalisadores: 10%Ni/NbOPO4, 1%Pd/NbOPO4 - PdCl>,
1%Pd/NbOPO4 - PA(NH3)4.(NO3)2 € 1%Pd10%Ni/NbOPO4.
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Figura 4.3 - Temperatura de dessor¢do de CO para os catalisadores: 10%Ni/NbOPOu,
1%Pd/NbOPO4 - PACl; e 1%Pd/NbOPO4 - Pd(NH3)4.(NO3)2 € 1%Pd10%N1/NbOPO4.

A tabela 4.3 traz a informacdo da temperatura de dessorcdo de CO para os
catalisadores. A posicdo do pico maximo, Tmax, geralmente, corresponde a dessor¢ao mais
dificil, que ¢ uma forte indicagdo da interagdo entre espécies de adsorbato e sitios ativos na
superficie. A adsor¢do € um processo espontaneo, no entanto o calor de adsorcdo ¢ igual, em
geral, a energia de ativagdo para dessor¢do. Consequentemente, o valor da Tmax esta
relacionado ao calor (AH - Entalpia) de adsor¢do; em outras palavras, a for¢a de ligagcdo do
adsorbato a superficie. Para os catalisadores em estudo o perfil do TPD-CO forneceu varios
picos, logo ha mais de um estado de ligacdo entre as moléculas de adsorbato na superficie, o
que mostra que ha diferentes entalpias de adsorc¢ao (consequentemente, diferentes energias de
ativacdo para a dessor¢do) com excecdo do bimetalico que apresentou um unico pico em uma

larga faixa de temperatura.
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Tabela 4.3 - Temperatura dos Picos de Dessor¢ao de CO.

Catalisadores Dessorc¢ao de CO
10%N1/NbOPO4 500; 600-700; 750-900
1%Pd/NbOPOy4 - (PdCl,) 50-400; 400-500
1%Pd/NbOPOy - Pd(NH3)4.(NO3)2 50-400; 400-500
1%Pd10%Ni/NbOPO4 50-450

O catalisador 10%Ni/NbOPQO4 apresenta maior temperatura de dessor¢cdo de CO
quando comparado com os catalisadores monometalicos de palddio e com o catalisador
bimetalico 1%Pd10%Ni/NbOPOs. Esta temperatura mais alta de dessorcdo de CO do
monometdlico de Ni indica que a dessor¢@o ¢ mais dificil, ou seja, a for¢a de interagdo entre o
adsorbato e o sitio ativo ¢ mais pronunciada. Para os monometalicos de Pd a utilizagao de
diferentes precursores como o PdCl> e Pd(NH3)4.(NO3)2 ndo interferiram na temperatura de

dessorgao.

Assim, como Ciuparu, et al. (2000) uma fragdo significativa de CO adsorvido ¢

dessorvido em CO; para os catalisadores de Pd, Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Conversao de CO em CO> durante o TPD-CO.

Verifica-se que para os catalisadores monometalicos de Pd e para o catalisador
bimetalico a dessor¢do de CO sobre o suporte NbOPOg, tem-se que parte do CO ¢ convertido
em CO2 que pelo resultado obtido ocorre provavelmente a reacdo de gas shift (WGS) uma vez

que nao houve a conversio de H». No entanto, para o catalisador monometélico

10%Ni/NbOPO4 nao ha CO convertido em COs.

O mecanismo de dessorcdo ¢ complexo e verifica-se que os catalisadores
monometalicos de Pd apresentam maior dispersdo de CO que o monometéalico de Ni e o
bimetalico 1%Pd10%Ni/NbOPOs. A utilizacdo de diferentes precursores para o preparo dos

catalisadores monometalico de Pd ndo influenciaram na dispersdo de CO, Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Dispersao de CO para os catalisadores.

Catalisador Dispersdo de CO (%)
10%Ni/NbOPO4 3,58
1%Pd/NbOPO4 - (PdCl2) 20,63
1%Pd/NbOPO4 - PA(NH3)4.(NO3)2 23,29
1%Pd10%Ni/NbOPO4 5,74
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42 REACAO DE DESOXIGENACAO DO ACIDOESTEARICO

A reacdo de desoxigenacdo do acido estedrico foi conduzida inicialmente para o acido
estedrico sem catalisador (reagdo branco) para verificar se a reagdo ocorria apenas com agao
catalitica. Posteriormente foi avaliado o efeito do suporte sem a presenca do metal (Pd e/ou
Ni) na reagdo de desoxigenagao do acido estedrico (reacdo com suporte). E em seguida, a

reacdo de desoxigenagdo do acido estedrico com os catalisadores preparados.

A Figura 4.5 representa a variagdo da pressao em fungdo do tempo para a reacdo
branco, reagdo suporte e para a reagao de desoxigenacdo utilizando os catalisadores. Vale
ressaltar, que o reator foi primeiramente pressurizado a 26 bar para que na temperatura de

reagao 250 °C o mesmo alcangasse uma pressao de no minimo 50 bar, item 3.2.3.

A curva da pressdo versus tempo para reagdo branco e a reacdo com o suporte foram
as mesmas. A reacdo com o catalisador bimetalico 1%Pd10%Ni/NbOPO4 apresentou maior
variagdo de pressdo em relagdo ao branco, enquanto que o monometalico de Ni a menor

varia¢ao em relacao aobranco.
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Figura 4.5 - Variacao da pressao (bar) versus tempo (min) a partir de uma pressao
inicial de 26 bar durante a reacdo de desoxigenagdo para os catalisadores em estudo.

Os resultados de conversao do acido estedrico, nas condigdes reacionais definidas de
temperatura, pressdo, agitacdo e relagdo massa de acido estedrico com os catalisadores
monometalicos e o bimetalico suportado em NbOPO4 foram obtidos através do
tratamento/preparo do produto liquido e pela andlise cromatografica. Na auséncia de
catalisador (reagdo branco) e a reacao com o suporte ndo houve a formagao de produto, logo a
reacdo ocorre apenas se catalisada por um catalisador metalico. A adicdo de Pd como
promotor ao Ni sugere um aumento de aproximadamente 50% na conversao da rea¢do quando
comparado com o catalisador 10%Ni/NbOPO4 e um aumento de aproximadamente 18% em
relacdo aos monometalicos de Pd demonstrando assim, como Yeh, et al., (2015) que a

combinagao de dois metais favorece a atividade do catalisador na reacao, Tabela4.5.
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Tabela 4.5 - Conversio do Acido Estearico na Reagio de Desoxigenagio a partir do
tratamento dos Resultados da Fase Liquida.

Reacao Catalisador Conversao
(%)

1 Branco 0

2 Suporte 0

3 10% Ni/NbOPO4 17,75
4 1%Pd/NbOPO4 - PA(NH3)4.(NO3)2 28,78
5 1% Pd/NbOPOs. PdCl» 28,96
6 1%Pd10% Ni/NbOPO4 35,24

Os catalisadores de Pd mostraram maior conversao na reacdo de desoxigenacdo que o
monometalico de Ni, conforme ja estudado por Snare, ef al. que demonstrou efeito positivo

do metal na seguinte ordem decrescente Pd, Pt, Ni, Rh, Ir, Ru eOs.

A Figura 4.6 mostra o consumo molar (nag) e conversdo (Xag) do acido estearico ao
longo da reacdo de desoxigenacdo hidrotérmica para os quatro tipos de catalisadores

estudados.
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Figura 4.6 - Consumo molar (nAE) e conversao (XAE) do acido estearico ao longo da reagao
de desoxigenacdo hidrotérmica para os catalisadores (a) 1% Pd/NbOPO4 - PdCl, (b)
1%Pd/NbOPOj4 - PA(NH3)4.(NO3)z2, (c) 10%Ni/NbOPO4 e (d) 1%Pd10%Ni/NbOPOs4.
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Pela analise dos graficos, Figura 4.6 os catalisadores monometalicos 1%Pd/NbOPO4
apresentaram praticamente a mesma conversao e consumo de acido estedrico
independentemente dos precursores utilizados (cloreto ou sais de amino). Diferentemente do
esperado devido os efeitos inibitorios causados pela formagdo de espécies oxicloradas
resultantes da interacdo quimica de paladio com cloro que levariam a um catalisador menos
ativo. O catalisador 10%N1/NbOPO4 apresentou a menor conversdo conforme esperado, uma
vez que o Ni ¢ um metal menos nobre que o metal Pd. O catalisador bimetélico
1%Pd10%Ni/NbOPO4 apresentou melhor desempenho tanto na conversdo quanto no
consumo do acido estearico durante a reagdo. Para todas as reagdes verificou-se que a mesma
atingiu seu limite de atividade logo apds a primeira hora de experimento sugerindo uma

desativagao rapida doscatalisadores.

A andlise do gés e/ou gases formados foram analisados por cromatografia com intuito
de confirmar se a reagdo de desoxigenacdo ocorria via descarboxilagdo e/ou descarbonilacio.
Os resultados mostraram a presenca de monoxido de carbono indicando que a reagdo de
desoxigenacdo ocorre via descarbonilacdo. Resultado que vai de encontro ao estudado e
referenciado por Watanabe ef al (2006), onde em seus experimentos sem SCW (agua super
critica), houve a forma¢dao de CO mostrando que nao hé descarboxilagao. O radical carbonilo
de cadeia longa formado foi decomposto em CO. A analise da fase liquida através da
cromatografia indica a formag¢do de um unico produto. Pela estequiometria da reagdo ¢

sugerido a formagao de heptadeceno através de uma descarbonilagdo seletiva.

A conversao do reagente acido estearico pode ser verificada, Tabela 4.6. O célculo de
conversao através da pressao parcial de CO da fase gasosa apresentou resultados muito
proximos ao calculo de conversdo obtida pela analise do produto liquido. Este comparativo €

importante para validar a metodologia utilizada para o tratamento do produto liquido.

Tabela 4.6 - Comparativo da Conversio do Acido Estearico na Reagdo de Desoxigenagio.
Tratamento dos Resultados Fase Liquida vs Fase Gasosa.

Conversao (%) Conversao (%)

Reacio Catalisador Fase Liquida Fase Gasosa
1 10% Ni/NbOPO4 17,75 19,61
2 1%Pd/NbOPO4 - Pd(NH3)4.(NO3)2 28,78 29,42
3 1% Pd/NbOPOs. PdCl, 28,96 29,42
4 1%Pd10% Ni/NbOPO4 35,24 35,73
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4.2.1 Calculo da Frequéncia de Turnover(TOF)

A Tabela 4.7 apresenta os resultados da quantidade de CO adsorvida nos sitios

metalicos e a frequéncia de turnover (TOF) calculada conforme a equagdo 4.1.

Onde:
e (naro —nag) € quantidade de matéria de acido estearicoconvertido;

® 1 € a quantidade de matéria do catalisador (sitios metalicos) obtidos pela

analise deTPD-CO;

e t¢ o tempo emhoras.

Tabela 4.7 - Resultados da quantidade de CO adsorvida nos sitios metalicos ativos e o valor
de TOF para os catalisadores estudados.

Catalisador (pmgcc"‘:) o (um(};‘?nﬁmh)
10% Ni/NbOPO4 34,63 13,37
1% Pd/NbOPO4 — (PdCl) 11,48 86,72
1%Pd/NbOPO; - Pd(NH;3)4.(NO5)s 13,18 75,21
1% Pd10%Ni/NbOPO4 56,1 17,86

Verifica-se que o catalisador bimetalico ¢ o que possui 0 maior nimero de sitios
metalicos disponiveis. Este nimero ¢ consideravelmente maior do que os valores obtidos nos
experimentos para os catalisadores monometélicos. O resultado estd dentro do esperado, uma
vez que, o estudo tem o intuito de obter uma maior conversao do acido estedrico em

hidrocarboneto com um menor custo.
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A metodologia de preparo dos catalisadores tanto para os monometalicos quanto
para o catalisador bimetdlico seguiram as mesmas etapas de calcinacdo do suporte,
impregnacdo umida do precursor no suporte, secagem e calcinagdo. Os catalisadores
monometalicos de paladio quase ndo apresentaram diferenca de area superficial ao se
utilizar os diferentes precursores Tetraamina de Paladio (II) — (145,5866 m?g!) e Cloreto de
Paladdio (147,5943 m?g!). O mesmo podemos concluir com relacio a adi¢io de Pd ao
monometalico de Ni, onde houve uma pequena reducdo da area superficial para o

bimetalicol%Pd10%Ni/NbOPOy,.

O estudo de reducdo a temperatura programada para os catalisadores permitem
sugerir que: O suporte NbOPOj4 sofre redugdo parcial quando na presenga do metal Ni e/ou
Pd. A reducdo do bimetalico apresenta varios picos de reducdo inclusive a altas
temperaturas sendo um indicativo da interagdo Pd-Ni. O bimetdlico reduz a temperaturas

mais elevadas que o monometalico 10%Ni/NbOPO4 sugerindo a formagado deoxicloretos.

Resultados da dessor¢do a temperatura programada (TPD-CO) sugeri que o catalisador
bimetalico reduz o niimero de sitios fortes do monometalico de Ni e dessorve uma maior

quantidade de matéria de CO por massa de catalisador.

Os cromatogramas das reagdes indicam que ocorre uma descarbonilagdo hidrotérmica
do 4cido estearico com a formagdo de CO e provavelmente, heptadeceno. A reagdo ocorre
apenas na presenca de um catalisador metalico, conforme verificado pela ndo conversao do
acido estearico na reacdo do branco e do suporte acido. Os catalisadores de Pd favorecem a

conversdo quando comparado com o catalisador de Ni nas condic¢des reacionais definidas.

Para a reagdo de descarbonilagdo com d&cido estearico utilizando o catalisador
bimetalico 1%Pd10%Ni/NbOPO4 encontrou-se o resultado esperado: Conversao do acido
estearico maior, em comparacdo com os catalisadores monometalicos. Este resultado ¢ de
extrema importancia com relagdo a viabilidade no custo do catalisador, uma vez que temos

um metal nobre e um metal de menor valoragregado.
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52 SUGESTOES

Para os proximos trabalhos sugiro uma andlise das varidveis de processo temperatura,
pressdo, concentracdo da solugdo — acido estedrico e agua destilada e quantidade de

catalisador utilizada.

Outra sugestao para um préoximo estudo ¢ a aquisi¢ao do padrdo heptadeceno para a
construgdo da curva de calibragdo e a possibilidade de se calcular o rendimento do produto

formado.
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