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“Tudo aquilo que o0 homem ignora, nédo existe para ele. Por isso o
universo de cada um se resume ao tamanho do seu saber.

(Albert Einstein)

“A tarefa ndo é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas pensar o que
ninguém ainda pensou sobre aquilo que todo mundo vé.”

(Arthur Schopenhauer)
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Resumo

Este trabalho diz respeito a estudos sobre a preparacdo de catalisadores de Pt/C e sua
aplicacdo na producéo de biocombustiveis hidrocarbdnicos por meio do hidroprocessamento de
precursores lipidicos (rota HEFA). E valido mencionar que, embora este tipo de catalisador seja
amplamente empregado para diferentes propdsitos, ndo existiam na literatura, até o momento,
estudos sistematicos acerca dos efeitos das condi¢cdes de sintese sobre as propriedades e a
performance dos catalisadores obtidos frente ao hidroprocessamento. Neste contexto, 0s
esforgcos deste trabalho foram direcionados a busca das condicdes mais adequadas para a
preparacao de catalisadores de Pt/C. Especial atencéo foi dada a investigacéo da influéncia da
composicao quimica da superficie do suporte sobre a dispersdo da Pt. Para isso, além de um
CA sintetizado via ativacdo quimica de casca de coco com HsPOs, foram utilizados como
suporte também dois CAs preparados pela modificacdo do CA original por meio de: (i)
tratamento com solucdo de HNOs para aumento do teor de grupos superficiais acidos; (ii)
tratamento térmico em atmosfera redutora de H2 para remocéo de grupos funcionais oxigenados
(principalmente de grupos &cidos). Catalisadores com elevadas atividades para HDO foram
obtidos, os quais permitiram uma completa desoxigenacdo dos precursores, resultando em
biocombustiveis constituidos basicamente por alcanos. Os melhores resultados foram
verificados para o catalisador preparado usando o CA reduzido sob atmosfera de H. e
depositando-se a Pt pelo método da impregnacéo a Umido a partir de uma solucédo de H2PtCls
acidificada com HCI. Os catalisadores mais ativos foram aqueles que apresentaram dispersoes
da Pt mais elevadas. O tratamento redutivo do suporte em atmosfera de H. permitiu aumentar
a disponibilidade de grupos basicos, 0s quais sdo susceptiveis a serem protonados e, desta
forma, estabelecer interacGes eletrostaticas fortes com as espécies negativamente carregadas
contendo Pt, presentes na solucdo impregnante. Devido a baixa acidez dos suportes de carbono,
a ocorréncia de reacdes de HIS néo foi significativa, de forma que os biocombustiveis obtidos
foram constituidos basicamente por n-alcanos. A adi¢do de HCI a solucdo impregnante foi
benéfica porque favoreceu a protonacdo dos grupos superficiais basicos da superficie do
suporte, intensificando assim a ocorréncia das interacfes eletrostaticas com as espécies
contendo platina e, dessa forma, melhorando a dispersdo do metal. Os biocombustiveis
produzidos apresentam grande potencial para ser usados como substitutos drop-in sustentaveis
de derivados de petréleo como o 6leo diesel e o kerosene de aviacéo.
Palavras chave: Biocombustiveis hidrocarbonicos, HEFA, HDO, Catalisadores de Pt/C,

Carbonos Ativados.
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Abstract
This work concerns the preparation of Pt/C catalysts and their application in the production of
hydrocarbon biofuels through the hydroprocessing of lipidic feedstocks (HEFA route). It is
valid to mention that, although this kind of catalysts has been largely employed for different
purposes, there was not in the literature, up to now, a systematic study about the effects of
synthesis conditions upon the properties of the obtained catalysts and their performances for
hydroprocessing reactions. In this context, the efforts in this work were focused on the search
for the more adequate conditions to prepare Pt/C catalysts. Especial attention was given to the
investigation of how the chemical composition of the support surface influences the Pt
dispersion. For that, besides an AC synthesized through chemical activation of coconut shell
with HzPOs, we employed two other ACs prepared by modifying the original one by means of:
(i) treatment with HNOs in order to increase the content of surface acidic groups; (ii) thermal
treatment under a H> atmosphere in order to remove oxygenated functional groups (mainly
acidic groups). Catalysts with high activity were achieved, which promoted a complete
deoxygenation of the precursors, resulting in biofuels constituted mainly by alkanes. The best
results were verified for the catalyst prepared using the AC reduced under a H, atmosphere and
depositing Pt by wet impregnation from a H2PtCls solution acidified with HCI. The best
catalysts were those with the highest Pt dispersions. The reductive treatment of the support with
H> permitted to enhance the availability of basic groups that are prompted to be protonated and,
therefore, to establish strong electrostatic interactions with the negatively charged Pt species
present in the impregnating solution. The occurrence of HIS reactions was not significant due
to the low acidity of the carbon supports. Therefore, the obtained biofuels were constituted
mainly by n-alkanes. The addition of HCI to the impregnating solution was beneficial because
it favored the protonation of the basic groups on the support surface, which intensified the
occurrence of electrostatic interactions with the Pt containing species and, therefore, improved
the metal dispersion. The produced biofuels present a great potential to be used as drop-in

substitutes for fossil fuels like diesel and jet fuel.

Key words: Hydrocarbon biofuels, HEFA, HDO, Pt/C Catalysts, Activated Carbons.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. CONTEXTUALIZACAO

Atualmente, a principal fonte de energia utilizada no mundo ainda é o petrdleo.
Entretanto, varios fatores vém incentivando a busca por alternativas energéticas. Além da
historica especulacdo acerca dos precos do petrdleo devido a oscilagbes de mercado,
recentemente vivenciamos o impacto que o conflito entre a RUssia e a Ucrania gerou nos pregos
dos combustiveis do mundo todo, o que vem a reforcar a fragilidade deste mercado. 1sso
acontece pois o petréleo é considerado uma commaodity (termo destinado a recursos finitos que
tém origem na natureza e sdo comercializados).* Além disso, os acessos cada vez mais remotos

das novas reservas e os efeitos ambientais advindos de sua utilizagcdo devem ser considerados.

O setor de transportes, incluindo a aviacao, € responsavel pela maior parte das emissdes
de diéxido de carbono (CO.) - 0 gas de efeito estufa mais presente na atmosfera e grande
responsavel pelo aquecimento global. Por este motivo, 0 investimento em pesquisa,
desenvolvimento e regulamentacéo do uso de biocombustiveis tém papel fundamental do ponto
de vista ambiental.>® O emprego de derivados da biomassa na producédo dos biocombustiveis é
de grande interesse por se tratar de uma matéria-prima renovavel cujo emprego reduz os
impactos ambientais da emissdo de carbono. Além disso, os combustiveis derivados da
biomassa apresentam teores reduzidos de nitrogénio e enxofre, formadores dos gases

responsaveis pelo fendmeno da chuva acida.

Biocombustiveis como etanol e biodiesel ja séo largamente utilizados como substitutos
totais ou parciais dos combustiveis derivados do petrdleo. No entanto, as desvantagens destes
biocombustiveis, como por exemplo, alto teor de oxigénio e propriedades de fluxo a frio
inadequadas, limitam sua utilizacdo. As gorduras e 0s 6leos, que consistem principalmente em
triglicerideos, sdo considerados matérias-primas bastante promissoras para a producdo de
biocombustiveis, uma vez que possuem alto teor de carbono e menores teores de oxigénio,

quando comparados a outros derivados de biomassa, como a celulose e a lignocelulose.

Por meio da rota denominada hidroprocessamento (ou hidrotratamento - HDT) de
ésteres e acidos graxos (HEFA), os triglicerideos podem ser convertidos em compostos
hidrocarbbnicos, ou seja, com composi¢cdo semelhante a dos combustiveis fosseis de utilizagdo

ja consolidada. Com o ajuste das propriedades fisico-quimicas destes biocombustiveis é
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possivel obter produtos com boas propriedades de fluxo a frio, além de pardmetros de qualidade

que atendem &s exigéncias das agéncias reguladoras no Brasil e no mundo.*

O HDT consiste basicamente no tratamento termocatalitico realizado sob altas pressdes
de H2 (g). Geralmente, os catalisadores utilizados sdo bifuncionais, ou seja, apresentam duas
funges distintas dentro do mecanismo reacional. Muitos processos de HDT para a producgédo
de biocombustiveis vém sendo estudados com objetivos como: obter condi¢des reacionais mais
brandas; melhorar o rendimento nos produtos de interesse; aumentar o rol de potenciais

matérias-primas; viabilizar o escalonamento e diminuir custos do processo.®

Os catalisadores mais utilizados na rota HEFA sdo os mesmos utilizados no HDT de
derivados de petrdleo: sulfetos de metais de transi¢cdo do grupo 6, promovidos por metais de
transicdo com maior nimero de elétrons d, depositados sobre um suporte 6xido poroso. De
modo geral, é dada énfase especial ao uso de sulfetos de NiMo depositados sobre alumina
(Al203).° No entanto, estudos publicados tém mostrado que os catalisadores de HDT
tradicionais ndo séo ideais para o tratamento de derivados de biomassa, principalmente porque
a dgua e outros compostos oxigenados que sdo abundantemente formados durante o HDT deste
tipo de matéria-prima sdo propensos a atacar os sulfetos metalicos e os suportes oxidantes,
levando a desativacgdo do catalisador. Nesse sentido, Venderbosch et al.” e Laurent e Delmon?®
relataram que a Al,Oz3 pode se transformar parcialmente em boemita (AIO(OH)) na presenca
de &gua. Além disso, o oxigénio pode substituir o enxofre na fase ativa, de modo que a co-
alimentacdo de H>S ou uma regeneracdo periddica do catalisador seja necessaria para reter o
estado sulfetado ativo da fase metalica durante a HDT.%® Outro ponto em questdo é que, uma
vez que os derivados de biomassa sdo geralmente quase isentos de enxofre, 0 emprego de
catalisadores contendo enxofre e a coalimenta¢do do sistema reacional com um agente de

sulfetacdo sdo no minimo preocupantes devido aos riscos de contaminacao.

Como resultado das questdes acima mencionadas, esforcos tém sido direcionados para
0 desenvolvimento de novos catalisadores com melhor atividade e estabilidade para os
processos HDT. Nesse sentido, a utilizacdo de metais nobres (na forma reduzida) como fase
ativa tem proporcionado resultados promissores.!1213 N&o obstante, 0 alto custo da Pt torna
obrigatdrio otimizar a atividade do catalisador e reduzir os custos do suporte. De maneira geral,
considera-se que uma alta atividade catalitica esta diretamente relacionada a uma alta dispersao
da fase metdlica. Por sua vez, a dispersdo depende de um grande nimero de fatores como as
propriedades do suporte, o procedimento de impregnacdo empregado, o pH da solucdo de

impregnacéo e as condi¢cdes empregadas na reducdo do metal impregnado.
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Em relagéo aos suportes, alguns autores avaliaram a substituicdo dos suportes oxidantes
tradicionais por carbonos ativados (CAs), que apresentam elevada estabilidade quimica e
térmica tanto em meio acido quanto basico (o que inclui o ataque pela dgua).** Além disso, 0s
CAs: possuem baixa acidez, o que contribui para reduzir o hidrocraqueamento (HCC) e a
formacédo de coque!'>1®; apresentam areas superficiais especificas (ASE) mais elevadas que
0s suportes inorganicos; sua distribuicdo de tamanho de poro e quimica de superficie podem
ser adaptadas de acordo com a aplicacdo para a qual se destinam!’; podem ser obtidos a partir
de precursores baratos e abundantes, como residuos de biomassa, carvao e coque de petréleo;
podem facilitar a recuperacdo da fase metalica pela queima do carbono. Eles também
apresentam uma relativa inércia quimica, o que evita interacdes prejudiciais de metal/suporte?®,

além de facilitarem a ag&o dos promotores*®,

1.2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Dentro do cenario descrito no texto introdutorio, o presente trabalho teve como objetivo
central a sintese de catalisadores constituidos por platina depositada sobre CA com performance
otimizada para o hidroprocessamento de matérias-primas lipidicas (rota HEFA) visando a
producdo de biocombustiveis hidrocarb6nicos tais como diesel verde e bioquerosene para

aviacao.

E valido mencionar que a sintese e emprego de catalisadores de Pt suportada em carbono
(Pt/C) ja foi reportada por diversos autores e, inclusive, esse tipo de catalisador encontra-se
disponivel comercialmente. No entanto, ndo existiam na literatura, até 0 momento, estudos
sistematicos acerca dos efeitos das condigdes de sintese sobre as propriedades e a performance
dos catalisadores obtidos frente ao hidrotratamento. De maneira geral, os estudos existentes
apresentam a utilizacdo de determinado catalisador Pt/C (comercial ou sintetizado), sendo
investigadas as condi¢bes de hidrotratamento e a composicdo e caracteristicas dos produtos

gerados.

Neste contexto, os esforcos deste trabalho foram direcionados a busca das condic6es
mais adequadas para a preparacdo de catalisadores de Pt/C para o hidrotratamento de
precursores lipidicos. Os suportes de CA foram sintetizados a partir de casca de coco, um
residuo de biomassa abundante, de baixo custo e que apresenta 6timas caracteristicas para a
sintese de CAs. No processo de sintese dos catalisadores, foram investigados os efeitos da

metodologia de impregnacdo (impregnacdo por umidade incipiente ou a Umido) e da
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acidificacdo de HCI a solucdo impregnante (o que modifica 0 mecanismo de deposi¢do das
espécies de Pt). Além disso, foi dada especial atencdo a investigacdo da influéncia da
composicao quimica da superficie do suporte sobre a dispersdo da Pt. Para isso, além do CA
originalmente sintetizado, foram utilizados como suporte também dois CAs preparados pela
modificagdo daquele por meio de: (i) tratamento com solugdo de HNO3z para aumento do teor
de grupos superficiais &cidos; (ii) tratamento térmico em atmosfera redutora de H> para remocao
de grupos funcionais (principalmente de grupos &acidos). Os diferentes suportes e o0s
catalisadores produzidos foram detalhadamente caracterizados. Os catalisadores foram
testados, inicialmente, no hidrotratamento de um composto modelo, o &acido laurico, e,
posteriormente, do Oleo de coco, uma matéria-prima promissora para a producdo de

biocombustiveis para aviagao.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIOCOMBUSTIVEIS PARAFINICOS

Segundo a Lei 9478/97, que institui o Conselho Nacional de Politica Energética e a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)*°, biocombustiveis s&o
substancias derivadas de biomassa renovavel, tal como biodiesel, etanol e outras substancias
estabelecidas em regulamento, que podem ser empregadas diretamente ou mediante alteracdes
em motores a combustdo interna ou para outro tipo de geragé@o de energia, podendo substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.?° Pode ser considerado biomassa todo

recurso renovavel que provém de matéria organica de origem vegetal ou animal.?*

No Brasil, os biocombustiveis etanol e biodiesel sdo realidades comerciais, com
tecnologias de producdo bastante consolidadas. Devido a composicdo oxigenada destes
combustiveis (diferentes dos derivados de petroleo, os quais sdo constituidos basicamente por
hidrocarbonetos), seu uso ndo possui a mesma eficiéncia nos motores, cujas tecnologias séo
voltadas para uso com combustiveis de petroleo. De modo geral o contetudo oxigenado acarreta
em uma menor estabilidade oxidativa, em propriedades desfavoraveis de fluxo a frio e
problemas de compatibilidade com o0s motores convencionais, representando importantes
limitagGes destes combustiveis.?? Devido a estes problemas de eficiéncia, o biocombustivel
deve ser utilizado em maior quantidade, como € o caso do etanol; ou seu uso fica restrito a

blendas com o combustivel de origem fdssil, como é o caso do biodiesel.??

No caso dos biocombustiveis voltados para o setor de aviagdo, este cendrio € ainda mais
restrito. Somente é permitida a comercializacdo do biocombustivel sintético a base de
hidrocarbonetos, de forma a garantir uma perfeita compatibilidade com as turbinas ja existentes.
Como pode ser observado no texto extraido da secéo sobre biocombustiveis de aviacdo do portal
da ANPZ:

Atualmente, a American Society for Testing and Materials — ASTM — adota
critérios rigorosos para a aceitacdo de misturas de biocombustiveis com o
querosene de aviacdo (QAV) de origem fossil. Estes critérios procuram
garantir a qualidade do combustivel antes e depois da mistura com o0 QAV,
para que ndo haja necessidade de nenhuma alteragcdo nos equipamentos e

sejam atendidos 0s mesmos parametros de seguranca na utilizagdo em
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aeronaves comerciais de grande porte. Quando necessario, as normas de
controle incluem paréametros diferentes dos comumente analisados no QAV
derivado de petroleo. (ANP, 2022)

Combustiveis com composigdo similar aos derivados de petréleo e que, portanto, podem
ser empregados sem qualquer modificacdo dos motores existentes, puros ou em blendas com o
combustivel original, utilizando-se a mesma rede de infraestrutura (tanques, bombas, dutos,
etc), sdo denominados drop-in. Devido a maior facilidade de insercdo de combustiveis com
essas caracteristicas no mercado, muitas pesquisas estdo sendo realizadas no sentido de
compreender e propor rotas e catalisadores para conversdo de materiais graxos a

hidrocarbonetos.?%%4%

Dessa forma, o desenvolvimento de biocombustiveis hidrocarbdnicos viaveis supriria,
aléem da demanda iminente de um biocombustivel voltado para o setor de aviagdo, também a
demanda de biocombustiveis melhorados voltados ao setor terrestre. Este seria o caso do diesel
verde?® e da biogasolina?’, que poderiam ser aplicados diretamente nos motores sem qualquer

perca de rendimento, como acontece atualmente com os biocombustiveis oxigenados.

Recentemente a Petrobras anunciou a venda do primeiro lote de Diesel R5 para testes
comerciais, este combustivel é composto de 5% de diesel hidrocarbdnico, que é o chamado
diesel verde, produzido por meio do coprocessamento de dleo de soja refinado. Estima-se que
no caso do Diesel R5, evita-se, potencialmente, a emissao de uma tonelada de CO; a cada 9,5
mil litros produzidos e utilizados, aproximadamente, comparando-se com o diesel 100%
fossil.?® Outro fator relevante que indica o interesse iminente no desenvolvimento deste tipo de
biocombustiveis, é o Programa de BioRefino da petrolifera brasileira, que pretende instalar uma
unidade destinada exclusivamente a producao de bioquerosene e de diesel 100% renovavel nos
proximos anos (2023-2027), estimando um investimento de US$ 600 milhdes para o

desenvolvimento de novas tecnologias para a produgdo dos combustiveis sustentaveis.?

2.2. HIDROTRATAMENTO (HDT)

O hidrotratamento, trata-se de um processo bastante utilizado nas industrias de refino
de combustiveis derivados do petroleo para eliminacdo de contaminantes. De acordo com as
condicOes reacionais e 0s tipos de catalisadores utilizados, podem ocorrer reacdes de

hidrocraqueamento,  hidrodessulfurizagdo, hidrodesnitrogenacdo, hidrodesoxigenacéo,
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saturacdo de olefinas e, em menores proporcdes, saturacdo de aromaticos. Outra finalidade
importante do HDT é a de converter cadeias normais em ramificadas (hidroisomerizacéo), de
forma a melhorar a octanagem e as propriedades a frio de combustiveis, a depender do tipo de

motor em que serd aplicado.30:3!

Mais recentemente, o HDT tem sido estudado para a sintese de biocombustiveis
hidrocarbbnicos a partir de derivados de biomassa, como materiais lipidicos (6leos e gorduras
animal e vegetal) e lignoceluldsicos. Quando o tratamento € utilizado para esta finalidade, é
denominado rota HEFA, ou seja, hidroprocessamento de ésteres e &cidos graxos. Nestes casos,
destaca-se o papel da rota HEFA de promover a desoxigenacdo da biomassa, de maneira

analoga a remocdo de heteroatomos (S, O, N) a partir dos derivados de petréleo, no HDT.

Os catalisadores e as condigdes reacionais utilizados em HDT para a producdo de
biocombustiveis sdo semelhantes aos empregados no refino dos derivados de petroleo.03125,
Os catalisadores mais empregados sao do tipo bifuncional, com metais de transicdo depositados
sobre a superficie de um suporte acido poroso. Além de aumentar a superficie de contato do
substrato com os sitios metalicos, o suporte fornece sitios acidos que também atuam no
mecanismo das reacdes.>?® As condicOes reacionais e as propriedades cataliticas podem ser

ajustadas de acordo com os produtos de interesse e as propriedades dos substratos precursores.

Os mecanismos envolvidos nas reacfes de HDT séo bastante complexos, envolvendo
varias etapas e, geralmente, tem-se diferentes mecanismos acontecendo concomitantemente.
Entretanto, é importante conhecer, ainda que de forma geral, como 0s parametros reacionais e
as propriedades cataliticas interferem nestas reaces, de modo que seja possivel realizar os
ajustes necessarios para o favorecimento das reac@es alvo e, assim, favorecer a formacéo dos

produtos de interesse.?®

No HDT voltado para a obtencdo de biocombustiveis hidrocarbénicos, a reacdo mais
relevante é a hidrodesoxigenacdo (HDO), uma vez que a biomassa €, em sua esséncia, composta
por materiais oxigenados. Nos mecanismos do HDT sdo observadas outras reac6es paralelas,
como a isomerizagdo de compostos normais (HIS), além da ocorréncia do hidrocragueamento
(HCC), que deve ser controlado a fim de evitar demasiada reducdo da massa molar média das
cadeias carbdnicas. Nas proximas sessdes, serdo abordados aspectos mais detalhados das
reacbes de HDO e de HCC, cujo entendimento é necesséario para os estudos realizados no

presente trabalho.
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2.2.1. Hidrodesoxigenacdo (HDO)

Os mecanismos das reacfes envolvidas no processo de desoxigenacdo de Gleos e
gorduras sdo complexos e consistem em uma série de etapas consecutivas, sendo a etapa mais
rapida a conversdo dos triacilglicerideos em &cidos graxos, 0s quais sdo posteriormente
desoxigenados.®® Dados da literatura apontam que a hidrodesoxigenagdo ocorre
prioritariamente por meio de mecanismos radicalares. A formagdo de radicais livres é
favorecida por altas temperaturas e os radicais podem ser estabilizados por diferentes
combinacdes entre eles. De modo geral, é favorecida a formacdo dos produtos cujos

intermediarios sio provenientes de radicais mais estaveis. 232

A desoxigenacdo propriamente dita acontece por meio de trés principais rotas, sendo
elas: desidratacdo/hidrogenacdo, descarbonilacdo e descarboxilagdo, suas reacGes sao
demonstradas na Figura 1. E vélido destacar que, dos trés caminhos possiveis, os da
descarbonilacao e da descarboxilacdo resultam na remoc¢do de um atomo de carbono da cadeia
original, enquanto que para a desidratacdo/hidrogenacdo o numero de atomos de carbono
permanece inalterado. Outro fator relevante é que, em processos reacionais na presenca de gas
hidrogénio, como € o caso do HDT, ocorrem prioritariamente as reacfes de hidrogenacéo e

descarbonilagdo.®

Hidrogenacdo/Desidratacdo: R-OH + H, —» R-H + HxO
Descarbonilagéo: RCOOH+ H, - R-H + CO+ H:0
Descarboxilacio: RCOOH — R-H + CO;

Figura 1 - Rotas para desoxigenacdo catalitica de derivados de biomassa a hidrocarbonetos.
(Adaptado de Senol et al.)®

A seguir é proposto um esguema para 0 mecanismo de reacdes de hidrodesoxigenacao
de acidos graxos. Para fins de exemplo de cadeias precursoras, foi tomada como base a HDO

do acido laurico, que foi utilizado nos testes reacionais neste trabalho.

Em primeiro lugar, o oxigénio da carboxila se coordenaria ao catalisador, assim como
sugerido por Chorkendorff e Niemantsverdriet®® para o processo de hidrodessulfurizacéo de
combustiveis. Nas representacbes dos mecanismos a seguir, o ponto de ancoragem dos
substratos ocorre nos sitios metalicos, e a difusdo das moléculas ao longos dos mecanismos

ocorrem prioritariamente nos poros do suporte acido.
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A estrutura formada poderia seguir entdo dois caminhos distintos. Em um deles, poderia
haver a cisdo heterolitica da ligacdo do carbono da carbonila, deficiente em elétrons, com o
carbono alfa, havendo a formacdo de um carbocétion primario que, na sequéncia, poderia

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

CO,
C CH-CH
Cat. Cat. ﬁL oH15CHyCH3
undecano
| | co,
:0- - g : _ +
| -n | ..m H2
CHsCHr G810 ) cm—a,
+ 1-undeceno

+
CoH,oCH,CH,

Ainda, o carbocation primario formado poderia sofrer rearranjos:

H H
N N
C;Hys— CHy—CH,— CH— CH, — > GHis—CHy—CH—CH—CH; ——»
cation 1-undecil cation 2-undecil
H
|7

— C7H15—CH—CH—CH2—CH3 — = ——— =

cation 3-undecil

Os carbocétions secundarios gerados a partir desse rearranjo, ao se estabilizarem, podem
formar alquenos internos. Por exemplo, no caso do cation 2-undecil, podem ser formados 0s

isbmeros geométricos do 2-undeceno:
H H

| .
Cng?CHZ—CPTlCH—CHg l’ CgH;;CH,—CH—CH—CHj;
cation 2-undecil cis/trans-2-undeceno

ou .

Ili H

+

CgH”CHz—CHz—CH—CHg l’ CSHI?CHZ_CHZ—CH:CHl
cation 2-undecil l1-undeceno
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Acredita-se que, embora maltiplos rearranjos sejam possiveis, conforme indicado
acima, apenas o primeiro ocorra com relativa intensidade, porque é o Unico em que se tem
consideravel ganho de estabilidade devido a transformacéo de um carbocation primario em um
carbocétion secundario. Isso entdo justificaria por que, entre os varios alquenos internos
possiveis, apenas 0s isdbmeros geométricos do 2-undeceno tém ocorréncia relativamente

pronunciada.

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

Cat. Cat. Cat.
| [ H 2

02 — :C|) A —_— :c|)—H .
|

"oy I
—*C11H23*(|3*0H vﬁ' CpHzs—CH

H dodecanal
gem-diol

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

que, na sequéncia, poderia estabilizar-se pela formacéo de undecano ou 1-undeceno:

-+
:Cfb. -« :C=0:

/ CgH,4CH,CH3

undecano

Cat.

Cat.
| |
:0: — §| : ]
|
..C—H

CsHioCH;CHy —C—H

CoH 1 gCH=—CH,

\ A
1-undeceno
+ i
CoH1cCH,CH,

H;
+

-+
:Cfﬁf - :C=0:




O carbocétion primario poderia sofrer rearranjo para gerar carbocéations secundarios e,
estes, ao se estabilizarem, poderiam formar alquenos internos, principalmente os isdmeros

geométricos do 2-undeceno.

Em um segundo caminho possivel, o aldeido coordenado ao catalisador sofreria
hidrogendlise para formar o 1-dodecanol:

Cat. Cat. Cat.
. OH
| | H ] 2 |
:(|) . — :O :J — 'O_H —- CMHB—CHQ
CyHys—C—H CyHyps—C—H CuHyp—C—H 1-dodecanol
H—H

Por fim, o 1-dodecanol poderia coordenar-se ao catalisador por meio do oxigénio de sua

hidroxila:
Cat.
j Cat
:0O—H :0—H
| — |
C10H2:1CH;—CH; C,0H,,;CH,—CH;

A carga positiva no &tomo de oxigénio enfraqueceria a ligacao deste com o carbono alfa,
propiciando a cisdo desta ligacdo e a formacdo de um carbocéation primario que, na sequéncia,

poderia estabilizar-se pela formacgéo de dodecano ou do 1-dodeceno:

H,O
Cat. Cat. 2

‘ ‘ CioH21CH=—CH,

:0+—H -0—0 1-dodeceno

CIOHZICHZ_CHZ —_— + [
+

CicH21CH,—CH; C1oH21CH,CH;3

/ ~ dodecano

H, H,0

E claro que o carbocation primario poderia sofrer rearranjo para gerar carbocations
secundarios e, estes, ao se estabilizarem, poderiam formar alquenos internos, principalmente os
isdmeros geométricos do 2-dodeceno, de maneira similar ao descrito na reacdo de formagédo de

2-undeceno.
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2.2.2. Hidrocraqueamento (HCC)

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
craqueamento é a decomposi¢do térmica ou termocatalitica de um composto, tal como um
hidrocarboneto, em espécies quimicas de menor massa molar.*® O craqueamento térmico de
triglicerideos ocorre em temperaturas acima de 350 °C, levando a formacgdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, tais como alcanos, alcenos, cetonas, &cidos
carboxilicos, aldeidos, mondxido e didxido de carbono além de agua.®’® Essa reacéo esta
exemplificada na Figura 2.

A quebra das moléculas em uma reacdo de cragueamento se deve ao fato de o
aquecimento fornecer energia térmica que, em nivel atbmico, pode ser entendido como um
aumento da energia cinética das particulas. Quando essa energia supera a energia potencial que
mantém os atomos unidos, a ligacdo se rompe. As reacdes de cragueamento sdo reagdes
endotérmicas e, portanto, termodinamicamente favorecidas a temperaturas elevadas. O
craqueamento de triacilgricerideos em especifico, que é o que sera abordado nas discussdes
deste trabalho, ocorrem em duas etapas consecutivas. A primeira € conhecida como
cragueamento primario. Nesta etapa ocorre o rompimento da ligacdo C-O e, na segunda etapa,

ocorre a desoxigenacdo dos produtos do cragueamento primario. 3940

Quando da realizacdo de craqueamento termocatalitico, os catalisadores empregados
geralmente sdo solidos acidos termicamente estaveis. Geralmente estes catalisadores sdo

compostos por silica-alumina, aluminas modificadas ou zedlitas.?°

R-C=CH, + H,0 + CO;

5

Il
R—C—0—CH, r i

O 0 O

[ i H, H, | H H 7
R—C—0—CH——» R—C’~C’"~C—OH + R—C=C=0 + CH;=C~C"

? l 2 |iii 3 4 H
R_C_O-CHz

1

H,
R—C ""CH3 + COg
6

Figura 2 - Representacdo geral desbalanceada do craqueamento de um triglicerideo (1),
levando a formacdo de acidos carboxilicos (2), cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com
(5) ou sem (6) insaturagdes terminais. (Adaptada de Suarez et. al.)®
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2.3. CATALISE BIFUNCIONAL

Os catalisadores bifuncionais sdo aqueles que executam duas funcées distintas, porém
dependentes entre si, nos mecanismos reacionais. Isto €, 0s materiais sdo capazes ndo apenas
de ativar espécies quimicas, mas também de propiciar reagdes em cadeia. Ou seja, multiplos

passos cataliticos sdo realizados em um (nico sistema reacional. 4142

Como visto nas sessdes anteriores, 0s mecanismos das reacoes da rota HEFA devem
apresentar sitios acidos e metalicos. Estes catalisadores consistem geralmente de um metal de
transicdo, especialmente os do grupo VIII, depositados sobre a superficie de um suporte acido
poroso, geralmente alumina, zeolitas, 6xidos mistos ou carbonos ativados. Entre as inimeras
aplicagdes destes catalisadores em hidrotratamento, destacam-se 0s processos industriais de

refino do petréleo e processos usados na indUstria petroquimica.*!

Um dos principais objetivos na concep¢do de catalisadores suportados € obter uma
dispersdo elevada da fase metalica no suporte. Faz-se necessario, porém, manter uma estrutura
porosa disponivel para que ndo haja impedimento da difusdo dos reagentes e produtos. Neste

sentido, é importante garantir uma interacdo adequada entre a fungio metalica e o suporte.*>44

Geralmente, a maioria dos centros ativos dos suportes estdo situados no interior de
poros, de forma que a atividade reacional destes materiais depende diretamente da difuséo das
moléculas para o interior destes canais. Esta caracteristica confere a estes suportes a propriedade
definida como “seletividade de forma”, a qual permite conduzir uma reagao catalitica na direcao

do produto desejado.>*4

A Figura 3 demonstra os tipos de seletividade de forma que um suporte poroso pode
apresentar: de reagente, de produtos e de estados de transicdo. Na seletividade de reagentes,
determinados compostos ndo entram nos poros, prestando assim uma pré-selecédo reacional. Na
seletividade de produtos, as reacGes tendem a deslocar o equilibrio em funcéo das substancias
que saem com maior facilidade dos poros. Por fim, na seletividade de intermediarios, somente
saem dos poros 0s compostos com tamanho e formato similar aos canais, e 0 suporte age como
uma peneira molecular. Este ultimo tipo de seletividade possui o inconveniente de saturar 0s

poros com 0s compostos intermediérios que ndo conseguem sair.>*°

E importante ressaltar que a propriedade de seletividade de forma s6 ocorre na superficie
interna destes materiais, ou seja, no interior dos canais, sendo que reacgdes distintas podem

ocorrer, em menor escala, na superficie externa.
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Seletividade de reagente; Seletividade de produto:
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Seletividade do estado de transigo:
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—
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Figura 3 - Tipos de seletividade observadas em suportes porosos.
(Adaptado de Guisnet et. al.)*

2.4. CARBONOS ATIVADOQOS (CAs)

Carbonos ativados (CAs) sdo materiais de carbono que possuem elevadas areas
superficiais especificas e, consequentemente, elevadas capacidades de adsorcdo. As areas
podem variar de poucas dezenas a dois ou trés mil metros quadrados por grama. Os carbonos
ativados apresentam ampla distribuicdo de tamanho de poros, conforme ilustra a Figura 4. Os
poros sdo classificados, de acordo com as suas dimensdes, em: microporos, com d menor do
que 2,0 nm; mesoporos, com d entre 2,0 e 50,0 nm; mesoporos, com d maior do que 50,0 nm.
A capacidade de adsorcdo de um CA esta relacionada com sua area superficial, a distribuicao

de tamanho dos poros e a composigdo quimica da superficie.’

Os CAs tém uma estrutura formada por redes bidimensionais hexagonais de atomos de
carbono sp? (planos de carbono) que lembram um pouco a estrutura do grafite. Entretanto, as
dimensdes destas estruturas sdo muito menores do que no grafite e a presenca de falhas e
defeitos faz com que o espacamento entre os planos seja ligeiramente maior do que no caso do
grafite (para os carbonos ativados, este espacamento varia entre 0,34 e 0,35 nm, sendo 0,335
nm no grafite). Ainda, diferentemente do grafite, no qual o ordenamento é tridimensional, nos
CAs o ordenamento entre os atomos de carbono na direcdo perpendicular as camadas
aromaticas é quase inexistente.

Os CAs costuma conter heterodtomos como oxigénio, nitrogénio e enxofre, dando
origem a diferentes tipos de grupos de superficie. No entanto, a composic¢do elementar de um
CA pode variar muito, dependendo do tipo de matéria-prima empregada e das condigdes do

processo de ativagdo.*
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Gases e Produtos

d‘ Quimicos

Carbono Ativado

Macroporos

Mesoporos

Microporos

Figura 4 - Tipos de poros de um carbono ativado (Adaptado de Siara et al.)*’.

Os carbonos ativados sdo amplamente utilizados em diversas aplicagdes, como, por
exemplo, como adsorventes na purificacdo de agua e ar, na separagdo de gases, como
catalisadores ou suporte de catalisadores, como eletrodos em supercondensadores, entre outras
aplicacdes.*® Contribuem para esta versatilidade a estabilidade quimica e térmica dos CAs, sua
alta area superficial, a possibilidade de moldar o tamanhos de poros de acordo com aplicacdes
especificas, a capacidade de ser funcionalizado, aléem de eles poderem ser preparados com

diferentes formas fisicas (granulos, pellets, fibras, etc.)*4°

No caso particular das reac6es de HDT, os materiais de carbono tendem a ser suportes
mais adequados para os catalisadores em comparagao com materiais a base de silica ou alumina,
uma vez que suportam melhor o ataque da agua, subproduto abundante das reages de HDO.*
Por fim, vale ressaltar a facilidade da recuperacéo da fase metalica ativa suportada por meio da
queima do material de carbono quando da inativagéo do catalisador. E valido destacar que este
processo usualmente faz-se necessario apenas apds varios ciclos de reutilizacao do catalisador,
uma vez que tratamentos térmicos redutivos costumam ser eficazes na reativacdo dos

catalisadores suportados em CAs.>°

De modo geral, um CA pode ser preparado a partir de praticamente qualquer material
organico rico em carbono e, preferencialmente, com baixo contedo em matéria inorganica, tais
como carvdes, derivados de biomassa, piches, polimeros, resinas e borrachas. Considerando o

grande volume de carbonos ativados necessarios para atender a crescente demanda mundial, 0s
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derivados de biomassa se apresentam como matérias-primas muito interessantes por serem
abundantes e de baixo custo (geralmente residuos agricolas), além de serem obtidos a partir de
fontes renovaveis.>* Além disso, eles geralmente exibem: (i) baixo teor de material inorganico,
0 que é desejavel, pois o rendimento de carbono é geralmente baixo e a presenca de matéria
inorgénica pode afetar as propriedades de adsorcdo dos materiais resultantes; (ii) contetdo
volatil relativamente alto, que permite gerar, durante a carbonizagdo, uma estrutura porosa
rudimentar que pode ser facilmente desenvolvida posteriormente por gaseificagdo; e (iii)
densidade relativamente alta, que influencia positivamente as propriedades mecanicas dos

materiais resultantes.>?

2.4.1. Utilizacdo da casca de coco seco como matéria-prima na producéo de
carbonos ativados

Dentro da grande variedade de derivados de biomassa utilizados como precursores de
carbono ativado (madeiras e componentes, cascas de frutas, polpas, carocos, bagaco, etc.), a
casca de coco seco é uma das mais empregadas para fins industriais, principalmente devido a

sua grande disponibilidade em diversas regides do mundo.>25354

O coqueiro é uma espécie monocotiledonea, da familia Palmae, conhecido como Cocus
nucifera, L., € uma planta arborea com altura de aproximadamente 25 m. O fruto é uma drupa
formada por uma epiderme lisa ou epicarpo, que envolve 0 mesocarpo espesso e fibroso e situa-
se no interior de uma camada muito dura, o endocarpo. Na sua parte interna encontra-se a
améndoa (endosperma) e a agua de coco, na Figura 5 é apresentada a estrutura do coco verde.
Destaca-se que o0 coco seco e 0 coco fresco sdo a mesma fruta, a diferenca entre elas esta no
tempo de maturacdo de cada uma. Quando colhido com sete meses é o coco verde, quando a

agua pode ser aproveitada, enquanto o coco maduro fica até dez meses no coqueiro.

Conforme dados fornecidos pela FAOSTAT (Banco de Dados Estatisticos Corporativos
da Food and Agriculture Organization of United Nations), a area mundial colhida com coco €
de 11,8 milhGes de hectares, produzindo 62,9 milhdes de toneladas.>® Conforme é apresentado
na Tabela 1, sobre os dados de producao de coco no mundo, apenas trés produtores (Indonésia,
Filipinas e India) ocupam 73,0% dessa area, e participam com 74,1% da producdo. Estando
entre 0s cinco maiores produtores mundiais, o Brasil € quem possui 0 maior rendimento (13.114

kg/ ha)®, que esta relacionado a tecnologia empregada na cultura, como condugdo e manejo
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dos coqueirais, sistemas intensivos de cultivo e variedades melhoradas dos coqueiros, que

promoveram o aumento da produtividade e propiciaram a expansédo do cultivo.

Endosperma

Embrido

Mesocarpo

Endocarpo

Agua
Figura 5 - Representacéo da estrutura do coco verde (Adaptado de Marafon et al.>®).

O coqueiro € cultivado em quase todo o Brasil, cuja area atual estimada em 2021 foi de
187,5 mil hectares com producdo de 1,6 bilhdo de frutos. Na regido Nordeste, principal
produtora nacional, concentram-se 80,9% da area colhida de coco do Pais e 73,5% de sua

producéo.®’

Tabela 1 - Producgdo mundial de coco, area colhida e rendimento nos anos de 2018 a 2021.%°7

Catias Area colhida (mil ha) Produgdo (mil t) Rendimento (kg/ha)

2018 2019 2020 2021 2018 2019 2020 2021 2018 2019 2020 2021
Indonésia 2800 2800 2.812 2778 17.100 17.129 16.882 16.812 6.107 6.117 6.003 6.052
Filipinas 3.628 3.652 3.595 3.610 14.726 14.765 14.420 14.357 4059 4.043 4011 3.977
india 2.097 2.151 2.100 2.102 16.413 14.682 12963 13.314 7.827 6.826 6.173 6.333
Sri Lanka 455 503 463 463 2.098 2469 2276 2.242 4609 4.904 4913 4843
Brasil 199 187 187 194 2345 2349 2459 2.447 11806 12.540 13.114 12588
Vietnd 155 159 151 152 1572 1.677 1531 1.550 10.161 10.550 10.152 10.204
México 212 204 202 205 1342 1.288 1.285 1.302 6.337 6.309 6.370 6.354
Papua Nova Guiné 192 189 198 196 1.186 1.193 1.188 1.188 6.167 6.317 6.004 6.071
Taildndia 12% 124 150 141 858 806 847 835 7.078 6.481 5.659 5914
Malasia 75 77 75 75 496 537 512 513 6.601 6989 6.842 6.829
Demais 1.764 1.800 1.699 1.720 6.052 5999 5939 5957 3430 3.332 3.496 3.464
Total mundial 11.698 11.847 11.631 11.637 64.188 62.893 60.301 60.518 5.487 5.309 5.184 5.201

Dentre os componentes apresentados na Figura 5, destaca-se que o endocarpo do fruto
(casca do coco seco) é bastante rico em conteddo carbdnico, sendo composto por,
aproximadamente 40% de lignina e 35% de celulose, cujas estruturas estdo representadas na
Figura 6; e, em menor propor¢do, hemicelulose.® Considerando que a casca de coco € tida

basicamente como um residuo e que ndo ha atualmente demandas comerciais substanciais para
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seu destino, ela se torna um precursor ideal na fabricacdo de carbonos ativados a serem

utilizados na catélise de produtos industriais.

a)

OH OH
OH o HO OH o HO. OH
LOHO 0 Ho . OHo 0 0
o OH 9 OH @ #
OH OH OH

e bﬁ

MeO
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(ol

0 Q
MeO

MeO lignina
Oun

Figura 6 - Estruturas quimicas representativas da celulose (a) e da lignina (b)
(Adaptado de Brandio)®.

2.4.2. Sinteses de carbonos ativados

Uma ampla gama de caracteristicas dos CAs pode ser controlada por meio da selecao
de matérias-primas e ajuste das condicdes de carbonizacao e ativacdo, como a area superficial
especifica (ASE), distribuicdo de tamanho e volume de poros. Em particular, o processo de
ativacdo é determinante para as propriedades superficiais do material a ser obtido. No caso dos
derivados de biomassa, dois processos principais sdo empregados na sintese de CAs: ativacao
fisica com gases parcialmente oxidantes ou ativacdo quimica com agentes desidratantes.

Maiores detalhes de cada um destes tipos de ativacdo sdo abordados nas proximas subsecoes.

2.4.2.1. Ativacao fisica

Durante a carbonizacdo, a maior parte do hidrogénio e dos heterodtomos
(principalmente oxigénio e nitrogénio) presentes no precursor sao eliminados como espécies

gasosas volateis. Os atomos de carbono, por sua vez, em sua maioria se agrupam na forma de
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anéis aromaticos que se condensam para forma estruturas planares (folhas ou tiras) dispostas
irregularmente. Entre estas estruturas formam-se intersticios que dao origem a uma estrutura
porosa rudimentar pouco desenvolvida e que pode estar parcialmente bloqueada. Entretanto,
esta estrutura porosa rudimentar pode ser desenvolvida e aprimorada pelo processo de ativagao
fisica (também chamada de ativacdo térmica), que permite desobstruir os poros existentes e
aumentar seu tamanho, além de criar novos poros. O processo consiste na gaseificacdo do
material carbonizado por uma atmosfera parcialmente oxidante (geralmente vapor de agua ou

dioxido de carbono) a temperaturas na faixa de 700 - 900 ° C 595246

2.4.2.2. Ativagdo quimica com agentes desidratantes

Na ativacdo quimica com agentes desidratantes, o precursor € previamente impregnado
com o agente quimico (geralmente H3POs ou ZnCl) e o material impregnado é entdo
carbonizado (temperaturas entre 400 e 500 °C) sob atmosfera inerte, de forma que a estrutura
de carbono ¢é formada ao redor do agente quimico. Apds a carbonizagdo, o material obtido é
lavado para a remocdo do produto quimico, criando-se entdo espagos vazios que correspondem
a estrutura porosa. E interessante destacar que o emprego de quantidades relativamente elevadas
do agente quimico permite a formacéo de estruturas porosas altamente desenvolvidas dotadas
de consideravel teor de mesoporos, 0s quais sao particularmente importantes para permitir o
acesso de moléculas de tamanho mais avantajado e também para facilitar a difusdo quando a

adsorcdo ocorre em fase liquida.l”>2

2.4.3. Composicdo quimica da superficie dos carbonos ativados

Nos materiais de carbono os dtomos sdo agrupados em camadas de anéis aromaticos
fundidos, com um certo grau de planaridade, que depende do grau de grafitizacdo dos carbonos.
Assim, materiais de carbono exibem um alto indice de carbono hibrido sp?, que é responsavel
por pelo menos uma ordem bidimensional na estrutura de carbono. Embora os carbonos
ativados sejam compostos majoritariamente por carbono, eles usualmente contém heteroatomos
em sua composicao (oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, enxofre, etc), os quais dao origem a

diversos grupos funcionais superficiais que afetam as caracteristicas adsortivas do material.

Entre eles, os grupos oxigenados sdo, de longe, 0s mais comuns. Isso se deve a alta

estabilidade destes grupos na superficie dos materiais de carbono.®® A Figura 7 apresenta um
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esquema das estruturas propostas de grupos funcionais de oxigénio que podem ser encontrados

na superficie de carbonos ativados.
Estes heteroatomos podem ter diferentes origens:

a) Podem ser resquicios da composicdo do precursor. Por exemplo, derivados de
biomassa apresentam elevado teor de oxigénio; polimeros nitrogenados tém sido empregados
para gerar carbonos ativados ricos em grupos nitrogenados. Quanto maior a temperatura

empregada na ativacdo, menor o percentual destes heterodtomos residuais.

b) Podem ser inseridos durante o proprio processo de ativacdo. Por exemplo,
durante a ativacdo fisica, tem-se um equilibrio entre a quimissorcdo de oxigénio, formando
grupos funcionais de superficie (denominados na Reagdo 1 por C--Oy)), e a perda do mesmo
(principalmente na forma de CO):

Cis) + COz(g) > C--O) + CO(g)
C--O) = COyg)

Reacdo 1

C) Finalmente, os CAs possuem imperfeigdes, como vagas estruturais de carbono,
carbonos com elétrons desemparelhados e valéncias incompletas. Estas imperfei¢cfes possuem
forte tendéncia a incorporar heteroatomos, formando grupos superficiais estaveis. Esta
incorporacdo pode se dar pela simples exposicdo do carbono ativado ao ar atmosférico
(oxidacdo) ou ser provocada por meio de um tratamento. Por exemplo, a inser¢do de grupos
acidos oxigenados pode ser intensificada por meio do tratamento, por exemplo, com acido
nitrico ou uma atmosfera de ozonio. Por outro lado, o tratamento térmico com atmosfera de

hidrogénio, tende a aumentar a basicidade da estrutura carbdnica®!6263,

A concentracdo, o tipo e a distribuicdo relativa dos grupos de superficie presentes no
carbono podem variar enormemente com o tipo de carbono e o pré-tratamento adotado para a

funcionalizacao.

Como é improvavel que as funcBes superficiais se comportem exatamente como as dos
compostos organicos simples, a quimica da superficie dos materiais de carbono é muito mais
complexa do que as propriedades quimicas superficiais de sélidos organicos ou de outros

solidos inorganicos.
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Figura 7 — Grupos superficiais oxigenados acidos e basicos de materiais de carbono: (a) grupos
carboxila, (b) lactona, (c) hidroxila, (d) carbonila, (e) quinona, (f) éter, (g) pirona, (h) anidrido
carboxilico, (i) cromeno, (j) lactol e (k) densidade de elétrons = em planos basais do carbono
(Adaptado de Montes-Moran et al®).

Geralmente, as funcBes contendo oxigénio sdo obtidas por tratamentos de oxidagédo do
carbono. Os Oxidos de superficie acida sdo formados quando o carbono é tratado com oxigénio
por reacdes com agentes oxidantes em solucGes, seja em temperatura ambiente ou altas
temperaturas..®>®%%7 Por outro lado, os dxidos basicos sdo formados quando uma superficie de

carbono é liberada de seus compostos superficiais por aquecimento a altas temperaturas.

O conceito de oxidos de superficie acidos e basicos foi introduzido pela primeira vez
por Steenberg®® em 1944, e ainda atualmente a natureza acida ou bésica dos grupos de superficie

dos materiais de carbono tem recebido bastante atencdo por muitos pesquisadores.

Dentre os grupos apresentados na Figura 7, se destacam como grupos acidos: grupos
carboxila, lactona, hidroxila, carbonila, quinona, éter, anidrido carboxilico e lactol. Enquanto
gue 0S grupos cromeno e pirona possuem caracteristicas basicas. Cada classe de grupo acido
possui valores de acidez bastante diferente uns dos outros, o que permite que eles sejam
diferenciados por volumetria acido-base®®. A forca &cida dos grupos diminui na seguinte ordem:
carboxilicos > lactonicos > fenolicos®. Por fim vale ressaltar que, além dos grupos oxigenados
mencionados, os elétrons © dos planos hexagonais do carbono (representados em “k” na Figura
7) também podem agir como bases de Brgnsted-Lowry, gerando pontos de protonacdo e/ou

ancoramento de espécies positivas.
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Os grupos funcionais de carbonos ativados podem ser determinados por meio de
métodos de analises Umidos ou secos. As técnicas Umidas envolvem titulagcbes, como o método
de Boehm ou titulagbes potenciométricas. Os métodos secos incluem geralmente
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlises
termogravimétricas (TGA) e de termodessorcao a temperatura programada (TPD).”! Entretanto,
vale ressaltar a dificuldade envolvida na aplicacdo da técnica de FTIR na caracterizacdo de
materiais de carbono, uma vez que precisam ser muito diluidos em pastilhas de KBr, além de
necessitar de equipamentos com tecnologias mais avancadas para que as leituras de absorbancia

e transmitancia sejam efetivamente realizadas, ja que se tratam de materiais escuros.

2.4.4. Modificacdo da quimica de superficie de CAs

A industria moderna requer carvoes ativados ndo apenas com propriedades fisicas ideais
(por exemplo, area superficial, porosidade, distribui¢éo de tamanho de poros, dureza, etc.), mas
também com propriedades quimicas especificadas. Pelo uso de diferentes tratamentos, as

propriedades quimicas de um carbono podem ser adaptadas para aplicacdes especificas.

Por exemplo, ha uma variedade de tratamentos oxidativos direcionados para produzir
carves ativados acidos com diferentes distribuicdes de grupos acidos contendo oxigénio. Da
mesma forma, métodos para criar carvoes ativados com propriedades basicas, que sdo estaveis
em condicdes ambientais vem sendo aprimorados.®? Tais carbonos séo de grande interesse em
inimeras aplicagdes, portanto, as técnicas para modificar e caracterizar as propriedades
quimicas de superficie de materiais de carbono ativado sdo de interesse ha décadas.®® Nas
sessOes seguintes serdo abordados alguns métodos de modificacdo de grupos de superficie em

CAs que serdo relevantes para os estudos realizados no presente trabalho.

2.4.4.1. Funcionalizacdo acida (tratamento oxidativo)

A oxidacdo de carbonos ativados por meio de tratamentos com solucdes de acido nitrico
é bastante utilizada uma vez que as propriedades oxidantes podem ser controladas pela
temperatura do procedimento e da concentragdo da solugdo de &cido utilizada.”>"® Este
tratamento possui efeitos diferentes na area superficial especifica (ASE) de cada tipo de carbono
ativado, a depender da matéria prima com a qual foi sintetizado. Estudos mostram que
tratamentos com acido nitrico tendem a elevar a area superficial de carbonos ativados

preparados a partir de carvio vegetal’ e bagago de cana-de-agticar’, por exemplo. Por outro
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lado, tende a diminuir a area de superficie de materiais de carbono preparados a partir de cascas

de coco” ou de carvBes minerais.’®

A reducdo da Sger apds a oxidacdo com HNO3 esta relacionada com o bloqueio da
entrada de poros por grupos funcionais oxigenados inseridos’’ e, principalmente, com a

destruicdo das paredes dos poros pela agdo do &cido.”®"”

De um modo geral, a acidez no material tratado fica mais acentuada quanto maiores
forem: a concentracdo da solucdo &cida utilizada, o tempo de contato do material com a solucéo
acida e a temperatura de procedimento. Isso para temperaturas até 400 °C, quando é favorecida
a formacdo de carboxilas e hidroxilas, acima disso havera favorecimento da formacéao de grupos

carbonilas nas formas de quinonas e hidroquinonas.’® "

Além de inserir novos grupos acidos, 0 HNO3 pode reagir com agrupamentos basicos
(como pirona e cromeno) ja presentes na superficie do material de carbono, formando grupos

4cidos por abertura dos heterociclos.8%8!

2.4.4.2. Remogao dos grupos de superficie via tratamento térmico (tratamento
redutor)

Alguns trabalhos na literatura demonstram metodos para criar CA mais estaveis por
meio de tratamento com hidrogénio em alta temperatura (> 700 °C).%23 Os carbonos ativados
submetidos a estes tratamentos apresentaram elevada estabilidade oxidativa em condicOes
ambientais por varios meses. Este tratamento se mostra eficaz na remocéo de oxigénio na forma
de CO e CO,, removendo assim grupos funcionais acidos da superficie.®! Sugere-se que 0s
atomos de carbono mais reativos, resultantes da remoc¢édo do oxigénio, sejam estabilizados pelo
hidrogénio, diminuindo consideravelmente a tendéncia do carbono de readsorver oxigénio e

reacidificar.®%%3

A Figura 8 mostra um modelo proposto por Menéndez et al.®® para 0 mecanismos de
estabilizacdo de carbonos ativados por meio de tratamentos térmicos com N2 (gas inerte) e Ha.
Para simplificar, apenas dois tipos de grupos de superficie de oxigénio (pirona e lactona) e trés
tipos de sitios ativos de carbono foram mostrados. A estrutura A mostra as principais
caracteristicas de interesse nas bordas de um cristalito de carbono. Grupos de superficie de
oxigénio &cidos adicionais (carboxila, fendlica, etc.) ndo sdo mostrados porque seu destino é
considerado idéntico ao mostrado aqui para os grupos lactona e pirona. A estrutura B faz a

representacdo resultante de tratamento térmico que remove o oxigénio na forma de CO:
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(predominantemente em temperaturas mais baixas) e CO (predominantemente em temperaturas

mais altas), deixando &tomos de carbono insaturados nas bordas.

Figura 8 - Modelo proposto para a estabilizacdo da superficie dos CAs mediante tratamento
térmico com N2 (gas inerte) e Ha. As estruturas C e D sdo formadas com N2, enguanto as
estruturas D e E sdo formadas em H.. A estrutura D é mais abundante em carbonos tratados
com H, devido & maior concentracio de radicais CH». (Adaptada de Menéndez et al.)®®

Na estrutura C, resultante do tratamento térmico com N2, podem ser observados os trés
tipos de sitios ativos do carbono: (i) sitios de borda de elétrons desemparelhados (radicais livres)
isolados, (ii) sitios de borda formados a partir de atomos de carbono de borda adquirindo um
carater de ligacdo tripla, e (iii) sitios de borda formando um par o no plano, com hibridizacao
s?p?. Obviamente, os sitios dos tipos | e Il tornam essa superficie muito reativa e, apds a
exposicdo subsequente ao ar em temperatura ambiente, o Oz seria prontamente quimisorvido
nela.%! As estruturas D e E na Figura 8 ilustram os dois mecanismos pelos quais a estabilizacdo
da superficie € alcangada na presencga de H,. No mais direto, levando a estrutura E, o tratamento
com hidrogénio remove os atomos de carbono menos saturados das bordas (provavelmente
como metano) e também forma ligacbes C-H estaveis com os sitios ativos de carbono. O
mecanismo que leva a estrutura D é sugerido devido a condensacdo das camadas de grafeno na
presenca dos radicais transitorios CHz, uma vez que estas espécies sdo abundantes na presenca
de Ha.
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E importante ressaltar que mesmo com a estabilizacio da superficie por meio do
hidrogénio apds a remocdo dos grupos, algum conteddo de oxigénio pode ser quimissorvido

novamente na superficie em decorréncia dos sitios ativos restantes nas bordas da estrutura.

2.5. HDT DE TRIGLICERIDEOS VISANDO A OBTENCAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS HIDROCARBONICOS

Conforme relatado nas se¢Oes anteriores, existe uma tendéncia promissora na conversao
de triacilglicerideos, provindos de 6leos ou gorduras, em combustiveis. A literatura apresenta
uma série de trabalhos com esta abordagem, sendo discutida sobre diversos aspectos.828384

Existem atualmente varias tecnologias utilizadas nesta conversdo: a transesterificacéo e
a pirolise sdo duas das mais consolidadas. No entanto, como j& citado anteriormente, os
produtos obtidos destas rotas, apresentam propriedades que diminuem seu rendimento e
desempenho nos motores em que serdo aplicados, dado seu contetido oxigenado. A exemplo
desta propriedades podemos citar: alta viscosidade, alto ponto de fulgor e baixo poder

calorifico.®

Além disso, ja existem relatos contundentes de problemas substanciais relacionados ao
uso de biodiesel nos motores de combustdo interna existentes. Uma das problematicas
apontadas esta no comprometimento da acdo dos lubrificantes com o uso do biodiesel.
Propriedades como a tensdo superficial, a massa especifica e a viscosidade sdo maiores no
biodiesel do que no diesel. Essas diferencas podem afetar o tamanho das gotas na pulverizacéao
do combustivel, uma vez que os sistemas de injecdo sdo projetados com base nas propriedades
do diesel.2® Um spray com gotas maiores pode causar maiores niveis de diluicio do combustivel
no lubrificante devido a maior passagem de combustivel para o carter, conforme ilustrado na
Figura 9. A presenca do biodiesel no lubrificante pode prejudicar seu desempenho e
durabilidade no motor, além de acelerar sua oxidacdo. Por ser um produto biodegradavel,
higroscépio e instavel a varia¢bes de temperatura e umidade o biodiesel pode ainda ocasionar

a formacédo de borras no carter.

Outro fator relevante relaciona-se a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel®’, sua
oxidacao danifica os componentes dos motores devido ao caréater acido dos produtos formados,
este processo avanga até o que combustivel esteja improprio para consumo. Dessa forma, o

combustivel ndo pode ser armazenado por longos periodos antes da sua utilizacdo, além de
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continuar oxidando enquanto permanece nos componentes dos motores e nos tanques dos

veiculos apds o abastecimento.

Tempo de injecio Injecdo
convencional tardia

Aumento de
umidade na
parede

Entrada de
combustivel no
carter

Figura 9 - Representacdo de injecdo tardia devido a tamanho de gota maior no combustivel
(Adaptado de Teixeira et al.%).

Todos estes fatores vem gerando inseguranca e uma relutancia cada vez maior no que
se refere ao aumento da porcentagem de biodiesel no diesel no Brasil e no mundo. Um relatério
realizado pelo Ministério de Minas e Energias, para avaliacdo da liberacdo de maiores teores
de biodiesel no diesel Brasileiro, compila estudos de diversas montadoras relacionadas ao uso
do biodiesel e de misturas com o diesel.®8 Em suas conclusdes e recomendagdes, muitas destas
montadoras manifestam-se contrarias ao aumento da blenda alegando, entre outros fatores, o
comprometimento dos componentes dos motores e 0 aumento do custo com manutencdes e

lubrificantes devido a utilizacdo do biodiesel.

A Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA) e a
Associacao Brasileira de Engenharia Automotiva (AEA) séo incisivas em suas conclusées em
ndo recomendar o aumento da blenda, e pautam suas justificativas em: i. Impactos ambientais,
ja que apesar do biodiesel reduzir a emissao de material particulado, hd aumento da emissao de
compostos NO,®; ii. Seguranca para o usudrio, ja que ha um aumento no entupimento
de filtros e de injetores; iii. Custo operacional relacionado ao aumento da periodicidade
da troca de Oleo e filtros, do consumo de combustivel e ao desgaste excessivo dos
componentes metalicos do motor e iv. Qualidade do combustivel testado em relagéo

a baixa estabilidade a oxidacéo, ocasionando rapida degradacédo do combustivel.8
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Dentro de todo o contexto apresentado verifica-se a importancia do estudo de rotas
vidveis para producéo de biocombustiveis que atendam ao conceito drop in. Entre estas rotas
destaca-se a aplicacdo dos processos de hidrotratamento de ésteres e &cidos graxos (HEFA),
cujas etapas principais séo ilustradas na Figura 10. Em especial destaca-se o fato de o HDT de
triglicerideos ocorrer sob condi¢cbes de operacdo similares as aplicadas em unidades de
refinarias de petréleo, de modo que as infraestruturas existentes nestas refinarias poderiam vir

a ser aplicadas também nesta rota de producéo de biocombustiveis.82

XCO;

__4. X MM\ N
R-C-0 0 Descarboxilagdo 1 mV"/n
R"—(IZI—O}O_C_RI (m+3)H, o JHy  YCO+yH,0
° Hidrogenaca ; WWOH / = VM > b
Senaga0 Descarbonilagdo | m\"/n Heomis . ramificados
R,R'eR"= W 3zH, 2zH,0
| m' ‘n z f
Triglicerideo Hidrogenagéao/ ’ WWNJ

Desidratagao
alcanos lineares

Figura 10 - Esquema de reacGes para a rota HEFA
(Fonte: Prauchner et al).®

Diferentes catalisadores e condicdes experimentais sdo encontrados na literatura para
hidrotratamento de materiais graxos, entretanto ha um consenso sobre a relevancia da utilizacéo
de pressdes elevadas de gas hidrogénio.®2°°°192 De modo geral, nos trabalhos revisados, foram
utilizados metais nobres e suas ligas, principalmente Pd, Pt e materiais a base de molibdénio —
estes Ultimos mais especificamente para a hidrodesulfurizacdo e hidrodesoxigenacdo. Nestas
reacbes € comum a utilizacdo de Oxidos de aluminio como suportes nos catalisadores
bifuncionais. As reacoes envolvem a clivagem de ligacdes C — C, C —H e O — H, processos que
ocorrem prontamente sobre metais do Grupo VIII, como Pt e Ni. Em geral, condicdes severas

de temperatura e pressao sdo necessarias para a obtencao dos compostos hidrocarbénicos.

2.5.1. Precursores lipidicos

Os precursores lipidicos englobam a gordura animal e os éleos vegetais e de algas, além
de 6leos e gorduras residuais. Estes materiais sdo formados principalmente por acilglicerideos,
além de pequenas quantidades de acidos graxos livres (acidos carboxilicos de cadeia longa).

Acilglicerideos sédo ésteres glicerdlicos de acidos graxos, com predominancia dos triglicerideos,
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conforme estrutura apresentada na Figura 10, com menores propor¢fes de di e

monoglicerideos.®

O emprego dos precursores lipidicos na sintese de biocombustiveis enfrenta alguns
desafios, como o fato de a maior parte dos Gleos vegetais apresentar elevado custo e ser
largamente empregada pelo setor alimenticio. Além disso, a maioria das matérias-primas
lipidicas existentes sdo constituidas principalmente por cadeias graxas C18, de modo que 0s
produtos do processo HDO correspondente sejam principalmente alcanos C17 e C18. Portanto,
etapas subsequentes de cragueamento e fracionamento sdo necessarias para ajustar o produto
final dentro da faixa de comprimento de combustiveis mais leves. Essas etapas adicionais
aumentam os custos do processo e reduzem a economia de carbono. Além disso, as reacdes de
cragueamento aumentam a proporcdo de saidas que correspondem a subprodutos de baixo

valor, como nafta e gas liquefeito de petroleo.*

O oOleo escolhido como substrato para os testes de hidrotratamento realizados no
presente trabalho foi o 6leo de coco. A escolha pelo éleo de coco foi realizada porque, conforme
consta na Tabela 2, este tem como principal componente cadeias graxas com 12 atomos de
carbonos, ou seja, 0s compostos principais do produto de HDO do 6leo séo os alcanos C11 e
C12, que se situam no centro da faixa de composicdo do querosene de aviagdo, um dos alvos

do presente trabalho.

Tabela 2 - Composicdo em acidos graxos do 6leo de coco. (Adaptada de Graboski e

McCormick)
ACIDOS GRAXOS Estrutura* Valores de Referéncia (%)
Acido Caprilico C8:0 5-9
Acido Céaprico C10:0 4-10
Acido Laurico C12:0 44-51
Acido Miristico C14:0 13-18
Acido Palmitico C16:0 7-10
Acido Estedrico C18:0 1-4
Acido Oleico (Omega 9) c18:1 5-8
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 1-3

*X:Y, onde X = cadeia carbdnica do acido e Y = nimero de insaturagdes.

Ao longo da avaliacéo das referéncias acerca do assunto, verificamos que a equipe de
Hancsok € a Unica que ja relatou o uso de 6leo de coco como matéria-prima para a producéo de
biocombustivel para aviagdo®**°. No entanto, enquanto esses autores focaram seus trabalhos na

caracterizacdo fisico-quimica dos biocombustiveis obtidos e suas misturas com combustivel de
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aviacdo tradicional, nosso trabalho d& atencéo especial aos aspectos envolvidos nas sinteses dos

catalisadores e no aprimoramento do processo de convers&o.

Neste ponto, vale ressaltar que: (i) 0 coco é amplamente produzido em areas costeiras
tropicais®®®" como ja apresentado na Subsecdo 2.4.1; (i) o preco do dleo de coco esta
atualmente abaixo do preco do 6leo de soja®, que é uma das principais matérias-primas
empregadas na producdo de biocombustiveis; (iii) Karmakar et al.® relataram uma producéo
anual de 6leo de coco de 2.689 kg/ha, que € mais de seis vezes a relatada pelos mesmos autores
para o 6leo de soja; (iv) o coco é geralmente plantado em solos pobres e improprios para outras
culturas; (v) os coqueiros ndo requerem grandes quantidades de agroquimicos. Portanto, é
possivel vislumbrar que a utilizacdo do éleo de coco como matéria-prima para a producao de
biocombustiveis seria economicamente viavel, ndo prejudicaria a produgdo de alimentos e

poderia trazer beneficios socioeconémicos para regides desfavorecidas.

Conforme visto nessa se¢do, os 0leos e gorduras vegetais consistem de acilglicerideos
variados e, dessa forma, seu hidrotratamento resulta em complexas misturas de moléculas.
Assim, com o intuito de facilitar o entendimento das reacGes ocorridas durante o processo,
foram realizados inicialmente testes empregando-se como material de partida um composto
modelo. Para isso foi escolhido o acido laurico (&cido dodecanoico) pois conforme acima
mencionado, as cadeias graxas com 12 atomos de carbono sdo as principais componentes do

6leo de coco.

2.5.2. Catalisadores mais utilizados no HDT de triglicerideos

Catalisadores acidos heterogéneos, como 0xidos de aluminio e aluminossilicatos, como
as zedlitas, sdo geralmente os mais utilizados como suportes em catalisadores para reacoes de
hidrotratamento de 6leos e gorduras. Em resumo, as principais propriedades destes suportes
sdo: estrutura microporosa, alta capacidade de adsorcdo, estrutura de canais regulares e

uniformes e alta acidez em fase sélida.>*°

Entretanto existem inconvenientes que envolvem a utilizacdo destes suportes em
catalisadores industriais, dentre eles se destaca o alto custo de aquisicdo destes materiais, 0 que
elevaria consideravelmente o custo de producéo e, consequentemente, dos produtos formados.
Outro inconveniente relevante é o elevado grau de dificuldade que envolve a producéo destes
materiais, dadas as condic¢des extremamente minuciosas e relativamente longas de cada etapa

da sintese de dxidos de aluminio e aluminossilicatos de modo geral.?®%1% Em se tratando das
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zeolitas, a dificuldade é acentuada ja que as condicGes de sintese devem ser ainda mais
criteriosas para que haja reprodutibilidade dos parametros acidos, em termos de forca e de
quantidade dos sitios.101:102

Diante deste contexto surge a motivagdo do desenvolvimento de materiais alternativos
a serem aplicados como suportes nos catalisadores bifuncionais em hidrotratamento de
triglicerideos. Neste sentido, estudos relativamente recentes apontam que os carbonos ativados
podem ter desempenho promissor neste tipo de aplicacGes devido a sua estabilidade quimica,
alta area superficial, tamanho de poros que pode ser moldado de acordo com reacdes
especificas, além de sua capacidade de ser funcionalizado e preparado com diferentes formas

fisicas (granulos, pellets, fibras, etc.).#%103.104

A inércia relativamente elevada dos CAs em meios altamente acidos e basicos é outra
propriedade importante para o emprego dos carbonos ativados em processos cataliticos. A
severidade das condicOes de reacdo (em termos de pressdo e temperatura) necessarias nas
reacOes de HDT faz com que os materiais de carbono sejam suportes mais adequados em
comparagdo com materiais a base de silica e/ou alumina.** Outra vantagem atribuida aos
carbonos ativados € a da possibilidade de serem sintetizados a partir de residuos de biomassa,
diminuindo consideravelmente os custos de producdo, além disso, os métodos de sintese séo

bastante consolidados, relativamente simples e de alta reprodutibilidade. %

2.5.3. Estado da Arte

Em um trabalho revisional acerca da desoxigenacao de triglicerideos para producdo de
hidrocarbonetos, Khan e colaboradores'® apresentam que a grande maioria dos estudos
realizados para estas reacoes se baseiam ainda em suportes de alumina e zeélitas, com metais
nobres suportados. Na Tabela 3, baseada nos trabalhos destes autores, sdo apresentadas as
principais propriedades de superficie destes catalisadores. Outro dado importante extraido deste
trabalho se refere ao espectro de matérias-primas lipidicas mais utilizadas nestes estudos, sendo
majoritariamente referente aos éleos vegetais: 0leos de soja, de dendé, de pinhdo-manso, de
canola, de palma, de milho e de girassol. Como pode ser observado na Tabela 4, a composicédo
destes 6leos citados se concentram nos acidos oleico e linoleico, ambos com cadeias carbdnicas

de C18, e apresentam insaturagcGes em suas cadeias.
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Tabela 3 - Propriedades de catalisadores usados na conversdo de Oleos vegetais para
biocombustiveis parafinicos (Adaptada de Khan et al*®®).

] Area Volume de i Sitios
-![-”i).o %e Catalisador superficial poros Raio dﬁ acidos
catalisador (m?/g) (cm¥/g) poros (A) (mmol/g)

HZSM-5 419 0,28 NM 0,58
Ni/HZSM-5 386-451 0,36-0,44 39 0,27
SAPO-11 85,6 0,096 10,2 NM
Ni/SAPO-11 169-224 0,10-0,14 20-23 NM
HMCM-41 925 0,73 NM 0,99
Zeolita HY 620 0,40 NM 1,71
Zeolitas Pd/zeolita 27,3 0,0139 9,9 NM
NiMoC/ZSM-5 446,8 0,13 3-90 NM
NiMoC/zeolite 3 466,7 0,09 3-90 NM
NiMoC/USY 475,6 0,25 3-90 NM
Ni/Y 518 NM 39 4,55
Ni/HBeta 368 NM 37 2,58
NiMoC/AI-SBA 711,5 0,71 3-90 NM
Al,Os 181-272 0,510 75 NM
Co/Al,O3 171-187 0,47-0,50 75 NM
Ni/Al,O3 148-222 0,48-0,63 75 0,14-0,21
Alumina Pd/AlO3 194-214 0,50-0,58 75 NM
Pt/Al,O3 196-217 0,51-0,58 75 NM
NiMoC/y- Al,O3 216,0 0,21 NM NM
Ni-MoS./y- Al,O3 156 0,306 7,0 NM

Em um trabalho mais recente, Goh e colaboradores® compilaram dados acerca das rotas
de conversdo para combustivel de aviagdo sintético a partir de biorrecursos. Em seus estudos
acerca da rota HEFA, apresentam que matérias primas insaturadas elevam o consumo de
hidrogénio, bem como o custo total do processo, dada a necessidade de hidrogenacdo destas
cadeias. Além disso, relatam que matérias-primas com maiores comprimento de cadeia de
carbono e maior concentracdo de &cidos graxos insaturados também favorecem reacbes de
oligomerizacdo, dimerizacdo, aromatizacdo e ciclizacdo, tornando o processo de HDO mais

lento.

ApoOs exaustiva comparacdo das trés principais rotas de conversdo de biomassa em
combustiveis de aviacdo sintéticos (Fisher-Tropsch, FT, Alcohol-to-Jet, ATJ e HEFA), Goh et
al.? concluem que, atualmente, a tecnologia de producéo via HEFA apresenta-se como a rota
mais madura para esta conversao. Por fim, apontam que as pesquisas em andamento apresentam
resultados mais promissores com catalisadores de maior area superficial e acidez controlada.

Além disso ressaltam a necessidade do desenvolvimento de catalisadores com alto potencial de
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reutilizagdo, resistentes a envenenamentos e que tornem 0 processo economicamente mais

competitivo com o mercado atual.

Tabela 4 - Composicdo em acidos graxos de varios dleos vegetais. (Adaptada de Khan et al.1%)

Tipica composicdo de &cidos graxos dos 6leos (em %)

Acido I

Graxo “Estrutura Soja Dendé Pn']rgr‘gg' Canola Palma Milho Girassol
Céprico C10:0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Laurico C12:.0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
Miristico C14:.0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,7 0,0 0,0
Palmitico C16:0 11,13 11,6 15,9 51 36,7 6,5 6,2
Palmitoleico C16:1 0,1 1,0 0,9 0,0 0,1 0,6 0,1
Estearico C18:0 3,6 31 6,9 20,1 6,6 1,4 3,7
Oleico Ci18:1 24,9 75,0 41,1 57,9 46,1 65,6 25,2
Linoleico C18:2 53,0 7,8 34,7 24,7 8,6 25,2 63,1
Linolénico C18:3 6,1 0,6 0,3 7,9 0,3 0,1 0,2
Araquidico  C20:0 0,3 0,3 0,0 0,2 0,4 0,1 0,3
Eicosandico C20:1 0,3 0,0 0,2 1,0 0,2 0,1 0,2
Behénico C22:.0 0,0 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 0,7
Erdcico C22:1 0,3 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1
Lignocérico  C24:0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2
Nervonico C24:1 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

*X:Y, onde X=cadeia carbdnica do &cido e Y=numero de insaturagdes.

Farooqui et al.’® realizaram um estudo de combinagio de catalisadores de HDO
(NiMoS/SiO2-Al203) e de HIS (Pt encapsulada na zedlita sodalita) para produgdo de
biocombustiveis de aviacao via hidroprocessamento do 6leo de pinhdo-manso. Nesta tentativa,
0s autores encapsularam a Pt no suporte zeolitico como forma de proteger o metal do ataque do
enxofre presente no catalisador de HDO. Em seus resultados os autores concluem que, embora
a porcentagem de produto convertido tenha apresentado qualidade (alcanos isomerizados), a
combinacdo dos catalisadores diminui consideravelmente a atividade de ambos para suas
respectivas reacdes em termos de rendimento, caindo pela metade, aproximadamente. Alem
disso, a de se considerar o elevado custo da producdo e combinacdo destes catalisadores, além

dos problemas ja citados acerca dos suportes aluminicos e zeoliticos.

Outro trabalho revisional recente realizou estudos acerca dos mecanismos e cinética das
reacdes de hidrocraqueamento, hidrogenacdo e hidrodesoxigenacdo de acidos graxos, ésteres e
glicerideos'®’. Em consonancia com os dados mais atuais da literatura, os autores apresentam
que os metais mais utilizados para catalisar estas reacdes sdo Ni, Pt, Mo e Co e que 0s suportes

aplicados nestas sinteses sdo baseados principalmente em alumina, silica, diéxido de zirc6nio
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e aluminosilicatos. Neste trabalho realizado por Zula et al.1%’, os autores definem a Pt como
sendo o catalisador mais popular e confidvel, com maior estabilidade de e capacidade de
hidrogenacdo em relagdo aos outros metais estudados. De modo geral, a carga de platina de 1%
em peso € usada na maioria dos estudos revisados, bem como a maioria dos estudos pré-reduziu
a Pt a 400 °C sob atmosfera de hidrogénio antes dos testes reacionais. Os autores avaliaram
ainda, por meio da compilacdo de dados dos trabalhos estudados, o efeito de impurezas na
estabilidade do catalisadores. A agua, aparece como principal agente desativador, tendo acéo
mais acentuada em suportes mais &cidos, ja que pode se ligar aos sitios acidos fortes do

catalisador e neutraliza-los.

Como pode ser observado nos relatos até aqui, a Pt ja € bem estabelecida na utilizacdo
em catalisadores para HDT de biomassa. Ja em relacdo aos suportes de carbonos ativados, sua
utilizagdo vém se tornando crescente em relatos na literatura. Alguns autores realizaram testes
de HDT ainda com os metais NiMoS, mas trocando os suportes aluminicos por CAs. Hita et
al.’%, por exemplo, realizaram testes de hidrossulfurizagdo com catalisadores de NiMoS
suportados em um carbono ativado fisicamente a partir de coque de petrdleo. Embora as
conclusdes apresentem bons resultados em termos de conversdo, suas discussdes foram
confusas na correlacdo da atividade do catalisador com os métodos de preparo. Os autores
testaram o CA funcionalizado com HNO3z e 0 CA néo funcionalizado e atribuiram uma melhor
atividade catalitica com o CA funcionalizado, alegando o incremento da acidez. Entretanto os

dados do trabalho mostram um conteudo menor de acidez para o CA funcionalizado.

Em outro trabalho o CA foi testado na HDO do acido esteérico utilizando com 0s
catalisadores de Pd/C (5% em Pd) comercial e de Ni/C (20% em Ni), preparado por
impregnacgdo via Umida com um carvdo ativado comercial.?> Os autores relatam boas
conversdes a alcanos para ambos os catalisadores em seus resultados, entretanto verificaram
que o Ni/C propiciou um elevado craqueamento das cadeias, e atribuiram a elevada acidez deste
catalisador tanto em termos de quantidade de sitios acidos, quanto a for¢a dos mesmos. Neste
trabalho, Santillan-Jimenez et al.?? também relatam preocupagdes acerca da desativagdo dos
catalisadores, entretanto ndo relatam qualquer estudo acerca da reutilizacdo dos catalisadores
trabalhados. Além disso, ressalta-se que ndo € possivel correlacionar a atividade apresentada

para o Pd/C com seus métodos de preparo e tratamento, ja que se trata de catalisador comercial.

Cordero-Lanzac e colaboradores®® realizaram o estudo da atividade, na HDO de bio
6leo, de catalisadores bimetalicos de Pt e Pd suportados em: i. um CA preparado a partir de

caroco de azeitona e ii. um suporte comercial industrialmente utilizado em craqueamento fluido
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catalitico (FCC). Os catalisadores foram preparados com impregnacao Umida incipiente para o
CA e, impregnacdo via Umida para o suporte comercial. Os autores relatam que, para a
estabilizacdo dos catalisadores foi necessaria uma temperatura reacional de 450 °C, atribuindo
que, nesta temperatura, 0 coque, que provoca o bloqueio dos sitios ativos, é simultaneamente
formado e craqueado. Neste trabalho, quando utilizado Pt-Pd/AC, sdo relatados como produtos
principais obtidos: uma elevada fracdo de gas (metano, GLP e CO), de 77%, e 20% de uma fase
organica liquida, composta por 49% em aromaticos, 15% em compostos nafténicos e,

aproximadamente, 4% em parafinas e iso-parafinas leves.

O estudo aprofundado na literatura apontou que, mesmo os trabalhos robustos e revisdes
bibliogréaficas, hda uma tendéncia no foco da avaliacdo da atividade de catalisadores ja
estabelecidos para estes tipos de reacdes. Entretanto, sdo pouco abordadas modificagdes nos
métodos de preparacdo dos catalisadores, desde a sintese dos suportes, combinadas aos métodos
de impregnacdo dos metais, de forma a otimizar suas atividades na aplicagdo de interesse
direcionada a este trabalho, 0o HDT de materiais lipidicos com boas conversdes em parafinas na
faixa hidrocarbdnica de combustiveis de aviacdo (C12 a C16), como ja citado anteriormente.
Além disso, ndo foram encontrados trabalhos que combinassem estes estudos aprofundados da
sintese de catalisadores de Pt, em suportes de carbono ativado advindos de um residuo de
biomassa, e sua aplicacdo especifica no HDT do 6leo de coco, ou compostos derivados deste,

como o acido laurico.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Para a sintese dos carbonos ativados foi utilizada casca de coco (endocarpo) como
material precursor. O material utilizado neste trabalho foi retirado de frutos coletados na Regido
Centro-Oeste. A casca de coco foi moida em um moinho de facas e foi selecionada para
emprego a granulometria entre 40 e 80 mesh. Os reagentes envolvidos na sintese e tratamento
do catalisador bifuncional incluiram &cido fosférico PA, acido nitrico PA, &cido cloridrico PA,
amonia e acido cloroplatinico PA, todos da Sigma-Ahldrich.

Para as reacgdes de hidrotratamento foram utilizados os substratos: acido laurico (Sigma-
Aldrich, 98% de pureza) e 6leo de coco extravirgem (Dr. Organico). Também foram utilizados
0s gases: Hidrogénio (White Martins, 99,99% de pureza) e Nitrogénio (White Martins, 99,99%
de pureza). Foram realizadas algumas reac6es com o catalisador comercial Pd/C (Sigma-

Ahldrich, 5% de paladio em carbono).

Para o tratamento dos produtos obtidos das reacdes foram utilizados: sulfato de
magneésio anidro (Vetec, 98 — 102% de pureza) para secagem dos produtos em que houve
formacdo de agua, e hexano (99,9% de pureza) para a diluicdo das amostras para analise de

cromatografia gasosa.

Para a sintese do catalisador de Pt/SAPO-11 o suporte zeolitico foi obtido

comercialmente pela ACS Material®.

3.2. SINTESE DOS CATALISADORES

3.2.1. Sintese do suporte de carbono ativado

A preparacdo dos suportes utilizados na sintese dos catalisadores deste trabalho foram
baseadas nos trabalhos realizados por Prauchner e col.>> Uma amostra de carbono ativado foi
preparada por meio da ativagdo quimica com HzPOa. A principio, utilizou-se uma proporcéo de
0,549 de fésforo por cada grama de material precursor. Em cada ciclo de ativagdo foram
utilizadas 60 g da casca de coco moida com granulometria de 40 a 80 mesh (a limitacdo da

quantidade relaciona-se ao tamanho recipiente utilizado no forno na etapa de carbonizagéo).
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Uma vez consideradas: a massa molar do acido fosforico (98 g.mol™), a pureza e a
densidade do &cido utilizado (85% e 1,71 g.ml%, respectivamente); foi calculado o volume de
acido fosfdrico necessario para alcancar a proporcéo desejada de fosforo, por grama de amostra.
Conforme sugerido na literatura®? é necessaria a proporcdo de 2 ml de solugdo do acido para
cada grama de precursor. Portanto, foi adicionada &gua destilada ao volume de &cido aferido
(70,47 mL), de modo a se obter 120 ml total de solugéo.

Para a impregnacdo com o agente quimico, o precursor foi colocado em um béquer de
500 mL, onde foi adicionada a solucdo de &cido fosforico. A mistura foi colocada em banho-
maria, a 85 °C, sob agitacdo, por 2 h. Transcorrido este tempo, a temperatura do sistema foi
deixada aumentar até a temperatura de ebulicdo da solugdo e assim mantida até a completa
evaporacdo. Em seguida, o material obtido foi deixado para secagem em estufa, a 105 °C, por
aproximadamente 12 h.

Para a etapa de carbonizacdo, o material seco foi aquecido em um forno tubular, numa
razdo de 2°C.min, até 450°C (2 h), sob fluxo de gas N,. Apds esta etapa, 0 material foi lavado
exaustivamente com agua destilada a 60 °C para a retirada do excesso de acido, até que a agua
de lavagem atingisse pH entre 6,0 e 7,0. Em seguida, o material foi deixado para secagem a 105

°C por 12 h. O carbono ativado obtido deste procedimento foi denominado P54.

3.2.2. Funcionalizagdes e tratamentos do suporte de carbono ativado

A fim de avaliar os efeitos da quimica da superficie do suporte, tanto nas deposicdes
metélicas, quanto na atividade catalitica em geral, o suporte de carbono ativado (P54) foi
porcionado, e cada parte foi submetida a um tratamento especifico, sendo estes: i. Oxidacao
com &cido nitrico e ii. Tratamento térmico redutor com gas hidrogénio. A descricdo de cada

tratamento segue nas proximas sessdes.

3.2.2.1. Tratamento oxidativo com acido nitrico

Parte da amostra P54 foi funcionalizada com acido nitrico visando ao incremento de sua
acidez. Os parametros do procedimento de funcionalizacdo foram definidos de acordo com

dados obtidos da literatura, de modo a propiciar uma acidez moderada ao material,6:108:109

O procedimento foi realizado com uma solugio de HNOsza 1 mol.L?, na proporgéo de

10 mL de solucéo acida para cada grama de carbono ativado. A mistura carbono ativado mais
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solucdo acida foi deixada a aproximadamente 75 °C por 1 hora sob agitacdo e refluxo. Apos a
finalizagdo do procedimento, o material obtido foi lavado com &gua destilada para a retirada do
excesso de &cido, sendo os ciclos de lavagem repetidos até que a agua de lavagem atingisse um
pH entre 5,0 e 6,0. Neste ponto, o sistema foi deixado em repouso para a decantagédo do material
e a eliminacgéo da solugdo de lavagem e posteriormente secado a 105 °C por 12 horas.

Os suportes tratados com este procedimento oxidativo serdo denominados P540x na
nomenclatura dos catalisadores, conforme descrito na Subsegéo 3.2.5.

3.2.2.2. Tratamento redutor com hidrogénio

A principio foi realizado o tratamento térmico em atmosfera inerte (gas nitrogénio) em
um forno tubular com tubo de quartzo. O objetivo nesta etapa foi de retirar os grupos funcionais
presentes no material. Para esta etapa o suporte foi aquecido até o patamar de 850 °C, em razéo
de aquecimento de 5 °C/ min, e mantido por 2 h.

O tratamento seguinte, realizado no mesmo sistema, utilizando gas hidrogénio, possui o
objetivo de completar as valéncias dos carbonos dos quais foram retirados os grupos funcionais,
deixando o material estavel (conforme discutido na Subsecéo 2.4.4.2). Antes do inicio desta
etapa é necessario o resfriamento do sistema a pelo menos 300 °C para que o fluxo do gas
hidrogénio seja iniciado a uma temperatura segura, abaixo do seu ponto de autoignicao, que é
de aproximadamente 550 °C, conforme verificado na ficha técnica do gas utilizado. Em seguida
foram inseridos ao sistema banhos de gelo nas conexdes de saida do géas, tanto na saida imediata
do tubo de quartzo, quanto na ponta da mangueira, onde o gas é liberado. O objetivo destes
banhos de gelo é impedir que o0 gas entre em contato com o ar ainda sob alta temperatura. Neste
ponto o fluxo de Hzg) foi iniciado, o aquecimento retomado com raz&o de 5 °C / min até o

patamar de 850 °C, e mantido por 2 h.

Os suportes tratados com este procedimento redutor serdo denominados P54Red na

nomenclatura dos catalisadores, conforme descrito na Subsecdo 3.2.5.

3.2.3. Deposicao metalica

Ao longo deste trabalho foram testados diferentes métodos de deposicao de platina sob
0s suportes de carbono ativado. Para o estudo do método mais eficiente foram avaliados: i. 0s

procedimentos de impregnac&o; ii. a adi¢do, ou ndo adicdo, de solugdo de &cido cloridrico na
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solucdo metalica e iii. a deposicdo sobre suportes com propriedades de superficie diferentes
com relacdo aos grupos &cidos. Quanto aos procedimentos, foram testados os métodos de
impregnacdo com excesso de solvente'® e o método por umidade incipiente!’®, descritos nas
sessOes seguintes. Ambos os procedimentos foram realizados utilizando o &cido cloroplatinico
(H2PtCls) como precursor em solugéo aquosa.

O volume da solucdo e a massa do carbono ativado foram ajustadas de forma a resultar
em uma proporc¢ao de platina/carbono ativado de 1,0% em massa.

A adicdo de acido cloridrico as solucbes tem por objetivo o deslocamento de equilibrio
em reagdes envolvendo os precursores metélicos, de modo que seja possivel avaliar quais
espécies propiciardo uma melhor deposicdo da platina nos suportes de carbono ativado. A
quantidade de HCI adicionada foi calculada de forma a se obter um acréscimo de quatro vezes
em relacdo ao nimero de mol do HCI na reacéo de dissociacdo do acido cloroplatinico:

H2PtCls <= 2HCI + PtCI* Reacao 2

Os catalisadores 0s quais sofreram esta acidificacdo em seus métodos de impregnacgéo
metdalica serdo caracterizados pela inscricao “ac” ao final da nomenclatura, conforme descrito

na Subsecéo 3.2.5.

3.2.3.1. Impregnacéo pela via umida (com excesso de solvente)

No método de impregnagdo via Umida os suportes sdo deixados em contato com a
solucdo metalica, numa proporcdo de 10 ml de solucdo por grama de suporte. Os sistemas
contendo os suportes e as solu¢des metalicas sdo deixados fechados sob agitacao e aquecimento
(50°C) por 48 horas. Ap6s o término do procedimento, os sistemas sdo abertos para a
evaporacdo do excesso de solvente. Uma vez observada a evaporacdo da maior parte do
solvente, o material é levado a estufa para secagem 105 °C por 12 horas, €, em seguida,

encaminhado os tratamentos de calcinacdo e reducéo.

Os catalisadores preparados por este método apresentardo a denominagdo “w”, do

inglés, “wet” em sua nomenclatura, conforme descrito na Subsecéo 3.2.5.

3.2.3.2. Impregnacéo por umidade incipiente

No método de impregnacao por umidade incipiente o material deve ser entumecido com

um volume de solucédo ligeiramente menor do que seu volume total, de modo que a solucgéo
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metalica entre nos poros do suporte por capilaridade. Dessa forma se faz necessario verificar o
volume da quantidade de suporte que serd impregnado com o metal. Este volume pode ser
verificado por meio de analises de adsorgao/dessorcdo de N2 ou pode ser aferido por meio de
um teste de gotejamento de agua destilada em uma quantidade conhecida do material.

Neste método a solucdo metalica € lentamente gotejada sobre o suporte poroso, em um
sistema que permite que o gotejamento de toda a solugéo seja lento e constante, numa inclinagéo
de, aproximadamente, 45 ° entre o fluxo do gotejamento e o suporte a ser molhado. Em seguida
o sistema é deixado aberto, em repouso a temperatura ambiente, por 24 h para lenta evaporacéo
do solvente. Posteriormente o material resultante é seco em estufa (105 °C por 12 h), e, em

seguida, encaminhado para os tratamentos de calcinagéo e redugéo.

Os catalisadores preparados por este método apresentardo a denominagdo “i” em sua

nomenclatura, conforme descrito na Subsegéo 3.2.5.

3.2.4. Tratamentos de calcinagéo e reducéo

Apos as etapas de deposicdo dos metais os catalisadores foram calcinados a 400 °C por
2 h, com razéo de aquecimento de 3 °C/min, sob fluxo de N2 e, em também reduzidos pelos
mesmos tempo e temperatura, com fluxo de Hz(). Como as etapas de calcinacéo e de reducéo
foram realizadas a mesma temperatura, os procedimentos foram realizados seguidamente,
conforme o grafico da Figura 11, de modo a minimizar o tempo de aquecimento dos

catalisadores, e possiveis comprometimentos estruturais.

CALCINACAO / REDUCAO

g

8

Fluxo de gas N2 Fluxo de gas H2

- NN
8

Temperatura (°C)
8

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (min)

Figura 11 - Procedimentos de calcinagdo/reducdo dos catalisadores.
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Os tratamentos foram realizados em um forno tubular de quartzo, vedado, que permite
a passagem de fluxo de gés. Apos a reducdo, os catalisadores foram armazenados em frascos
com atmosfera de N2, e armazenados em dessecador a vacuo, de modo a evitar o contato com

0 ar e a oxidagdo dos mesmos.

3.2.5. Sistema de nomenclatura geral dos catalisadores sintetizados

Os catalisadores sintetizados no presente trabalho foram rotulados da seguinte forma: o
simbolo elementar do metal, Pt; separados por uma barra, o suporte empregado (P54, P54Red
ou P540x); separados por hifen, a letra “i” ou “w” indicando se foi utilizado o método de
impregnacdo por umidade incipiente ou via Umida, respectivamente e; finalmente, se HCI foi

adicionado a solucdo de impregnacao, indicado pelo termo “ac”.

A Figura 12 apresenta um esquema da nomenclatura dos materiais produzidos de forma
a facilitar a visualizacdo dos procedimentos adotados na sintese de cada suporte e/ou

catalisador, e sua respectiva nomenclatura final.

Preparagdo dos Meétodos de Acidificacdo da
supories de CA deposicdo da Pt Solucdo Impregnante

Pt/P54-w Pt/P54-w,ac

Pt/P54-i Pt/P54-i,ac

Pt/P540x-w Pt/P540x-w,ac

§ PS4Red Pt/P54Red-w Pt/P54Red-w,ac

Figura 12 - Esquema representativo da nomenclatura dos suportes e catalisadores produzidos.
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3.3. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1. Andlise elementar

A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada usando um
Analisador Elementar CHN da Parkin Elmer, modelo EA 2400 Series Il, equipado com ultra
microbalanca AD6 (Perkin Elmer). As analises foram realizadas em triplicata na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (CAIQ). Os valores considerados

foram da média das trés andlises.

3.3.2. Anélise da morfologia de poros por adsorcao e dessor¢éo de N»

As verificacdo da morfologia dos poros realizada neste trabalho foi avaliada a partir das
isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 (-196 °C) registradas até 1 bar em um sistema
volumétrico automatico Quantachrome NovaWin 2200e. A area superficial especifica (ASE) e
0 volume de microporos (Vmic) foram determinados a partir das isotermas de adsorgao aplicando
as equacdes BET e DR, respectivamente. O volume de N2 liquido adsorvido a p/po 0,95 foi
denominado Vogs e foi considerado a soma de Vmic € 0 volume de mesoporos (Vmes). Portanto,

Vmes foi calculado como a diferenca entre Vmic de Vo gs.

3.3.3. Determinacéo da acidez pelo método de Boehm

Os contetdos de grupos acidos e basicos dos suportes de CA foram determinados por
meio de um procedimento adaptado da metodologia de titulagio de Boehm.? Para determinar
0s grupos acidos, aproximadamente 0,5 g de CA foram adicionados a erlenmeyers contendo 50
ml de solugdes basicas de NaOH, NaHCO3 ou NaCOs (todas a 0,1 M). Apos agitagdo por 24 h
a temperatura ambiente (cerca de 25 °C), o solido foi filtrado e 3 aliquotas de 10 mL do filtrado
(para determinacdo em triplicata) foram tituladas com solucdo padrao de HCI (0,1 M). Durante
a titulagdo com as solucBes remanescentes de NaHCO3 e NaCOs, o sistema foi continuamente
aquecido suavemente para garantir uma decomposi¢do quantitativa de H.COz em HxOq) e

CO2(g) de acordo com as Reacdes 3 e 4 apresentadas abaixo:

NaZCOS(aq) + ZHCI(aq) <> 2NaC|(aq) + H2CO3(aq)

Reacdo 3
H2COs (aq) — H20 () + CO2 (g)
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NaHCO3(ag) + HClag) < NaClg) + H2COs(ag)
H2COs3(aq) —» H20() + COx(q) Reacao 4

Testes em branco foram realizados seguindo 0 mesmo procedimento, porém sem o
contato com o carvao ativado. Portanto, a diferenca entre as quantidades de HCI gastas na
titulacdo da solugdo basica em branco e a solugdo basica remanescente apos o acréscimo das
amostras de CA correspondeu a quantidade de grupos acidos na superficie do CA que foram

neutralizados pela solugdo com amostra.

Para interpretar os dados, assumiu-se que: a solu¢do de NaOH neutraliza todos 0s grupos
acidos na superficie do CA, a solucdo de Na2COs neutraliza grupos acidos fortes e médios; a
solugdo de NaHCOsz neutraliza apenas acidos fortes. Portanto, (i) a quantidade de HCI
consumida no teste com NaHCO3 correspondeu ao teor de acidos fortes. Além disso, a diferenca
entre a quantidade de HCI consumida nos testes com: (ii) Na2CO3z e NaHCO3 correspondeu ao
teor de grupos &cidos de forca media; (iii) NaOH e Na>COz corresponderam ao teor de acidos

fracos.

Costuma-se supor, na literatura, que acidos fortes, medios e fracos correspondem a
acidos carboxilicos, lactonas e fendis, respectivamente!!*112113 No entanto, como enfatizado
por Schonherr et al.'*4, os valores de pKa de grupos écidos dependem fortemente de seu
ambiente quimico, de modo que uma alocacgéo estrita de grupos funcionais acidos para a reacao
com bases especificas pode levar a alguns mal-entendidos. Portanto, no presente trabalho,
optamos por relatar os resultados da titulacdo em termos mais gerais de grupos acidos fortes,

médios e fracos, sem fazer atribuic6es a grupos especificos.

Outro aspecto que merece destaque é que os anidridos costumam ser negligenciados
pelos autores que empregam a titulagdo para caracterizar a superficie dos CAs. No entanto,
Schonherr et al.}'* relataram que, em solugdo aquosa basica, os anidridos s&o hidrolisados para
formar dois acidos carboxilicos, que sdo neutralizados por NaOH, NaHCO3; ou NaCOs.
Consequentemente, Okhlopkova et al.''® afirmou que os anidridos devem ser considerados
como grupos acidos fortes. Portanto, inferimos que o valor relatado para acidos fortes na Tabela

6 englobam dois acidos carboxilicos que resultam de cada grupo anidrido.

O conteldo total de grupos basicos foi determinado por meio de um procedimento
semelhante ao descrito acima para grupos acidos, com algumas modificacdes obvias: o CA foi
colocado em contato com uma solucéo acida (HCI 0,1 M); apos a filtracdo, as aliquotas foram

tituladas com solucdo béasica padronizada (NaOH 0,1 M). Assumiu-se que o HCI neutraliza
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todos os grupos basicos da superficie AC. Portanto, a diferenca entre a quantidade de NaOH
gasta na titulacdo da solucdo &cida em branco e a solucdo acida remanescente ap0s a imerséo

com o CA correspondeu a quantidade total de grupos basicos na superficie do CA.

3.3.4. Determinacéo dos grupos &cidos por TPD

Os grupos funcionais presentes na superficie dos materiais de carbono se decompdem
com o aquecimento, liberando pequenas moléculas tais como CO, CO2, H>O, NHs, CH4, Ho,
etc. A natureza destas moléculas e a temperatura em que sdo liberadas podem ser utilizadas
entdo para identificar os grupos funcionais por meio da técnica denominada termodessorcéo a
temperatura programada (TPD). E vélido dizer, no entanto, que existe certa divergéncia na
literatura em relacéo a atribuicdo dos picos de TPD a grupos de superficie especificos, uma vez
que as temperaturas dos picos podem ser afetadas pela textura do material, pela taxa de

aquecimento e pela geometria do sistema experimental utilizado.*>1°

No caso dos grupos funcionais oxigenados, as principais moléculas liberadas sdo o CO
e 0 CO,. Conforme mostra a Figura 13 e segundo dados compilados por Shen et al.!¥’, existe
uma tendéncia de que, quanto maior a acidez, menor a temperatura de decomposicdo do grupo
e vice-versa: a temperaturas baixas (< 650 °C), séo removidos grupos acidos fortes (carboxil,
anidrido, e lactona); em temperaturas mais elevadas, entre 650 e 700 °C, sdo removidos grupos
acidos mais fracos (fenol e hidroquinona); finalmente em temperaturas mais elevadas, entre 700

e 980 °C séo removidos grupos oxigenados basicos (cromeno, pirona, quinona e cetona).
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Figura 13 - Grupos superficiais oxigenados e suas temperaturas de decomposicdo. (Figura
elaborada com base nas ref. [119:120121.122123,124]
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De acordo com a Figura 14, a decomposi¢do de acidos carboxilicos e lactonas causa a
liberacdo de CO2, enquanto a decomposicdo de fendis, éteres, e carbonilas (incluindo quinonas)

originam um pico de CO. Por sua vez, anidridos geram picos tanto de CO quanto de
C02.43’116’118

As atribuices realizadas, no presente trabalho, para os picos de CO2 e CO nas analises
de TPD, foram realizadas de acordo com o proposto por Shafeeyan et al.!?®, Li et al. % ¢
Razdyakonova et al.!?’ em seus trabalhos. As anélises foram realizadas em um sistema
automatizado para caracterizacdo de materiais (Altamira Instruments, EUA) modelo AMI-90R,
acoplado a um espectrémetro de massas (EM) Dycor Dymaxion com faixa de 1-100 AMU,
disponivel na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. As analises
foram conduzidas sob um fluxo de 10 mL/min de gas argbnio, a uma taxa de aquecimento de

10 °C/min, até a temperatura final de 950 °C.

TPD
Acido ]
Carboxilico CO, 200-250°C
Lactona CO, 350-400°C

Fenol ——~= CO 600 - 700 °C

Carbonil Cco 800 - 900 °C
Anidrido CO+CO, 350-400°C
Eter — CO 700 °C

Quinona ———= CO 800 - 900 °C

Figura 14 - Grupos oxigenados na superficie de carbonos ativados e suas decomposicdes por
TPD. (Adaptado de Figueiredo et al)*¢8

Uma vez que é possivel que parte do CO liberado seja proveniente da decomposicao do
CO:- ja livre no meio e ndo propriamente de grupos funcionais especificos das amostras, foi
necessaria a realizagdo de um estudo visando verificar a relevancia desta ocorréncia. Para tanto,

foi realizada a termodessorc¢do de um sal cuja decomposicdo térmica resultasse em liberagdo de
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COz, e ndo de CO. Neste estudo foi utilizado o carbonato de calcio, sua decomposi¢do térmica
é expressa na Reacgdo 5 apresentada a seguir:

A ~
CaCOsi —» CaO(s) + CO2() Reacao 5

A Figura 15 apresenta as curvas de termodessorcéo de CO, CO- e O para o referido sal.
Como pode ser observado, a quantidade liberada de CO, derivada da decomposigédo sucessiva
do CO, é pouco significativa e ndo necessita ser considerada quando da utilizacdo da técnica
de TPD para caracterizacdo de grupos acidos. Foi considerado pertinente apresentar este
resultado neste ponto do trabalho pois foi uma etapa de complementagdo da metodologia, por
este meio foi possivel comprovar a validade da técnica para uma caracterizagdo concisa da

quimica de superficie dos CAs preparados, em termos de agrupamentos acidos.

0,12 TPD - Decomposigéo térmica CaCO, co
0,10
0,08
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Sinal do EM

0,02 +
00)
0,00 o
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Temperatura (°C)

Figura 15 - Curvas de TPD de CO, CO; e O para 0 CaCOs.

3.3.5. Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X é baseada no fendmeno de interferéncia de ondas que sdo
espalhadas pelo cristal, determinando-se a relacdo entre a radiacdo utilizada de comprimento
de onda (L), e o material composto de atomos com distribui¢ao propria, cujos planos cristalinos
com distancia (d) funcionam como rede de difracdo, produzindo maximos de interferéncia de

ordem (n) para os angulos (0) que atendam a Lei de Bragg, conforme a equacéo a seguir:
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A = 2d(hkl)sen®

Onde:
A = comprimento de onda
d = distancia entre os planos cristalinos

0 = angulo de Bragg

Esta equacdo leva em consideracéo a distancia interplanar entre os planos do cristal (hkl)
que formam o angulo com o feixe incidente e que € igual & do feixe espalhado. E um método
adequado para determinar parametros de rede, identificar fases e quantificar o grau de
organizagéo ou cristalinidade.

A analise de difracdo de raios X dos catalisadores sintetizados e do P54 foram realizadas
em um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex 300. No método adotado, o angulo 0 foi varrido
de 0 a 50° com incrementos de 0,05° e uma velocidade de 1°/min.

3.3.6. Determinacéo do teor de cinzas e teor de umidade

Para determinacdo do teor de cinzas, cerca de 3,50 g da amostra de P54, previamente
seca em estufa a 110 °C por 24 h, foi acondicionada em um cadinho de silica e calcinada em
um forno tipo mufla a 600 °C por 6 h na presenca de ar atmosférico (a porta do forno
permaneceu aberta durante todo o procedimento). Terminada a calcinacdo, a amostra foi
resfriada em um dessecador por 20 minutos para posterior pesagem. Ressalta-se que as analises

foram realizadas em duplicata. O teor de cinzas foi obtido por meio da Equacéo:

Teor de cinzas (%) = m2/my x 100, onde:
m1 — massa do cadinho + massa da amostra de P54 (g)
m2 — massa do cadinho + massa das cinzas (g)
O teor de umidade verificado por diferenca de massa por meio de pesagem, antes e ap0s

secagem, por 24 horas, na estufa.

3.3.7. Anélises de ICP-OES para determinacao do teor metalico

A técnica de andlise multielementar ICP-OES (acronimo do inglés para espectrometria
de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado), tem por principal caracteristica o uso

de plasma indutivo de argdnio como fonte de ionizagdo (= 10000 °C)'?8, o que confere uma
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ionizacdo mais eficiente em relagdo a ionizacdo por chama ou eletrotérmica. O principio da
técnica envolve a medida da radiacdo emitida quando &tomos e ions excitados por radiagdo de
um plasma retornam ao estado fundamental. Este potencial deriva do fato de que as radiagdes
usadas para obter informacdo qualitativa e quantitativa sdo emitidas do plasma ao mesmo
tempo.

Para as analises de ICP realizadas no presente trabalho, as concentracdes de metais
foram determinadas nas amostras dos catalisadores apds o procedimento de digestdo total.
Aproximadamente 50 mg de material liofilizado foram digeridos em um reator Savillex® PFA
em 2 etapas de 24 h a 130 °C e evaporados até a secura entre cada etapa: (1) HF (40%, v/v); e
(2) HNOs (65%, v/v). Em seguida, a solucéo foi seca, o restante do material foi redissolvido
em 12 mL de HNO3 (0,2 mol/L) e a solucéo foi centrifugada para remover possiveis residuos.

Todos os procedimentos, incluindo as etapas de digestdo e evaporacédo, foram realizados
em uma sala limpa classe 1000. A digestao foi realizada usando acidos ultrapuros destilados
(Merck) em temperaturas de sub-ebulicdo em alambiques de Teflon. A diluicéo foi realizada
com agua de alta pureza (18,2 MQ) produzida por um Milli-Q (Nanop System®). As solucbes
e amostras foram armazenadas em garrafas plasticas de Teflon (FPA) ou LDPE que foram
limpas com HCI (6 mol/L), HNOs (2 mol/L) e agua Milli-Q, cada uma das quais foi deixada

em repouso nas garrafas por 2 dias a 60 °C.

As concentracGes de metais em todas as solucGes derivadas da digestdo total foram
determinadas usando ICP-OES (5100, Agilent, EUA) (Q-Thermo Scientific). A qualidade dos
procedimentos analiticos foi verificada usando materiais de referéncia certificados para metais:
NIST (San Joaquin Soil SRM 2709a e Estuarine sediment 1646a) e USGS (basalt Hawaiian
BHVO-2) para digestdo de concentracdo total. As diferencas relativas entre as concentragdes de
metal medidas e os dados certificados foram <10% usando o mesmo instrumento que reflete a
digestdo completa dos materiais de referéncia e demonstra a precisdo dos dados de concentracao
obtidos. Além disso, as concentragdes de metais em todas as amostras foram pelo menos trés
vezes acima do limite de detec¢do (LD) mencionado. O LD para todos os elementos foi
calculado com base na abordagem sinal-ruido de pelo menos cinco determinaces em branco,

resultando em 0,015 pg.L™ para as analises ICP-OES.

64



3.3.8. Andlises de XPS

A técnica de XPS, ou Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X fundamenta-
se em irradiar a amostra com raio X, e analisar a emisséo de elétrons pela energia liberada. Os
atomos superficiais das amostras sdo excitados como fontes de raios X, utilizando-se as linhas
principais do Mg Ka (1253,6 eV) ou Al Ka. (1486,6 ¢V) com larguras de linhas respectivamente
0,7 eV e 0,8 eV. Essas linhas sdo as mais frequentemente utilizadas pois sdo suficientes para

excitar pelo menos um fotoelétron da grande maioria dos elementos quimicos.'?°

O mapeamento por XPS permite identificar quantitativamente, em profundidades da
ordem de dezenas de nandmetros e com incerteza de fracdo centesimal de camada atémica,
todos os elementos quimicos na superficie da amostra, suas concentragdes relativas, 0 ambiente
quimico dos elementos (seus estados de oxidagdo) e, em casos especificos, permite inclusive

inferir a morfologia da superficie em analise.

As medigdes de XPS realizadas no presente trabalho foram realizadas com um
espectrometro (modelo Physical Electronics 5700), utilizando uma fonte de Mg-Ka (1253,6
eV) (modelo 04-548 Dual Anode X-rays Source). A fonte de raios X foi operada com uma
poténcia de 300 W (10 keV e 30 mA). A pressdo dentro da cAmara de vacuo era de 5 x 1078
torr. Foi empregado um analisador hemisférico (10-360 Precision Energy Analyzer) com um
detector multicanal. As amostras foram analisadas em um angulo de 45° em relacao ao plano
da superficie. A fonte de raios X foi localizada na posicdo 54° em relacéo ao eixo do analisador.
As energias de ligacdo (BE) foram referidas a linha C 1s do carbono adventicio em 284,8 eV e
determinadas com a resolucdo de +0,1 eV. Esses espectros foram ajustados assumindo
distribuicdo gaussiana-lorentziana para cada pico, com um fundo linear para determinar a

energia de ligacdo dos varios niveis de nicleo do elemento.

3.3.9. Anélise da distribuicdo do tamanho de particula por EDX/TEM

A distribuicdo de tamanho de particula foi obtida usando Microscopia Eletrénica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM) em um instrumento TALOS F200x operando
também no modo STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), com um detector
HAADF, em 200 kV e 200 nA. A microanalise foi realizada com um sistema EDX Super-X
equipado com 4 detectores de raios X e um feixe de X-FEG. A distribuicdo de tamanho de
particula foi estimada usando o software ImageJ amostrando pelo menos 700 particulas para

cada material.
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3.4. REACOES DE HIDROTRATAMENTO (HDT)

As reagBes de hidrotratamento foram realizadas em um reator cilindrico de ago inox
com volume interno de 100 cm?®, a representacéo de seus componentes € apresentada na Figura
16. Na execucdo de cada reacdo, este foi vedado por meio de um anel de bronze e cola adesiva
utilizada para vedagédo de motores a diesel, e fechado com seis parafusos. Acoplado ao cilindro,
h& uma valvula para insercdo de gases e um mandmetro para controle da pressao. Ha, ainda,
uma entrada para o termopar, que permite 0 monitoramento da temperatura interna. Em torno
dos tubos de conexdo do mandmetro e da valvula para inser¢do de gases, ha um sistema de
resfriamento. Como fonte de calor foi utilizada uma resisténcia confeccionada de acordo com

as medidas exatas do reator.

Para a realizacdo de cada uma das reacoes, 10 g do substrato eram adicionados ao reator,
contendo o respectivo catalisador reduzido. O sistema era entdo purgado e pressurizado com
pressdo inicial (Pi) de Hag) a 20 bar. Apos selado, o reator era aquecido até a temperatura
desejada de 375 °C, e mantido pelo patamar pré-definido em cada reacdo. A medida que o
sistema ia sendo aquecido, 0 aumento da pressao era monitorado até atingir a estabilizagéo,
quando atingido o patamar de temperatura. E valido destacar, também, que o tempo de reacio

SO era iniciado a partir do momento em que esse patamar era atingido.

Figura 16 — Representacdo do reator, onde a) manémetro, b) valvula de entrada e saida de gas,
c) sistema de resfriamento, d) sistema de circulacdo de &gua, €) entrada do termopar, f) corpo
do reator, g) tampa e h) resisténcia.
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Apos o término de cada reacdo, o sistema era resfriado e o produto liquido recolhido e
seco com sulfato de sddio anidro. Entéo, a mistura era centrifugada para separacéo do sulfato e
também de particulas sélidas (coque) eventualmente formadas durante a reagéo.

De modo geral, quando da utilizacdo dos catalisadores bifuncionais, 0s mesmos
passavam por uma segunda reducéo, in situ, como forma de garantir que todo o metal estivesse
presente na forma reduzida durante os testes reacionais. Este procedimento foi padronizado nas
seguintes condicdes: pressao inicial de gas H> de 20 bar, patamar de 400 °C por 1 hora. Em
algumas etapas do trabalho esta etapa de pré-tratamento foi eliminada para a realizacdo de
estudos especificos. Apds esta pré-etapa, o reator era resfriado a temperatura ambiente para a
adicdo do substrato. De modo a evitar o contato do catalisador com o ar, o substrato era
adicionado, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, através da abertura do termopar, enquanto

um pequeno fluxo de N2 era passado pelo reator.

A principio foram realizadas reacGes de hidropirdlise ndo cataliticas do composto
modelo &cido laurico, de modo a identificar os compostos formados somente pelo efeito da
temperatura. Em seguida foram realizadas rea¢6es somente com o suporte P54, de forma a
comparar com a atividade dos catalisadores bifuncionais preparados. Posteriormente foram
realizados testes reacionais cataliticos com o composto modelo acido laurico visando a busca
dos catalisadores preparados com melhores atividades para a HDO. Uma vez definidos os
melhores catalisadores, os mesmos foram utilizados nos testes de aprimoramento das condicdes
reacionais (pressao de H; e tratamentos pré-reacionais de reducao in situ). Posteriormente foram

realizados os testes reacionais com o 6leo de coco e ajustados 0s parametros reacionais.

Também foram realizadas reacdes com o catalisador comercial Pd/C (5% de paladio
depositado sobre carbono ativado), com o catalisador zeolitico Pt/SAPO-11 e com o0s
catalisador de NiMoS/Al;O3, utilizado pela Petrobrés, e NiMoS/CA com o objetivo de
comparar a atividade catalitica de catalisadores com propriedades similares na reacdo de
interesse. Por fim foram realizados testes de reutilizacdo do catalisador com melhor atividade

reacional para o 6leo de coco.

3.5. CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE HDT

Antes da realizacdo das andlises de caracterizagdo, os produtos liquidos das reacdes
foram centrifugados para a remoc¢édo dos catalisadores e também de particulas sélidas (coque),

eventualmente formadas durante a reacdo. Posteriormente foram secados com sulfato de
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magnésio anidro e centrifugados novamente para separacdo do sulfato imido. Os produtos
foram ent&o analisados por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (GC-
FID) para a analise quantitativa dos compostos, utilizando o equipamento GC-2010 da
Shimadzu com uma coluna de polidimetilsiloxano Rtx — 5MS (30 m; 0,25 mm). Os parametros
da anélise sdo: temperatura inicial de 50 °C (5 min), com razéo de aquecimento de 5 °C/min até
295 °C (15 min).

Os produtos também foram analisados por cromatografia gasosa (equipamento GC-17a
da Shimadzu) com acoplamento de um espectrometro de massa (GC-MS-QP5050A) para a
analise qualitativa dos compostos. A coluna utilizada foi a mesma empregada nas anélises GC-

FID, assim como os parametros de analise.

Para as analises dos primeiros testes reacionais, cujo objetivo foi de identificacdo do
perfil cromatografico dos produtos formados, as amostras foram analisadas puras, sem
diluigdes. Para as demais analises as amostras foram diluidas numa proporgéo de 1:100 com
hexano, uma vez que ndo € recomendada a realizacdo de varias analises com amostras nao

diluidas pois podem comprometer o funcionamento da coluna utilizada, bem como do detector.

A identificacdo dos compostos foi realizada por meio dos cromatogramas gerados
comparados aos da biblioteca digital Wiley Library CLASS-5000, da Shimadzu e do calculo dos
indices de Kovats'*®°, com posterior comparacio a dados disponiveis na literatura.**>'3 Os
indices de Kovats sdo calculados por meio do tempo de retencdo de cada componente e 0S
valores sdo comparados aos disponiveis na literatura. Quando se utiliza, na andlise, um

gradiente de temperatura, como foi empregado neste trabalho, utiliza-se a seguinte equacao:

t'‘Ry — t'Ry
t'Rin+1) — t'Ry

I, = 100N +

Nessa equacdo, la ¢é o indice de Kovats do componente A, t’RA ¢ o tempo de retengdo
do componente A, e t’RN e t’RN+1 sdo os tempos de retencao dos hidrocarbonetos saturados

com N e (N+1) 4&tomos de carbono, respectivamente.

Além disso, os produtos foram também caracterizados por meio da determinacdo do
indice de acidez (método AOCS Cd-3d-63-0) e por analises de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento Shimadzu IR Prestige-
21 usando um detector DLATGS. Nesta caracterizagéo as amostras foram todas analisadas em
suas formas liquidas, pela técnica de reflexdo total atenuada (ATR, do inglés, Attenuated Total

Reflectance).
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES

4.1.1. Caracterizagdo do CA nao modificado

Conforme descrito na Subsecdo 3.2.1, o suporte de carbono ativado utilizado na
preparacdo de todos os catalisadores do presente trabalho foi sintetizado via ativa¢do quimica
utilizando casca de coco moida como fonte de carbono. Cada ciclo de preparacéo foi iniciado

com 60g do material de partida.

A cada ciclo de sintese, foram obtidas, em media, 24 gramas de carbono ativado P54,
dessa forma foi possivel verificar uma rentabilidade de, aproximadamente, 40% em relagédo a

massa do material de partida.

4.1.1.1. Caracterizacgao estrutural do CA ndo modificado

Como falado anteriormente, as condi¢des empregadas na sintese do CA utilizado como
material de partida para a preparacdo dos suportes usados na sintese dos catalisadores (0 CA
P54) baseou-se em trabalho realizado por Prauchner e col.>? Neste trabalho, os autores
obtiveram, tendo endocarpo seco de casca de coco como precursor, trés séries de CAS
preparados por meio das ativacdes fisica com CO- e quimica com HsPO4 ou ZnCl.. Cada série,
cobriu uma ampla gama de graus de ativacdo, o0 que foi conseguido: variando-se o tempo de
ativacdo para a ativacdo fisica com CO2; empregando-se diferentes propor¢des do agente

quimico para as ativagfes quimicas.

A partir dos resultados, decidiu-se que ativagdo quimica seria a mais interessante para
obtencdo dos suportes a serem empregados no presente trabalho, porque foi a metodologia que
possibilitou obter, de maneira mais adequada, materiais com mesoporos bem desenvolvidos.
Isto € interessante do ponto de vista do trabalho desenvolvido porque os mesoporos durante a
etapa de impregnacdo do suporte para preparacdo dos catalisadores, aumentam a area
superficial acessivel as espécies contendo 0s metais que atuardo como catalisadores; e no
hidroprocessamento, aumentam a difusdo dos substratos através da rede de poros e o0 acesso dos

substratos (moléculas de dimensfes elevadas) aos sitios ativos do catalisador.

Optou-se por utilizar o HsPOs como agente quimico porque este possibilitou o

desenvolvimento de uma estrutura de poros um pouco mais ampla do que o ZnCl,. Finalmente,
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a propor¢do de 54% de fosforo em relagdo ao precursor foi escolhida porque os resultados
apresentados por Prauchner e col.> mostram que ela permite desenvolver consideravel
mesoporosidade sem o comprometimento de outras caracteristicas do material tais como o

rendimento em carbono e a resisténcia mecanica do adsorvente.

O difratograma do CA ndo modificado (P54) apresentou somente duas bandas muito
largos em 20 = 25° ¢ 43° (Figura 17), os quais correspondem ao ordenamento perpendicular
aos planos hexagonais de carbono - plano (002). O aspecto largo dos sinais evidencia um
ordenamento bastante baixo, tipico de carbonos amorfos.

Intensidade (u.a)

Figura 17 - Difratograma de raios-X do CA P54.

4.1.1.2. Caracterizacdo da morfologia de poros do CA ndo modificado

A Figura 18 apresenta a isoterma de adsorcdo de N2 para o0 CA P54. Nela, a quantidade
adsorvida de N é elevada mesmo a pressdes relativas de equilibrio bastante baixas, o que
denota a existéncia de microporos estreitos (ultramicroporos). Além disso, a quantidade
adsorvida segue aumentando até proximo da pressdo de saturacdo (p/po = 1), 0 que denota a
presenca de poros mais largos (supermicroporos e mesoporos). Até pressdes relativas da ordem
de 0,05 bar, os microporos sdo preenchidos devido ao efeito da sobreposicdo dos potenciais de
adsorcdo das paredes adjacentes, que se encontram bastante proximas. J& a adsorcdo nos
mesoporos aumenta primeiramente devido a formacdo de mdltiplas camadas adsorvidas e,
posteriormente, em pressdes mais elevadas, os mesoporos sdo preenchidos por capilaridade.’

Portanto, a isoterma do CA P54 pode ser considerada um hibrido entre as isotermas dos tipos
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(Ib) e IV de acordo com a classificagdo da IUPAC™ tipicas de adsorventes micro e

Mesoporosos, respectivamente.
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Figura 18 - Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N2 do CA P54. O simbolo fechado corresponde
a adsorcéo; e aberto, a dessorcao.

A presenca de pronunciada mesoporosidade € confirmada pela ocorréncia de um loop
de histerese (em pressOes relativas mais elevadas, acima de p/Po = 0,6, a curva de dessorcao
apresenta uma quantidade adsorvida mais elevada do que a curva de adsorcéo). O loop de
histerese observado apresenta aspectos intermediarios entre as do tipo H3 e do tipo H4 na
classificacdo da IUPAC, as quais sdo caracteristicas de carbonos ativados micro e mesoporosos,

respectivamente, com poros do tipo “fenda”.

Os dados da Tabela 5 confirmam as discussdes acima apresentadas, mostrando que o
CA P54 apresenta volumes de micro e mesoporos iguais a 0,62 e 0,55 cm®/g, respectivamente.
Como resultado da elevada porosidade (principalmente da microporosidade, a qual contribui de
maneira mais efetiva para a area superficial), o material apresenta elevada area superficial
especifica (ASE), 1643 m?/g.

Tabela 5 - Caracterizacdo da morfologia de poros dos CAs sintetizados.

- 2 Vmic Vmes V0,98 RaiO de

Catalisador ASE (m</g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®g) _
P54 1649 0,72 0,44 1,16 16,87
P540x 1129 0,51 0,17 0,68 15,31
P54Red 1367 0,60 0,32 0,92 16,91
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4.1.1.3. Caracterizacdo da composicdo quimica do CA ndo modificado

O CA P54 apresentou baixo teor de cinzas, de 1,2% (m/m) (Tabela 6). Os resultados
de anélise elementar, por sua vez, mostram que o material possui relativamente elevadas razes
atdbmicas H/C e O/C (0,60 e 0,31, respectivamente), o que revela uma baixa aromaticidade com
pronunciada presenca de grupos funcionais oxigenados. Estas caracteristicas derivam da
estrutura lignocelulésica do precursor, sendo que a baixa temperatura atingida durante o
processo de ativagdo quimica (450 "C; Subsecéo 3.2.1) fez com que o processo de carbonizagio

do material se encontre em estagio ndo muito avancado.

Tabela 6 - Dados correspondentes ao teor de cinzas, anélise elementar e titulagdo dos CAs
preparados.

Dados de titulagcdo (mmol/g)

Teor de Andlise Elementar (%0)
Catalisador  cinzas Acidez Basicidade
(%0) .
C H N *0 Forte Médio  Fraco Total Total
P54 1,2 67,4 34 06 274 0,55 0,07 1,21 1,83 0,00
P540x 1,1 58,1 3,0 1,3 36,5 1,26 0,42 1,19 2,87 0,05
P54Red 1,3 77,7 15 04 19,1 0,29 0,18 0,68 1,15 0,23

*Qxigénio organico

O teor de oxigénio foi determinado por diferenca, descontando-se os teoresde C, He N
determinados por analise elementar, além do teor de cinzas. Embora se trate de procedimento
amplamente empregado®3413513% ¢ vélido destacar que ele implica em alguns erros. Em
primeiro lugar, porque pressupdem gue todos 0s metais estejam presentes na amostra no mesmo
estado de oxidacdo que nas cinzas, 0 que ndo é verdade. Em segundo lugar, porque assume que
ndo existam outros elementos ndo metalicos presentes na amostra além de C, H e N. Entretanto,
visto o reduzido teor de cinzas dos CAs preparados e a inexisténcia de consideraveis teores de
outros elementos ndo metalicos, conforme pdde ser constatado a partir das analises de XPS,
pode-se destacar que o teor de oxigénio determinado pelo procedimento em questdo encontra
razoavel exatiddo e cumpre bem o papel de servir como um indicador do grau de oxigenacdo
do material. Por fim, faz-se necessaria destacar que o teor de oxigénio determinado desta forma
é, na verdade, o teor de oxigénio organico, visto que o oxigénio presente na forma de 6xidos

metalicos acaba sendo descontado por meio da subtracdo do teor de cinzas.
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Figura 19 - Espectro de XPS do CA P54,

O espectro de XPS (Figura 19) do CA P54 indica a presenca de carbono, oxigénio,
silicio e fosforo nas proporcdes de 76,0, 20,8, 1,7 e 1,6 % (m/m), respectivamente. Fosforo foi
incorporado durante o processo de ativagdo com HsPQOs, enquanto os demais elementos séo

remanescentes do precursor de biomassa.

O espectro de XPS de alta resolucdo de Cls (Figura 20.a) foi deconvolucionado em
trés componentes principais: pico principal devido aos carbonos ndo funcionalizados (284,8
eV; 81,1%); C-O (285,8 eV, 11,6%); C=0 (286.9 eV, 7,3%). O espectro O1ls, por sua vez, foi
deconvolucionado em dois principais componentes: um pico em 531,9 eV (30,0%) devido a
C=0; outro, em 533.3 eV devido a C-O (70.0%) (Figura 20.b).
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Figura 20 - Espectro de XPS de alta resolugéo para (a) C1s e (b) Ols no CA P54.

73



Em concordancia com o elevado teor de oxigénio constatado por anélise elementar e
XPS, a analise de TPD do CA P54 apresentou intensas emissdes de CO e CO (Figura 21). A
deconvolucéo do perfil de emissdo de CO, (Figura 21.a) resultou em pelo menos trés picos
centrados em torno de 250, 350 e 540 °C, os quais podem ser atribuidos a acidos carboxilicos

mais fortes, acidos carboxilicos mais fracos e anidridos, respectivamente (AC’, AC’’ ¢ An).

a) m/z 44
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Figura 21 - Curvas TPD para m/z 28 (CO) e 44 (CO) para o CA P54.

No que se refere as emissdes de CO (Figura 21.b), a deconvolugédo da curva permitiu
identificar quatro picos. O primeiro, em torno de 560 °C, pode ser atribuido a decomposicéo de
anidridos, a qual libera CO, e CO simultaneamente: o pico em 650 °C é atribuido a grupos
fendlicos (Fe); os outros dois, em torno de 770 e 870 °C, sdo atribuidos a grupamentos neutros
ou levemente basicos tais como cetonas e quinonas (Ce, Qu; uma designacao precisa destes

picos € incerta).

As titulacdes de Boehm (Tabela 6) mostraram a presenca, no CA P54, de elevado
teor de grupos acidos fortes e fracos: 0,55 e 1,21 mmol/g, respectivamente. Conforme detalhado
na Subsecdo 3.3.4, os acidos mais fortes correspondem principalmente a acidos carboxilicos e
anidridos, enquanto os acidos fracos correspondem principalmente a fenois. Por fim, é valido
mencionar que nao foi possivel detectar, por titulacdo, a presenca de grupos bésicos, o que
mostra que os grupos funcionais que liberaram CO a temperaturas mais elevadas durante as
analises de TPD sdo neutros ou apresentam basicidade demasiadamente baixa para serem

detectados pela metodologia empregada.

Considerando que, conforme relatado na Subsecéo 2.4.3, 0s grupos basicos na superficie

de carbonos ativados consistem ndo apenas em grupos oxigenados (cromeno e pirona), mas

74



também aos elétrons n deslocalizados dos planos hexagonais do carbono, os resultados das
titulagdes estdo em consonancia com as analises de TPD. Ambas as especies mencionadas
podem agir como bases de Bragnsted-Lowry nos mecanismos de impregnacao da Pt, como sera
discutido mais adiante.

4.1.2. Caracterizacao do CA tratado com HNOs

Conforme esperado, o tratamento com HNO3 ocasionou oxidacdo da superficie do CA,
aumentando o teor de oxigénio de 27,4% para 36,5% (Tabela 6). As analises de TPD (Figura
22) mostram que o oxigénio foi incorporado principalmente na forma de &cidos carboxilicos,
conforme evidenciado pelo aumento da liberagdo de CO> entre 250 e 350 °C. Além disso, houve
também aumentos nos teores de anidridos e lactonas. O teor mais elevado de anidridos é
evidenciado pelo aumento da liberacdo de CO2 e CO em torno de 540 °C (anidridos liberam
CO; e CO simultaneamente). Ja as lactonas estenderam a liberagdo de CO; até temperaturas
mais elevadas (~770 °C). Por sua vez, a liberacdo de CO devido a grupos fendlicos, em torno
de 670 °C, pouco foi alterada e a liberacio de CO devido a grupos neutros ou fracamente acidos

(entre aproximadamente 770 e 870 °C) diminuiu pronunciadamente.

a) m/z 44 P540x
) o b) mz 28 P54Red
/ \
< \ S
2 / \ ch
g 2
@ / \ P54Red 3
© \w ©
D D
c c
) g
£ £
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 22 - Curvas TPD para m/z 28 (CO) e 44 (CO2) dos CAs preparados.

Em consonancia com as analises de TPD, os dados de titulacdo (Tabela 6) revelam que
o tratamento com HNO3z aumentou pronunciadamente o teor de acidos fortes (de 0,55 para 1,26
mmol/g) e meédios (de 0,07 para 0,42 mmol/g), os quais sdo atribuidos principalmente a acidos

carboxilicos/anidridos e lactonas, respectivamente (ver Subsecdo 3.3.4). Por sua vez, o teor de
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acidos fracos, os quais correspondem principalmente a fendis, pouco mudou (de 1,21 para 1,19
mmol/g).

Os resultados acima estdo de acordo com as consideracdes feitas por diversos autores
de que a oxidagdo com HNO3 dé origem, principalmente, a acidos carboxilicos*?>118137 os quais
podem condensar entre si para formar anidrido ou com um fenol para formar lactona.%® Além
disso, os resultados sugerem que pelo menos parte dos grupos carboxilicos € gerado a partir da
oxidacdo de grupos oxigenados neutros ou levemente basicos, o que explicaria a diminui¢do do
teor destes detectado por TPD.

As isotermas de adsorcdo/dessorcado de N2 (Figura 18) e os dados de morfologia de
poros delas derivados (Tabela 5) mostram que a oxidagdo com HNO3 reduziu a porosidade e a
area superficial especifica do CA disponiveis. Este € um comportamento usualmente observado
e atribuido: (i) a formacdo de grupos oxigenados que podem bloquear a entrada de alguns poros;

(ii) ao colapso das paredes de poros por oxidagao,138:139.140.141
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Figura 23 - Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N2 dos CAs P54, P54Red e P540x. Simbolos
fechados correspondem a adsorcdo; abertos, a dessor¢ao.

4.1.3. Caracterizacdo do CA tratado termicamente em atmosfera de H>

As andlises de TPD (Figura 22) mostram que, conforme esperado, quase todos 0s
grupos acidos oxigenados que se decompdem na faixa de baixa para média temperatura foram
removidos pelo tratamento térmico em atmosfera de H> a 800 °C. De acordo com as medidas

de anélise elementar (Tabela 6), esta remog&o resultou em uma reducdo do teor de oxigénio de
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27.4% para 19.1%. Por outro lado, picos intensos de CO, e CO apareceram em torno de 850
°C, 0s quais ndo sdo usuais nas curvas TPD de CAs. Estes resultados sugerem que o tratamento
em questdo gerou espécies de estruturas mais estaveis do tipo anidrido, as quais se decompde
apenas em temperaturas mais elevadas liberando CO; e CO simultaneamente. Por sua vez, 0s
picos de CO devido a grupos neutros ou levemente basicos em torno de 890 e 930 °C
remanesceram e podem ser observados como ombros do intenso pico recém mencionado
centrado a 850 °C. Ademais, considerando que o tratamento com Hz propicia um aumento da
aromaticidade do material, pode se dizer que ha ainda um incremento da basicidade atribuido a

maior quantidade de elétrons m decorrentes dos planos basais dos carbonos insaturados.

Os dados de titulacdo (Tabela 6) revelam que, conforme esperado, o tratamento térmico
em atmosfera de H> a 800 °C propiciou pronunciada reducédo do teor de grupos acidos (de 1,83
para 1,15 mmol/g na acidez total). N&o obstante, consideraveis teores de grupos acidos
permaneceram na amostra mesmo apo0s o tratamento, principalmente de acidos fracos (0,68
mmol/g). Uma vez que as analises de TPD mostram que os grupos fendlicos foram removidos,
infere-se que estes grupos acidos fracos correspondam as as estruturas do tipo anidrido geradas
conforme discutido no paragrafo anterior. Por sua vez, as menores quantidades de grupos acidos
fortes e fracos presentes (0,29 e 0,18 mmol/g, respectivamente) corresponderiam a grupos
acidos resultantes da quimissorcao de oxigénio mesmo apos a estabilizacdo da estrutura com o
tratamento térmico em atmosfera de H» (veja discusséo pertinente na Subsecdo 2.4.4.3). E, de
fato, o perfil de TPD de CO> do CA P54 apresenta alguns picos de baixa intensidade em baixas

temperaturas (abaixo de 400 °C).

4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os dados das analises de ICP/OES apresentados na Tabela 7 mostram que a Pt presente
na solucdo impregnante (SI) foi depositada sobre os suportes de carbono em diferentes
proporcoes, a depender da metodologia empregada e da composicdo da superficie do suporte.
A proporcdo determinada do metal presente nos catalisadores obtidos situou-se entre 0,47 e
1,13% (m/m).
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Tabela 7 - Porcentagem de Pt nos catalisadores determinada por ICP/OES.

Catalisador Pt (%)
Pt/P54-i 0,47
Pt/P54-w 0,73
Pt/P540x-w 1,13
Pt/P54Red-w 0,89
Pt/P54-i,ac 0,65
Pt/P54-w,ac 0,76
Pt/P540x-w,ac 0,99
Pt/P54Red-w,ac 0,83

O mapeamento elementar por TEM/EDX (Figura 24) mostra que houve uma
distribuicdo homogénea da Pt sobre a superficie do suporte, com tamanho de particulas variando

de acordo com o procedimento de preparacdo do catalisador (Tabela 8).

Tabela 8 - Caracterizacao das particulas de Pt para alguns catalisadores selecionados.

Catalisador P11 + Pt(1V)] / Pt(0) 2d (nm)
Pt/P54-i 0,42 5,2
Pt/P54-w 0,77 3,9

Pt/P54-i,ac 2 3,0

Pt/P540x-w 0,36 6,8

Pt/P54Red-w,ac 1,0 2,7

'Porcentagens obtidas a partir das medidas de XPS.
2Qbtido a partir das imagens de mapeamento elementar por EDX.
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Figura 24 - Mapeamento por EDX/TEM para alguns catalisadores selecionados: (a) Pt/P54-i;
(b) Pt/P54-i,ac; (c) Pt/P540x-w; (d) Pt/P54Red-w,ac.

Conforme era de se esperar, os espectros de XPS dos catalisadores preparados
apresentaram picos muito ténues referentes aos elétrons 4f da platina. A Figura 25 apresenta
0s espectros de alta resolucdo de Pt4f de alguns catalisadores representativos. De maneira geral,
a deconvolucao das curvas resultou em dois dupletes: um deles, com picos centrados em torno
de 72,2-72,6 eV e 75,5-75,9 eV atribuido a Pt metalica; o outro, com picos em 74,0-74,7 eV e
77,8-78,3 eV, devido a espécie PtO. Para o espectro do catalisador Pt/P54-i,ac, um terceiro
duplete foi identificado, com picos em 76,6 e 79,9 eV, o qual foi atribuido a espécie PtO,. Para
cada duplete, os picos em menor e maior BE (Binding Energy, energia de ligacdo)

correspondem ao desdobramento spin—orbita dos niveis 4f7/2 e 4f5/2, respectivamente.
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Figura 25 - Espectros de alta resolucdo de Pt4f de alguns catalisadores representativos.

O pico referente ao nivel 4f7/2 da Pt(0) encontra-se em BES um pouco acima do que
valor tipico para o metal, 71,2 eV. Entretanto, esse deslocamento do pico para maiores BES é
usualmente observado para particulas de Pt depositadas sobre suporte de C, sendo atribuido a
interagdo Pt-C, com transferéncia de elétrons do metal para o suporte.}*?43 Portanto, a
observacdo dos picos 4f7/2 da Pt(0) em BEs relativamente elevadas ¢ um indicativo de que

houve uma boa dispersdo do metal sobre a superficie do suporte.

E valido ressaltar que a presenca significativa de oxidos de Pt é amplamente observada
na literatura para catalisadores em que a Pt se encontra depositada sobre diferentes tipos de

suporte. 142143144145 1550 ocorre porque a Pt na superficie das particulas é facilmente oxidada
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pelo ar atmosférico, enquanto a Pt do interior das particulas fica protegida da oxidagdo. Neste
sentido, os dados da Tabela 8 evidenciam uma clara correlacdo entre o tamanho médio das
particulas e a proporcdo de platina oxidada: quanto menor o tamanho médio das particulas,
maior a razdo [Pt(ll) + Pt(1V)] / Pt(0), porque hd maior proporcdo de &omos superficiais,
susceptiveis a oxidagdo. Visto que a espécie ativa para as rea¢des envolvidas no hidrotratamento
é a Pt metdlica, a presenca de uma capa de 6xido de platina sobre as particulas levou-nos a
adotar o procedimento de proceder uma nova reducdo in situ do catalisador quando de seu

emprego.

Uma observacao importante neste ponto € que, quanto maior o contetdo em Pt oxidada
observado, significa uma melhor dispersdo da Pt na superficie do catalisador. 1sso por que as
particulas de metal dispersas s@o as que ficam em contato com o ar atmosferico, enquanto que
as particulas grandes de Pt sinterizada no estado de oxidag&o zero pouco reagiriam com o ar,

formando os 6xidos.

As porcentagens dos elementos identificados nas analises de XPS de alguns
catalisadores selecionados sdo apresentadas na Tabela 9. Entretanto, € valido ressaltar que as
analises de XPS sdo superficiais, atingindo uma profundidade de apenas cerca de alguns poucos

nandmetros e, portanto, os dados devem ser considerados de forma muito criteriosa.

Tabela 9 - Composicao elementar por XPS para alguns catalisadores selecionados.

- Teor (%)
Catalisador c o) N P Ti Si Bt
Pt/P54-i 89,38 8,77 - 1,38 - - 0,47
Pt/P54-w 81,19 13,08 0,48 2,64 - 2,49 0,13
Pt/P54-i,ac 71,28 19,4 1,28 5,68 - 1,69 0,68
Pt/P540x-w 76,86 16,44 - 2,83 - 2,44 0,4
Pt/P54Red-w,ac 73,14 16,42 - 1,43 - 8,32 0,7

A Figura 26 mostra que, para os difratogramas da maior parte dos catalisadores
preparados, fazem-se presentes apenas as bandas largas caracteristicas de carbono amorfo em
torno de 26 = 25° e 43°. Picos de difracdo caracteristico da Pt metélica sdo detectados apenas
para os catalisadores Pt/P540x-w e Pt/P540x-w,ac: picos a 36,7, 46,1, 67,5 e 81,1, referentes
aos planos (111), (200), (220) e (311) da Pt(0), respectivamente. E valido chamar atencio para
o fato de que o catalisador Pt/P540x-w € justamente para o qual foi verificado o maior tamanho
médio de particulas (6,8 nm) e, consequentemente, a menor proporcao de Pt oxidada (0,36%)

(Tabela 8). Fica claro entdo que estes catalisadores foram os Unicos em que, ndo havendo uma
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boa dispersdo da Pt, as particulas do metal excederam o comprimento de coeréncia para o

espalhamento de raios-X (estimado em 4 nm).146

Intensidade (a.u)

W
M MM MM (*111)
IR
PR | ¢200)
Sl j M f W)m P, Wi, (220)
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J ! " % M , Wiyl
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Figura 26 - Andlise de DRX do suporte P54 e de seus catalisadores bifuncionais derivados.

(*Picos de difracéo da Pt)

Em se tratando das propriedades morfoldgicas, a deposicdo metélica pouco modificou

0s suportes, como pode ser observado nos dados da Tabela 10 comparativamente aos dados

referentes aos suportes sintetizados (Tabela 5). De um modo geral observa-se um decréscimo

da area superficial especifica para todos os suportes em decorréncia da impregnacéo da platina.

Esta ocorréncia ja é esperada em catalisadores bifuncionais em geral, ja que a superficie do

suporte passa a ser parcialmente ocupada pelo metal depositado.

Nota-se ainda que todos os catalisadores obtidos apresentam area superficial

consideravelmente maiores do que a dos catalisadores mais utilizados atualmente no

hidrotratamento de dleos, conforme verificado na Tabela 3. Este dado é importante ja que,

conforme reportado nos trabalhos compilados por Goh et al.?, de modo geral, os processos de

conversao de 6leos a produtos hidrocarbénicos apresentam resultados mais promissores com

catalisadores de maior area superficial.
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Tabela 10 - Caracterizagdo da morfologia de poros dos catalisadores bifuncionais
sintetizados.

Catalisador  ASE (m?/g) (C\r;”;/;) (C\r/n”;‘;; ) (C\r/ﬁf/‘;) P'Ef(i)cs’ 2;)
Pt/P54-i 1604,34 0,595 0,553 1,148 16,87
Pt/P54-i,ac 1.646,09 0,624 0,563 1,187 16,83
Pt/P54-w 1.616,06 0,599 0,541 1,140 16,87
Pt/P54-w,ac 1.591,33 0,610 0,525 1,135 16,85
Pt/P540x-w 994,14 0,404 0,261 0,665 16,90
Pt/P540x-w,ac 934,57 0,392 0,218 0,610 16,29
Pt/P54Red-w 1.314,38 0,487 0,469 0,956 16,93
Pt/P54Red-w,ac 1.279,72 0,483 0,434 0,917 16,90

4.3. TESTES DE HIDROTRATAMENTO

Inicialmente, foi realizado um minucioso estudo visando a obter o catalisador a base de
Pt que apresentasse a atividade mais elevada para a hidrodesoxigenacdo (HDO) do acido
laurico, empregado como composto modelo (ver Subsecdo 3.4). Entdo, apos alguns testes
adicionais acerca das condi¢cdes reacionais, o catalisador que apresentou melhor performance

nos testes com o acido laurico foi empregado no hidrotratamento do 6leo de coco.

Para fins dessa avaliagdo, em todos os testes conduzidos foram utilizados 0s mesmos
valores em massa para os catalisadores (0,50 g) e para os substratos testados (10,0 g). O
acompanhamento do grau de HDO atingido nos testes foi realizado principalmente por meio da
medida do IA (Subsec¢éo 3.5) das misturas obtidas, por se tratar de um método quantitativo que
possibilitou a comparacdo das atividades cataliticas para esta reacdo em especifico. No caso do
acido laurico, o préprio composto de partida € um acido, de forma que a medida que este vai
sendo convertido, o 1A vai sendo reduzido até chegar a zero para uma conversdo completa. No
caso do 6leo de coco, embora o teor de &cidos graxos livres seja baixo, a primeira etapa da HDO
envolve o craqueamento primario das moléculas de triglicerideos para formar os respectivos
acidos graxos!*’, de forma que o IA também pode ser empregado como indicativo do grau de
HDO.

Além da avaliacdo dos IAs, o grau de HDO atingido nos testes pode ser avaliado ainda

por meio de analises de FTIR. Na Figura 27, em azul, é apresentado o espectro de um alcano
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linear de cadeia longa, o dodecano, um dos principais produtos dos processos de HDO do &cido
laurico e do 6leo de coco, conforme a reacdo de hidrogenacao/desidratacdo apresentada na

Reacéo 6 apresentada abaixo.
Reacéo 6

Para este tipo de composto, fazem-se presentes, no espectro de infravermelho, apenas
as seguintes absorc¢oes:

a) deformac&o axial da ligagdo C-H no plano de 2970-2825 cm™;

b) deformac&o angular simétrica da ligacio CH»-CHs entre 1485-1345 cm?,;

C) deformac&o angular assimétrica da ligagdo de CH, em 725 cm™.

Dessa forma, o processo de HDO pode ser acompanhado pelo desaparecimento de
absorcOes caracteristicas de grupos oxigenados presentes no material de partida ou em
intermediarios. Na Figura 27, também é apresentado o espectro do acido laurico, em vermelho,
que além de empregado como composto modelo no presente trabalho, também € o principal
intermediério da HDO do 6leo de coco'*’. No espectro do acido laurico (assim como para outros

acidos graxos), fazem-se presentes as seguintes absorcdes caracteristicas*®:

a) deformacéo axial da ligagdo O-H em torno de 3500-2500 cm™? (banda larga);
b) deformacéo axial C=0 em 1706 cm™;

C) deformacéo angular no plano de C-O-H entre 1440-1395 cm™;

d) deformacéo axial de C-O em 1320-1180 cm™;

e) deformacéo angular fora do plano de O-H em 930 cm™.

Por fim, observa-se no espectro do éleo de coco, em preto na Figura 27, que este
apresenta algumas bandas similares as dos acidos graxos em relacdo aos grupos oxigenados,
entre outras bandas carateristicas do 6leo, conforme especificado na imagem. Dentre elas
podem ser observadas as chamadas “vibracfes de deformacdo axial de C-O”, que na verdade
sdo duas vibracdes assimétricas acopladas: deformacéo axial de C(=0)-O e deformacdo axial
assimétrica de O-C-C.1*8 Estas, resultam em um conjunto de trés absorcdes, sobrepostas, com
maximos em 1226, 1152 e 1105 cm™™.
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Figura 27 - Espectros de FTIR, obtidos por ATR, do dleo de coco, do acido laurico e do
dodecano.

4.3.1. Hidrotratamento nao catalitico do acido laurico

Inicialmente, com o objetivo de identificar efeitos simplesmente térmicos e/ou
cataliticos do proprio CA empregado como suporte, foram realizados testes de hidrotratamento
do composto modelo (acido laurico) sem a adi¢do dos catalisadores contendo Pt. Para isso,
foram realizadas dois testes: um com a presenca apenas do acido laurico e, outro, com a adi¢ao
do CA P54. Estes testes foram conduzidos nas mesmas condicdes de T (375 °C), tempo (8h) e
pressdo (20 bar) daqueles realizados com os catalisadores contendo Pt e os resultados (Entradas
1 e 2 na Tabela 11) mostram que, mesmo apés 8 h de reacédo, o IA da mistura reacional ainda
foi bastante proximo ao valor teérico para o acido laurico, que € de 280: o IA dos produtos

obtidos foram de 233,8 e 220,8 para os testes sem e com a adicdo do CA P54, respectivamente.

De fato, as analises de infravermelho mostram que as absorc¢des caracteristicas do grupo
carboxila continuaram presentes no espectro do produto obtido quando reagido com o suporte
P54, assim como quando submetido a reacdo de branco (Figura 28). Esses resultados mostram
que, nas condi¢bes em questdo, os efeitos térmicos e do suporte sem a deposi¢do do metal tém

pouca influéncia sobre o processo de HDO dos compostos lipidicos.
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Tabela 11 - IA para os produtos dos testes de hidrotratamento, por 8h, do &cido laurico puro,
em presenca do CA P54 ou de um catalisador preparado a partir da deposicdo da Pt sobre o CA
P54 (a rereducéo in situ foi realizada em todos testes e temperatura reacional de 375 °C).

Impregnacéao

Entrada  Catalisador Metodologia Solucao LA
1 Nenhum - - 233,8
2 P54 - - 220,8
3a Pt/P54-i incipiente ndo acidificada 13,0
4a Pt/P54-w a umido ndo acidificada 0,0
3b Pt/P54-i,ac incipiente acidificada 1,9
4b Pt/P54-w,ac a umido acidificada 0,0

tem mg de KOH por grama de CA

Acido Laurico
Puro

)

Produto
reacio de branco

Transmitancia (u.a.)

Produto reacdo
Acido Laurico + P54

T y L T T " I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 28 - Espectros de FTIR do acido laurico, do produto do teste de hidrotratamento nédo
catalitico da reacdo (branco) e do produto da reacdo com o CA P54.
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4.3.1.1. Estudo dos mecanismos reacionais proporcionados pelo efeito térmico e
do perfil cromatografico do produto obtido

A Figura 29 apresenta o cromatograma do produto da reagéo do hidrotratamento do
acido laurico, em auséncia de catalisador. Percebe-se que, embora ndo tenha havido remocéo
consideravel do contetudo oxigenado, como observado no IA e nos espectros de FTIR, houve a
formacdo diversos produtos derivados dos agrupamentos oxigenados e do hidrocraqueamento.

Ainda assim, parte do &cido permaneceu na mistura, gerando um pico em 28,85 min.
15.0 Cl11
12.5 4

10.0 S Acido
dodecanoico

/

o
o
1

Contagem total de ions/10°
&
1

N
(4]
1

I

Figura 29 - Cromatograma (GC/MS) do produto da reacdo do acido dodecanoico (laurico) em
auséncia de catalisador.

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Tempo de retencdo (min)

o

A maior susceptibilidade do é&cido dodecanoico (&cido laurico) as reacdes de
hidropirdlise pode ser atribuida a facilidade com que as ligagdes O—H e HO—C sofrem ciséo

homolitica para formar os radicais alcanoxil e alcanoil, respectivamente, de acordo com as
mecanismos (a) e (b) apresentados abaixo.

H |
(l? 0]
[
(a) C11H23C—0O—H A Cq11Ho3C—0+
N\
acido dodecanoico radical dodecanoxil
«OH
%) f 0]
[
()  Cy1H2C—0O—H C11H23C+
Ny
acido laurico radical dodecanoil
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Essa susceptibilidade pode ser explicada pela estabilizagdo, por ressonancia, dos

radicais formados:

0 5
1= S
CyH»C—%0+ <=<—> Cq1H3C=—0

radical dodecanoxil

.'9'2

AN,
C]_]_Hzgcﬁ <> CllH23CiO.-

radical dodecanoil

Os radicais dodecanoxil e dodecanoil podem perder CO2 e CO, respectivamente, para

formar o radical 1-undecil:

CO,

0
CH3(CH2)QCH2—|C|:—O' L CH3(CHz)gCH;
NNANY,

radical dodecanoxil 1-undecil
CO

O L
] .
CH3(CH2)9CH2—C . CH3(CH2)9CH2
_J\J

radical dodecanoil 1-undecil

Na sequéncia, o radical 1-undecil pode estabilizar-se tendo como principal composto
gerado o undecano, sendo o pico desse composto localizado em 15,60 min. Além disso, foram
formadas quantidades relativamente elevadas de undecenos, principalmente o 1-undeceno e 0s

isbmeros cis e trans do 2-undeceno.

Com a finalidade de permitir a observacdo com um maior nivel de detalhamento, a
Figura 30 apresenta apenas a regido do cromatograma referente a tempos de retencdo mais
elevados. Nela, evidencia-se a presenca de um pico relativo ao dodecanal, em 24,44 min, o que
demonstra que, além de perder CO, o radical dodecanoil também pode ser estabilizado pela

captacdo de um hidrogénio radicalar conforme o mecanismo:
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H.
O @)

[l [l
CH3(CH5)gCH, —C - A—y CH3(CH5)gCH, —CH

radical dodecanoil dodecanal

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

capacidade de estabelecer interacdes de van der Waals com a fase estacionaria da coluna
cromatografica.

10 4

C15+1 Tricosenos + 911
5 Acido
— dodecanoico
b 4 Cc23
o 8
c J /
8 ]
% Dodecanal Dodecanoato
— 6 de undecila
g c1§ 2 (éster)
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(e}
o, 1{)

0 T T T T T T T T T T T T T T l
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Figura 30 -Regido relativa aos alcanos >C14 do cromatograma (GC/MS) do produto da reacéo
do &cido dodecanoico (acido laurico) em auséncia de catalisador. Os picos relativos aos n-

alcanos com X atomos de carbono sdo identificados por CX; as cetonas, pelo numero
correspondente a Tabela 12.

Além do pico do dodecanal, tem-se a ocorréncia de uma série de picos referentes as
alquilundecilcetonas, os quais sdo listados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Relagdo de alquilundecilcetonas identificadas no cromatograma (GC/MS) do
produto da reacdo do acido laurico em auséncia de catalisador.

Pico Nomenclatura Estrutura Tempo de-
retencdo (min)

1 metilundecilcetona (2-tridecanona) C11H23C(=0)CHs 26,61
2 etilundecilcetona (3-tetradecanona) C11H23C(=0)C2Hs 28,91
3 propilundecilcetona (4-pentadecanona) C11H23C(=0)C3zH7 30,85
4 butilundecilcetona (5-hexadecanona) C11H23C(=0)C4sHo 33,01
5 pentilundecilcetona (6-heptadecanona) C11H23C(=0)CsHu1 35,04
6 hexilundecilcetona (7-octadecanona) C11H23C(=0)CeH13 37,00
7 heptilundecilcetona (8-nonadecanona) C11H23C(=0)C7H1s 38,89
8 octilundecilcetona (9-eicosanona) C11H23C(=0)CgHy7 40,69
9 nonilundecilcetona (10-eneicosanona) C11H23C(=0)CgHyo *

10 decilundecilcetona (11-docosanona) C11H23C(=0)C1oH21 44,07
11 diundecilcetona (12-tricosanona) C11H23C(=0)C11H23 45,73

*Sobreposto aos picos referentes aos tricosenos.

E valido destacar que, assim como verificado para o dodecanal, as cetonas apresentam
tempos de retencdo similares aos dos alcanos com dois atomos de carbono a mais. Assim, o
pico da 2-tridecanona se encontra sobreposto ao pico do pentadecano (em torno de 26,6 min),
0 pico da 4-tetradecanona (28,91 min) se encontra muito préximo ao pico do hexadecano (29,05

min), e assim por diante.

Conforme se pode observar, as cetonas identificadas apresentam sempre o grupo
dodecanoil, C11H23C(=0), o que sugere que elas resultem do acoplamento entre o radical

correspondente e um radical 1-alquil formado no meio, conforme abaixo indicado.

o RCH, o
[l 5 [l )
CiyHzp—C- C11H2;—C——CH,R R = H ou um grupo 1-alquil

radical dodecanoil alquilundecilcetona
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Conforme discutido anteriormente, o principal radical alquil formado na hidropirélise

do &cido laurico é o 1-undecil, o que explica por que a diundecilcetona é a cetona cujo pico
apresenta, de longe, maior intensidade.

C11H23-
(@) (0]
I Il
CyHyy —C = A—» C11H3—C—Cy1Ha3
radical dodecanoil diundecilcetona

Os radicais 1-alquil <C11, que d&o origem as demais cetonas cujos picos apresentam
intensidade bem menor, podem ser gerados a partir da ciséo de ligacbes C—C nas diversas
moléculas presentes no meio, a exemplo das reacBes que ocorrem durante a hidropirélise do
dodecano. Além de acoplar-se a um radical dodecanoil para formar as alquilundecildetonas,
esses radicais podem estabilizar-se para formar alcanos e alcenos <C11. De fato, a Figura 31
demonstra que, entre os produtos de cragueamento, mais uma vez predominam os alcanos e 0s
respectivos 1-alquenos e 2-alquenos (cis e trans). Ainda, esses radicais poderiam sofrer reacées
de acoplamento com outros radicais ou alquenos presentes no meio, o que explicaria a

ocorréncia de grande parte dos alcanos >C12.

16

] Cl1
4] =+ trans 2-alqueno CX alcano linear com X carbonos
S + cis 2-alqueno # l-alqueno
L
5 12
5 co
= C7
o 104 cs c8 c10
©
8 84 C5
o
=t
#
E 6
) v |
i # #
}E 4 C4 # %
5 * : *
_ i . .
© 2 1 + +
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Figura 31 - Regido relativa aos compostos <C11 do cromatograma (GC/MS) do produto da
reacdo do acido dodecanoico (laurico) em auséncia de catalisador.
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Além dos picos do dodecanal e da série de alquilundecilcetonas, também se destaca, no
cromatograma em aprego, um pico que foi atribuido ao éster dodecanoato de undecila. A
formacdo deste éster seria explicada de maneira muito similar a da diundecilcetona; entretanto,

em vez de um radical dodecanoil, seria um radical dodecanoxil, que se acoplaria a um radical

1-undecil:
C11Ha3-
0] 0]
1] 1]
Ci1Hyp —C—0- A—» C11H23—C—0—Cy1Hx3
radical dodecanoxil dodecanoato de undecila

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

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

a) um radical 1-undecil com um radical 1-dodecil,

b) um radical 1-undecil com uma molécula de 1-dodeceno ou de um radical 1-dodecil
com uma molécula de 1-undeceno.

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

verificado.

Assim, a unica explicacdo plausivel para tamanho destaque na formacao dos alcanos e
alquenos C23 é que eles se originem a partir da reducdo da diundecilcetona que, conforme
discutido acima, se forma em relevante proporcdo devido ao acoplamento dos radicais
dodecanoil e 1-undecil. E claro que também as demais alquilundecilcetonas e mesmo o
dodecanal também sofreriam este tipo de reacdo, contribuindo para a formacéo dos respectivos

hidrocarbonetos:
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O
Cor I [H2]
11Hz3—C—R —=—» CyjH;3—CH,—R

alquilundecilcetona n-alcano
ou dodecanal

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

de hidrotratamento, que € o alvo principal do presente trabalho.

4.3.2. Hidrotratamento catalitico: avaliacdo dos métodos de preparacéo dos
catalisadores de Pt/C

4.3.2.1. Efeito da metodologia de impregnacéao

Como o objetivo de avaliar o efeito da metodologia de impregnacéo, foram preparados
catalisadores realizando-se a impregnacdo do CA P54 via impregnacdo a Umido ou via
impregnacdo por umidade incipiente, sendo os catalisadores obtidos empregados em testes de
hidrotratamento do acido laurico por 8 h. O produto obtido a partir do teste com o catalisador
preparado por impregnacdo por umidade incipiente (Pt/P54-i) apresentou IA igual a 13,0,
enquanto o produto obtido a partir do teste com o catalisador preparado por impregnacéo a
Umido (Pt/P54-w) apresentou atividade para HDO bastante superior, com o 1A sendo reduzido

a zero (Entradas 3a e 4a na Tabela 11, respectivamente).

Em primeiro lugar, as analises de ICP/OES mostram que houve a incorporacao de uma
maior quantidade de Pt por meio da impregnacdo a Umido, com proporc¢des determinadas de
0,47 e 0,73% para os catalisadores Pt/P54-i e Pt/P54-w, respectivamente. As analises de
mapeamento elementar por EDX mostram que, mesmo apresentando uma propor¢do mais
elevada de Pt, o catalisador Pt/P54-w apresentou menor proporcdo do metal na superficie
externa (conforme determinado por XPS, 0,13% para Pt/P54-w e 0,47% para Pt/P54-i; Tabela
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9) e um menor tamanho médio das particulas metalicas (3,9 nm para Pt/P54-w e 5,2 nm para
Pt/P54-i; Tabela 8).

Estes resultados podem ser interpretados conforme descrito na sequéncia. Quando da
adicdo da solugdo impregnante, as espécies contendo Pt sdo mais rapidamente adsorvidas sobre
a superficie mais facilmente acessivel das particulas do suporte, onde ndo ha restricbes de
difusdo: a superficie externa e dos poros de maiores dimensdes. Diz-se entdo que 0 processo
encontra-se sob “controle cinético”. Assim, quando empregada a impregnacdo uUmida
incipiente, o material ¢ calcinado e reduzido dessa forma, gerando uma estrutura do tipo “egg-
shell”, que representa 0 metal concentrado na parte mais externa das particulas do catalisador.4
Por outro lado, quando empregada a impregnacdo a imido, tem-se tempo suficiente para que a
adsorcdo sobre a superficie mais facilmente acessivel das particulas seja revertida e as restricdes
de difusdo sejam vencidas para que as especies de Pt acessem a porosidade mais interna e
estreita, ocasionando uma maior adsorc¢ao e também maior dispersdo do metal. Diz-se que 0

processo atingiu, entdo, o controle termodinamico.

4.3.2.2. Efeito da composicao da superficie do suporte

Com a finalidade de avaliar o efeito da modificacdo da composicdo quimica da
superficie do suporte sobre a atividade para HDO dos catalisadores obtidos, Pt foi depositada
sobre os suportes modificados P540x e P54Red. Foi empregado, para isso, o0 método da
impregnacdo a Umido, pois este foi 0 que apresentou melhores resultados para os catalisadores
preparados com o suporte ndo modificado (Subsecdo 4.3.2.1). Antes de apresentar 0s
resultados, é necessario chamar atencao para o fato de que o hidrotratamento do &cido laurico
por 8 h com o catalisador Pt/P54-w resultou em um IA zero (Entrada 4a da Tabela 11). Dessa
forma, se continuassemos utilizando este tempo de reacdo, nao seria possivel detectar melhoras
adicionais da atividade dos catalisadores. Por esse motivo, 0 tempo de reacdo para 0s testes

subsequentes foi reduzido para 5 h.

O catalisador Pt/P540x-w, preparado com o suporte oxidado com HNOs3, apresentou
atividade para HDO notavelmente mais baixa do que os catalisadores preparados com 0s demais
suportes: enquanto os catalisadores preparados com o CA ndo modificado (Pt/P54-w) e com 0
CA reduzido pelo tratamento com H. (Pt/P54Red-w) resultaram, ap6s 5 h de reacdo, em
produtos com 1A de 1,2 e 2,6, respectivamente, para Pt/P540x-w este valor foi de 73,8 (Tabela
13).
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Neste ponto, é valido destacar que os catalisadores preparados tendo os CAs
modificados como suporte apresentaram maior incorporacdo de Pt do que o preparado a partir
do CA ndo modificado: as proporc¢des determinadas para os catalisadores Pt/P54-w, Pt/P540x-
w e Pt/P54Red-w por ICP/OES foram de 0,73, 1,13 e 0,89%, respectivamente (Tabela 7).

Tabela 13 - IA para os produtos dos testes de hidrotratamento, por 5 h, do &cido laurico em
presenca de catalisadores preparados a partir da deposicdo da Pt sobre diferentes suportes (a
rereducdo in situ foi realizada em todos testes, com excecao do correspondente a Entrada 6c).

Entrada Catalisador Suporte ) Solugao HA
impregnante
5a Pt/P54-w P54 ndo acidificada 1,2
6a Pt/P54Red-w P54Red ndo acidificada 2,6
7a Pt/P540x-w P540x ndo acidificada 73,8
5b Pt/P54-w,ac P54 acidificada 7,0
6b Pt/P54Red-w,ac  P54Red acidificada 0,4
7b Pt/P540x-w,ac P540x acidificada 81,0
26C Pt/P54Red-w,ac  P54Red acidificada 0,0

tem mg de KOH por grama de CA.
sem a rereducdo in situ.

No caso do catalisador preparado a partir do CA oxidado, a maior incorporacdo da Pt
pode ser relacionada ao fato de que, conforme propalado na literatura, grupos superficiais
oxigenados atuam como centros de ancoramento para as espécies de Pt por meio do
estabelecimento de ligagdes coordenativas utilizando um par de elétrons ndo ligantes do
oxigénio, 190151152153 por exemplo, se considerarmos que a espécie adsorvida seja o fon [PtCls]*

temos:
S—O: + [PtCls]>* 5 S—O—PtCls + CI Reacéo 7
S representa a superficie de um CA.

No caso do catalisador preparado a partir do CA reduzido, supbe-se que a maior
incorporacdo da Pt se deva ao estabelecimento de outro mecanismo de adsorcdo das espécies

de Pt: a saber, a reducdo do suporte com o H> aumenta a presenca de grupos béasicos na
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superficie do material (Subsecdo 4.1.3), os quais podem ser protonados pela solucdo &cida
impregnante e, assim, causar atracdo eletrostatica sobre as espécies de Pt carregadas

negativamente, conforme abaixo indicado.
B: + H* + [PtCls]* & [B:H]*---- [PtCls]>  Reacdo 8

B: representa um grupo basico na superficie do CA, podendo ser um grupo oxigenado ou

elétrons 7 dos anéis aromaticos.

As maiores proporcoes de Pt nos catalisadores Pt/P540x-w e Pt/P54Red-w esta em
desacordo com as menores atividades por eles apresentadas em relacdo ao catalisador Pt/P54-
w. Uma primeira explicacdo para estes resultados é que, conforme discutido na Subsecdo 4.1,
os CAs modificados apresentaram menor porosidade e area superficial especifica do que o CA
ndo modificado. A menor ASE pode ter contribuido para reduzir a dispersdo da Pt nos
catalisadores Pt/P540x-w e Pt/P54Red-w. Além disso, 0 menor volume de poros certamente
dificulta o acesso das moléculas aos sitios ativos metalicos dos catalisadores. Ambos os efeitos

justificam, ao menos parcialmente, uma menor atividade dos catalisadores.

Entretanto, embora ambos os tratamentos efetuados sobre o CA P54 (oxidativo e
redutivo) tenham ocasionado consideravel reducdo dos volumes de poros e da ASE, apenas no
caso do catalisador Pt/P540x-w, preparado com o CA oxidado, houve uma reducéo drastica da
atividade para HDO. Além disso, as analises de mapeamento elementar por EDX, XPS e DRX
mostram que, no catalisador Pt/P540x-w, a dispersdo da Pt foi muito menor do que nos demais:
a simples comparacédo visual das imagens de mapeamento elementar por EDX (Figura 24)
deixa claro que o catalisador Pt/P540x-w apresenta menor concentracdo de particulas de Pt,
mas com maiores dimensdes; este fato € refletido, quantitativamente, por meio do maior
didmetro médio de particulas para o catalisador Pt/P540x-w (6,8 nm; Tabela 8); por fim,
conforme ja discutido na Subsecéo 4.2, o maior tamanho de particulas do catalisador Pt/P540x-

w fez com que este apresentasse picos de difracdo da Pt nas anélises de DRX (Figura 26).

Por tudo o que foi exposto no paragrafo anterior, conclui-se haver outro fator
influenciando a disperséo da Pt nos catalisadores em questéo e, por conseguinte, suas atividades
para HDO. Para determinar este fator, comecemos considerando que, conforme proposto por
outros autorest®%143152153 5 ancoramento da Pt em suportes com elevado grau de oxidagdo
ocorra principalmente por meio da coordenagdo dos grupos oxigenados na superficie do suporte
as espécies contendo o metal (Reacdo 8). Além disso, é preciso ter em mente que: conforme

detalhado na Subsecéo 4.1.2, o tratamento térmico com HNO3z ocasionou pronunciado aumento
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da quantidade de grupos acidos carboxilicos na superficie do CA; conforme discutido na
Subsec¢do 3.3.4, acidos carboxilicos decompdem-se em temperaturas abaixo de 400 °C. Dessa
forma, quando o suporte impregnado é reduzido a 400 °C, os grupos carboxilicos sdo
decompostos e isto faz com que a Pt, antes ancorada por estes grupos, adquira mobilidade e,
com isso, atinja maior grau de sinterizagdo. Como esse processo € intensificado no suporte
oxidado, o catalisador Pt/P540x-w apresenta menor dispersao da fase metalica e, portanto,

menor atividade.

De fato, como pode ser visto na Figura 32, a analise de TPD que simula os tratamentos
térmicos aos quais 0s suportes sdo submetidos p6s impregnacdo (calcinacdo seguida de
redugdo) mostra a saida pronunciada de CO e CO», advindos dos agrupamentos &cidos, logo no

inicio do processo.

Seguindo o raciocinio acima, € possivel inferir que a remoc¢édo dos acidos carboxilicos
promovida pelo tratamento térmico do CA em presenca de H tenha contribuido favoravelmente
para a dispersdo da Pt e a atividade para HDO do catalisador Pt/P54Red-w. Porem, este efeito
favoravel estaria sendo contrabalanceado pelo efeito contrario provocado pelo menor volume
de poros e a menor ASE do material, conforme discutido acima, de forma que a atividade para
HDO do catalisador Pt/P54Red-w acabou sendo similar a do catalisador preparado a partir do
suporte ndo modificado Pt/P54-w: ap0s 5 h de reacdo, os IAs verificados para os produtos dos
testes realizados com estes catalisadores foram 2,6 e 1,2, respectivamente (Tabela 13; Entradas
6a e 5a).
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Figura 32 - TPD de CO, CO: e H,O referentes a analise de simulacdo dos tratamentos de
calcinacdo (atmosfera inerte) e de reducdo (atmosfera de H>), para o suporte P540x, com saidas
em funcgéo da temperatura (a) e do tempo dos procedimentos, em minutos (b).
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Considerando a discusséo realizada ao longo desta se¢do acerca das duas formas em que
a Pt pode ser fixada na superficie dos CAs, é possivel concluir que as atragdes eletrostaticas
com as quais a Pt se fixa na superficie dos suportes reduzidos propiciam um ancoramento mais
eficiente do que o acoplamento com os grupos oxigenados dos suportes oxidados. Isto se deve
ao fato de que, nos suportes reduzidos, o complexo hexacloroplatinato se fixa prioritariamente
aos elétrons =, protonados do CA, e, quando da saida do intermediario na etapa de reducdo, a
Pt permanece fixa diretamente na superficie por meio de atracdes eletrostaticas. Por outro lado,
nos suportes oxidados, a Pt se fixa majoritariamente aos grupos &cidos, por meio da
coordenacdo do complexo de Pt com o oxigénio. Dessa forma, no ato da saida destes grupos
oxigenados, a Pt acaba por adquirir mobilidade e sinteriza-se, formando particulas metalicas
grandes.

4.3.2.3. Efeito da acidificacdo da solucdo impregnante com HCI

Diversos autores tém testado a acidificacdo da solucdo impregnante de H2PtCls com
HCI, sendo que resultados contraditorios tém sido reportados. Por exemplo, Ravanchi e col.**
concluiram que a acidificacdo da solucdo impregnante com HCI aumentou a adsorcdo das
espécies contendo Pt por um suporte de Al>Os, propiciando uma maior dispersdao do metal e,
com isso, a obtencédo de catalisadores com maiores atividades para HDO. Por outro lado, Van
Dam e col.?®* reportaram que a adi¢cdo de HCI diminuiu a interagdo entre um suporte de carbono

e as espécies contendo Pt, de forma que deve ser evitada.

Dentro desse contexto, decidimos por investigar os efeitos da adi¢do de HCI a solucao
impregnante de HoPtCls sobre as propriedades dos catalisadores preparados. Para isso, todos 0s
procedimentos de sintese de catalisadores foram replicados usando as mesmas condicdes, com
excecdo da adicdo do HCI. Os resultados, apresentados nas Tabelas 10 e 12 (Entradas xb),
mostram que os efeitos ocasionados dependem da metodologia de impregnacéo utilizada e da

composicdo quimica da superficie do catalisador, conforme discutido na sequéncia.

4.3.2.3.1. Efeito da acidificacdo da solucdo impregnante com HCI se a impregnacdo por

umidade incipiente é empregada

Se a deposic¢ao da Pt sobre o suporte ndo modificado P54 foi realizado empregando-se
0 método da impregnagdo por umidade incipiente, a acidificacdo da solugdo impregnante com
HCI resultou em uma melhora consideravel da atividade para HDO do catalisador: apds 5 h de
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reacdo, os IAs verificados para os produtos dos testes realizados com os catalisadores Pt/P54-i
e Pt/P54-i,ac foram 13,0 e 1,9, respectivamente (Tabela 11, Entradas 3a e 3b).

As anélises de ICP/OES mostram que houve a incorporacdo de uma maior proporcao de
Pt quando empregada a solucdo impregnante acidificada: os valores determinados foram 0,47
e 0,65% para os catalisadores Pt/P54-i e Pt/P54-i,ac, respectivamente (Tabela 7). Por sua vez,
0 mapeamento elementar por EDX indica que, mesmo tendo uma proporcéo mais elevada de
Pt, o catalisador Pt/P54-i,ac apresentou menor tamanho médio das particulas metéalicas: os
valores médios determinados foram de 3,0 nm para Pt/P54-i,ac e 5,2 nm para Pt/P54-i (Tabela

8). Estes resultados podem ser interpretados conforme discutido na sequéncia.

Conforme ja discutido na Subsegédo 4.3.2.1, quando do emprego da impregnagdo por
umidade incipiente com a solucdo impregnante nao acidificada, as espécies contendo Pt s&o
rapidamente adsorvidas sobre a superficie mais facilmente acessivel das particulas do suporte.
No caso do suporte ndo modificado P54, a adsorcéo se daria preferencialmente via coordenagéo
de grupos funcionais oxigenados as espécies contendo Pt (Reacdo 7). No entanto, acreditamos
que, quando a solucdo impregnante é acidificada com HCI, este interfira no processo de

adsorcdo da Pt conforme discutido na sequéncia.

(1) Em primeiro lugar, a adicdo de um excesso de ions CI- desfavoreceria, de acordo com
o0 principio de Le Chatelier, o mecanismo de adsorcéo coordenativo: 0 excesso de um produto
desloca a Reacdo 7 no sentido dos reagentes. Além disso, acreditamos que, por questdes
estéricas, a adsorcdo por via coordenativa envolva principalmente complexos de Pt quadrado
planares, como PtCls ou [PtCls]*, sendo que a presenca de um excesso de ions CI

desfavoreceria também o equilibrio de formacéo destas espécies complexas:

[PtCls]* & PtCls + 2CI Reacdo 9

C—H + [PtCls]* + H20 S [PtCl]* + C—O + 3H" + 2CI"  Reacéo 10

Obs. Este mecanismo apresentado na Reacdo 9, que envolve a reducéo da Pt(IV) a Pt(1l) pelo
suporte de carbono, foi proposto inicialmente por Van Dam e Van Bekkum®®*g, posteriormente,
confirmado por Supulveda-Escribano e col.*°

(i) Por sua vez, a reducdo do pH da solucdo impregnante favoreceria 0 mecanismo
eletrostatico de adsorcdo, representado na Reacdo 8, porque intensificaria o protonamento dos

sitios basicos da superficie do suporte.

Portanto, a adicdo de HCI a solucdo impregnante alterou o perfil da adsor¢do das

espécies de Pt, passando de um mecanismo preferencialmente coordenativo para outro
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preferencialmente eletrostatico. E esta mudanca ocasionou, no caso especifico do emprego da
impregnacdo por umidade incipiente, uma maior dispersao da Pt sobre a superficie do suporte,
dando origem a um catalisador com maior atividade para HDO.

4.3.2.3.2. Efeito da acidificacdo da solucao impregnante com HCI se a impregnacédo a imido

é empregada

A acidificacdo da solugdo impregnante com HCI causou uma reducdo da atividade para
HDO do catalisador resultante da impregnacéo a tmido do CA P54: apés 5 h de reacdo, os IAs
verificados para os produtos dos testes realizados com os catalisadores Pt/P54-w e Pt/P54-w,ac

foram 1,2 e 7,0, respectivamente (Tabela 13, Entradas 5a e 5b).

Este efeito foi contrario aquele verificado quando empregada a impregnagao por
umidade incipiente. O que aconteceu é que, conforme discutido na se¢do anterior, no caso da
impregnagdo por umidade incipiente com a solucdo n&do acidificada, tem-se relativamente
baixas adsorcéo e dispersdo da Pt, sendo que a acidificacdo da solu¢do impregnante com HCI
permitiu contornar estas limitacGes e, assim, melhorar a atividade do catalisador resultante. No
entanto, no caso da impregnacdo a umido, 0 processo de impregnacao por si S0 ja ocasiona
adsorcdo e dispersao da Pt mais elevadas, de forma que a acidificacdo da solucdo impregnante
com HCI ndo foi capaz de gerar melhoras adicionais, acabando por resultar em um catalisador

com menor atividade.

No caso dos catalisadores preparados tendo como suporte o CA tratado com HNO3, 0
efeito da acidificacdo da solugdo impregnante foi similar ao acima reportado para o CA nédo
modificado, sendo verificada uma reducdo da atividade para HDO: ap6s 5 h de reacdo, os 1As
verificados para os produtos dos testes realizados com os catalisadores Pt/P540x-w e
Pt/P540x-w,ac foram 73,8 e 81,0, respectivamente (Tabela 13, Entradas 7a e 7b).

Entretanto, no caso dos catalisadores preparados tendo como suporte o CA tratado
termicamente com Hy, a acidificagdo da solucéo impregnante com HCI propiciou um aumento
da atividade: ap6s 5 h, os 1As verificados para os produtos dos testes realizados com 0s
catalisadores Pt/P54Red-w e Pt/P54Red-w,ac foram 2,6 e 0,4, respectivamente (Tabela 13,
Entradas 6a e 6b). Esta melhora é atribuida ao fato de que, conforme discutido na Subsecédo
4.3.2.2, no CA reduzido predominam os grupos basicos e, portanto, a adsor¢do por atracao
eletrostatica (Reacdo 8), a qual é favorecida em pH &cido e ocasiona uma menor sinterizacdo

da Pt durante a etapa de reducdo do catalisador.
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4.3.3. Hidrotratamento catalitico do a&cido laurico: comparacdo dos
catalisadores de Pt/C preparados com outros catalisadores

Uma vez que o catalisador bifuncional com o suporte tratado termicamente com Hz e
acidificado (Pt/P54Red-w,ac) obteve melhores resultados em termos de dispersdo metélica, e,
por conseguinte, na atividade para a HDO do material lipidico testado, sua atividade catalitica
foi comparada com outros catalisadores, sendo eles: i. Pd/C, que é um catalisador comercial,
contendo 5% de palddio sobre carbono; ii. Pt/SAPO-11, um catalisador zeolitico com boa
atividade para hidroisomerizagdo; NiMoS/Al,Os, catalisador comercial utilizado no HDT de
derivados de petroleo e, por fim, NiMoS/CA, um catalisador desenvolvido em outros trabalhos
deste grupo com boa atividade para HDO de biomassa.

E importante ressaltar que para estas abordagens foram escolhidos produtos sintetizados
a partir de parametros reacionais diferentes com base em cada estudo, onde foram encontradas
condicOes adequadas para cada reacdo em especifico. O objetivo destas abordagens foi
puramente no sentido de visualizacdo de analises de caracterizacdo de produtos obtidos de

catalisadores com propriedades similares aos sintetizados neste trabalho.

Tabela 14 - Comparacao da atividade para HDO do &cido laurico de diferentes catalisadores.

Entrada Catalisador Tempo de reacéo HA
1 Pt/P54Red-w,ac 5h 0,38
2 Pd/C 8h 43,89
3 Pt/SAPO-11 5h 73,8
4 NiMoS/Al>Os 3h 0,32
5 NiMoS/CA 3h 0,49

lem mg de KOH por grama de CA.

Como pode ser observado nos resultados de IA apresentados na Tabela 14, o catalisador
Pt/P54Red-w,ac obteve melhor atividade relativa de HDO que a maioria dos catalisadores
comparados. Verifica-se que, mesmo com conteddo metalico maior (5%), o produto obtido
com o catalisador comercial de Pd/C obteve um elevado 1A, de 43,89, mesmo apds 8h de reagéo.
Este dado evidencia que, mesmo um catalisador de propriedades similares, ja& amplamente

utilizado comercialmente, ndo apresenta boa atividade para a reacdo de interesse. Neste caso

101



ndo tivemos acesso aos métodos de impregnacao, que, como ja vimos nas secdes anteriores,
influencia diretamente na atividade catalitica. Além disso, ressalta-se que o paladio, ainda que
seja considerado um metal platinico nobre, ainda € inferior a Pt no desempenho da funcéao

hidrogenante/desidrogenante, principal fungio do metal nos mecanismos de HD T3,

O catalisador Pt/SAPO-11 foi escolhido para compor este estudo, uma vez que obteve
bons resultados para a hidroisomerizagdo (HIS) de alcanos normais em outros trabalhos deste
grupo. Entretanto, como pode ser observado na Tabela 14, sua atividade para HDO foi
consideravelmente inferior ao catalisador de Pt/C preparado, obtendo IA de 73,8. Este resultado
também é evidenciado nos cromatogramas obtidos destes produtos (Figura 33), cujas

observacOes sdo apresentadas a seguir.

Como pode ser observado na imagem, os produtos das reacGes apresentam picos
referentes aos alcanos C11 e C12, que sdo os principais compostos formados da HDO do &cido
dodecanoico, 0 que estd coerente com 0s resultados obtidos por infravermelho. Observa-se
ainda que, para o produto obtido com o Pt/SAPO-11, ha maior formacéo de C12 do que de C11,
sugerindo uma maior seletividade para as rea¢des de hidrogenacdo, onde ndo ha perda de um
carbono da cadeia do acido graxo. Enquanto que para o produto obtido com Pt/P54Red-w,ac,
ocorre uma inversdo deste comportamento, sugerindo maior seletividade para as reacoes de
descarbonilacao e descarboxilacdo, que ocorrem com a perda de um atomo de C da cadeia, com
saidas de CO e de CO, respectivamente (estas reacdes estdo descritas no esquema da Figura
1).

a) b)

2 Produto reagdo Acido Laurico + P/P54Red-w,ac 2 Produto reaco - Acido Laurico + PYSAPO-11
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Figura 33 - Cromatogramas de GC-FID dos produtos de HDO do acido laurico com (a)
Pt/P54Red-w,ac e com (b) Pt/SAPO-11.
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E possivel ainda observar que houve uma maior converséo total em alcanos no produto
obtido com o Pt/P54Red-w,ac, uma vez que ndo aparecem picos referentes a materiais
oxigenados, enquanto no produto obtido com o Pt/SAPO-11 ha um pico proeminente referente
ao &cido dodecanoico (laurico). Uma observacdo importante € que também ndo foram
observados picos referentes a isdmeros dos alcanos correspondentes para o catalisador
zeolitico, demonstrando que mesmo sua atividade para HIS est& condicionada ao tratamento de
substratos previamente desoxigenados.

Outra constatacao relevante que pode ser feita a partir do cromatograma do produto
HDO com Pt/P54Red-w,ac (Figura 33.a) é que praticamente ndo houve formacdo de alcanos
com menor nimero de carbono do que 11 ou de alcanos ramificados, ou seja, as reacGes de
craqueamento e isomerizagdo das cadeias ndo ocorreu em consideravel extensdo. Estas
constatacGes podem ser consideradas como positivas ou negativas de acordo com o precursor
lipidico empregado e com o produto que se deseja obter. Por exemplo, se se parte de um 6leo
vegetal com predominancia de cadeias C18, como os 6leos de soja e de girassol**°, a ocorréncia
de reagdes de craqueamento ¢ desejavel se se deseja produzir, por exemplo, bioquerosene para
aviacao (o querosene para aviagdo é constituido predominantemente por alcanos contendo entre
9 e 15 atomos de carbono?®), mas indesejavel se se deseja produzir diesel verde (o 6leo diesel
é constituido por hidrocarbonetos com 12 a 25 atomos de carbonos?). Ja as reacgOes de
isomerizacdo sdo desejaveis se se deseja produzir bioquerosene para aviacdo, porque 0S
compostos ramificados melhoram as propriedades a frio da mistura, mas indesejaveis se se quer
produzir diesel verde, porque os compostos ramificados reduzem o nimero de cetano da

mistura.3!

Em se tratando dos catalisadores de NiMoS, observa-se que, apresentam de modo geral
boas conversbes para HDO, com IA de 0,32 para produto obtido do catalisador suportado em
alumina e, 0,49 para o suportado em CA, mesmo com 3h de reacdo. Entretanto algumas
ressalvas devem ser consideradas. Em primeiro lugar, relembramos, neste ponto, que o
catalisador a base de alumina é amplamente utilizado no HDT de derivados do petréleo, sendo
prioritariamente utilizado como catalisador de dessulfurizacdo. Entretanto, quando se trata do
HDO de 6leos vegetais, a agua aparece como subproduto principal das reacdes, como ja visto
anteriormente. Dessa forma, o suporte de alumina pode ser hidrolisado pela agua formada no
processo, conforme a Reacdo 11 apresentada abaixo, levando a degradacédo do catalisador com

0 passar dos ciclos reacionais.
Al;03 + 3H20 — 2AI(OH)3 Reacdo 11

103



Por fim, € importante ressaltar que, mesmo apresentando boa atividade para a HDO de
biomassa, os catalisadores de NiMo precisam ser sulfetados para estarem ativos nos
mecanismos reacionais. Este fator é de extrema preocupacdo quando se trata da producdo de
biocombustiveis, uma vez que os compostos de enxofre tém agdo corrosiva e, durante a
combustdo do produto, liberam gases toxicos prejudiciais ndo apenas a saude, mas, também, ao
meio ambiente. A reacdo desses gases com a agua leva a formacao de &cido sulfurico que pode

causar chuvas acidas.®®

Os catalisadores de Pt/C por sua vez dispensam a sulfetacdo, apresentam elevada
atividade para a HDO de 6leos vegetais, mesmo com menor contetido metélico (1%), além de

apresentarem elevada resisténcia ao ataque dos subprodutos da reacao.

Para fins de visualizacdo, foram apresentados na Figura 34 o0s espectros de
infravermelho dos produtos obtidos dos testes de HDO que apresentaram maiores |A com o
produto obtido com o catalisador de Pt/C. Como pode ser observado, os resultados séo coerentes
com os IA verificados na Tabela 14, o produto obtido do catalisador de Pt/SAPO-11, que
obteve maior indice de acidez ainda apresenta bandas referentes aos trés grupos oxigenados
presentes no acido laurico puro (C=0, C-O e O-H). O produto obtido com o catalisador
comercial Pd/C, embora tenha praticamente eliminado os grupos C-O e O-H, apresenta bandas

referente ao grupo C=0.
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Figura 34 - Espectros de FTIR comparativos para o acido laurico puro, e para 0s respectivos
produtos de sua HDO com os catalisadores Pt/SAPO-11, Pd/C e Pt/P54Red-i, ac.
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J& para o produto da HDO com Pt/P54Red-w,ac, observa-se a inexisténcia de picos
relativos as absorgdes caracteristicas de acidos carboxilicos, bem como de qualquer absor¢do
caracteristica de compostos oxigenados. Em vez disso, fazem-se presentes apenas bandas de
absorcao caracteristicas de alcanos, a saber, aquelas relativas a4¢:

a) deformacdo axial simétrica dos grupos CHs, e CH2 ocorrendo, respectivamente,
proximos a 2872 e 2853 cm?, e ao estiramento assimétrico desses mesmos grupos a 2962 e
2926 cm™;

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

c) deformacéo angular assimétrica e simétrica de CH3, proximos a 1450 e 1379 cm™,

respectivamente.

4.3.4. Hidrotratamento catalitico do acido laurico: efeito da rereducéo

Até este ponto do trabalho todos os testes reacionais cataliticos haviam sido conduzidos
com a pré-etapa de rereducdo in situ dos catalisadores (Pi(H2) = 30 bar, T = 400 °C por 2h),
como forma de garantir que 0s metais se apresentassem em estados reduzidos para 0S
mecanismos reacionais. Vale lembrar que o termo “rereducdo” é utilizado uma vez que nos
procedimentos de sintese dos catalisadores bifuncionais todos passaram por um ciclo de

reducdo apos a etapa de calcinacdo como apresentado na Subecéo 3.2.4.

Uma vez definidos os melhores catalisadores e as condi¢cGes 6timas de reacdo, 0S
estudos foram conduzidos na tentativa de eliminar etapas e/ou otimizar a viabilidade do
processo. Neste sentido foram conduzidos testes reacionais sem a rereducdo in situ do
catalisador com melhor atividade para HDO apresentada, Pt/P54Red-w,ac, mantendo 0s

mesmos parametros reacionais dos testes anteriores (Pi(H2) = 20 bar, T = 375 °C por 5h).

Os resultados obtidos deste teste mostrou que o catalisador apresenta uma atividade para
HDO mais eficaz quando da eliminacdo da etapa de rereducdo in situ. Podemos verificar na
Tabela 15 que o IA, passou de 0,38 quando da reacdo realizada com a pré-etapa, para zero.
Uma explicacdo plausivel é que o hidrogénio presente no sistema reacional seja suficiente para
reduzir novamente o contetdo de Pt que possa ter vindo a oxidar na superficie do catalisador
por efeito do ambiente. De fato as condicOes reacionais se aproximam dos parametros da etapa
de reducdo, dessa forma, foi possivel concluir que, & medida que a reacdo ocorre, a Pt é

rereduzida na superficie do catalisador enquanto houver H; suficiente no meio reacional.
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Tabela 15 - Comparacdo de atividade para HDO do &cido laurico modificando as etapas de
rereducdo in situ e de presséo inicial (Pi) de H> aplicada.

Entrada Catalisador Rereducéo in situ Pi de H> LA
1 Pt/P54Red-w,ac Sim Sim 0,38
2 Pt/P54Red-w,ac N&o Sim 0,00
3 Pt/P54Red-w,ac Sim N&o 50,25
4 Pt/P54Red-w,ac N&o Né&o 91,27

'em mg de KOH por grama de CA.

O fato de a eliminacdo da pré-etapa apresentar um resultado melhor em relacdo aos
testes anteriores indica que, submeter o catalisador a uma etapa adicional de procedimento
térmico a uma temperatura elevada (400 °C), acaba por propiciar alguns efeitos indesejados,
ainda que em pequenas proporg¢des, como: Sinterizacao parcial da Pt na superficie, alteracdo da
morfologia dos micro e mesoporos do suporte ou mesmo a diminuicdo de sua area superficial.
Estima-se que sdo necessarios estudos mais aprofundados destes efeitos para conclusées mais
assertivas. Entretanto, dado o resultado apresentado, foi possivel eliminar esta pre-etapa para

0s demais testes reacionais.

4.3.5. Hidrotratamento catalitico do acido laurico: efeito da atmosfera

Um outro teste conduzido em seguida foi a retirada da atmosfera de hidrogénio da
reacdo, uma vez que, como apresentado anteriormente, existem mecanismos de HDO que
podem ser conduzidos sem a presenca de hidrogénio, como a descarboxilagdo. Com este estudo
foi possivel verificar a atividade do catalisador especificamente para esta rota, além de avaliar
a real necessidade da pressdo inicial de Hz no sistema reacional. Os testes foram realizados com
e sem a pré-etapa de reducdo in situ. Dessa forma foi possivel realizar uma avaliacdo mais
ampla acerca das aplicagdes do H. no sistema reacional, tanto para a ativacdo metalica do

catalisador, quanto para 0s mecanismos reacionais de HDO propriamente ditos.

Como pode ser observado na Tabela 15, (Entradas 3 e 4), ambos 0s testes resultaram
em produtos com elevados 1A, sendo 50,25 para o produto obtido da reacdo realizada sem
Pi(H2), e 91,27 para o produto obtido da reagdo sem Pi(H2) e sem a rereducgéo do catalisador.
Estes resultados evidenciam que a HDO do &cido laurico pelo catalisador de Pt/C sintetizado

ocorre prioritariamente pelas rotas de descarbonilagéo e de hidrogenagéo, as quais necessitam
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da presenca do hidrogénio para ocorrerem. Esta evidéncia também é corroborada pelos
componentes observados no perfil cromatografico do produto desoxigenado obtido com este
catalisador (Figura 33.a); uma vez que, ao observarmos a presenca do pico referente ao alcano
C12 ¢ possivel inferir que parte da reacdo ocorre pela rota da hidrogenacdo, em que ndo ha
perca de carbonos da cadeia do &cido dodecanoico.

Outra observacdo importante é que a HDO foi ainda mais comprometida quando o
catalisador ndo foi reduzido novamente antes da reacdo procedida sem Pi(H.). Este
alentecimento pode ser atribuido a oxidacdo acelerada da Pt ao longo da reacdo, uma vez que,
como visto no estudo da secdo anterior, a platina acaba sendo rereduzida no decorrer do sistema
reacional quando ha disponibilidade de hidrogénio. Ademais, como foi possivel verificar nas
analises de XPS (Subsecdo 4.1.3), parte da Pt presente na superficie do CA acaba sendo oxidada
pelo efeito do ar atmosférico, necessitando de um ambiente redutor para se tornar disponivel
novamente para 0 mecanismo reacional, seja pela rereducdo in situ, seja pelas condi¢oes

reacionais fornecidas de T e Pi(Hz).

A combinacdo dos resultados destes testes evidencia portanto que, o hidrogénio
fornecido no inicio do procedimento reacional é suficiente tanto para reduzir o teor de Pt
oxidado na superficie do catalisador, quanto para garantir a efetividade das rotas dos

mecanismos de HDO.

4.3.6. Hidrotratamento do 6leo de coco

Apo6s o complexo estudo acerca da escolha dos melhores métodos de sintese dos
catalisadores, e dos testes da aplicacdo destes com composto modelo de forma a definir os
melhores parametros reacionais, foram realizados os testes com o 6leo vegetal propriamente
dito. As razdes da escolha do 6leo de coco ja foram expostas nas secdes anteriores deste
trabalho, de forma que nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos dos testes reacionais

procedidos, sendo estes:

I. Testes de HDO com o catalisador de Pt/C sintetizado e com o catalisador de
Pt/SAPO-11. Embora neste ponto ja tenha sido comprovada a baixa atividade de
HDO deste catalisador, a aplicacdo do mesmo nos testes com o 6leo de coco foi
realizada no sentido de elucidar questfes relevantes acerca dos mecanismos de

envolvidos, que serdo discutidas em seguida;
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ii. Ajustes dos parametros reacionais necessarios para a completa HDO do éleo de
coco, dada a complexidade da composicdo do 6leo, além da presenca de
impurezas naturais destas matérias primas;

i, Comparacéo do produto obtido da HDO do 6leo com uma amostra de querosene
de aviagdo comercial, de forma a verificar se as similaridades das faixas
hidrocarbdnicas entre eles;

iv. Testes de reutilizacdo do catalisador de Pt/C nos ciclos reacionais de HDO do
6leo de coco de forma a verificar a atividade catalitica em cada reutilizagdo, bem
como verificar a necessidade de tratamentos para reativacdo do catalisador entre

cada ciclo reacional.

Inicialmente os testes com o 6leo de coco foram realizados mantendo as melhores
condigdes reacionais verificadas na HDO do acido laurico com o catalisador de Pt/C sintetizado,
sendo elas: temperatura de 375°C por 5h, sem a etapa de rereducdo catalitica, com pressao
inicial de 20 bar de Ha.
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Figura 35 - Espectros de FTIR do 6leo de coco puro, do produto da reacdo do 6leo de coco
com Pt/SAPO-11 e do produto da HDO do 6leo de coco com Pt/P54Red-w,ac.

Como j4 era previsto, O espectro de FTIR (Figura 35) indica claramente a presenca de

acidos carboxilicos no produto obtido com o catalisador Pt/SAPO-11, com a presenca de: uma

banda muito ténue e larga referente a deformagédo axial O—H, em torno de 3500-2500 cm?;
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uma banda intensa correspondente a deformagcéo axial C=0, em 1709 cm™. Além dessas, fazem-
se presentes também algumas absorces relativas a deformacgéo axial de C(=0)—O, entre cerca
de 1100 e 1300 cm™. Por outro lado, o espectro do produto obtido com o catalisador de Pt/C
ndo apresenta bandas referentes aos grupos oxigenados, indicando boa atividade catalitica na
conversdo do 6leo de coco também. Aqui vale ressaltar que nos espectros de infravermelho,
bem como nos cromatogramas, de produtos com IA muito baixos (< 2 aproximadamente), ja
ndo é possivel verificar a presenca de grupos oxigenados, dada sua baixissima ocorréncia. Por
este motivo, para uma avaliacdo mais criteriosa faz-se necessario a verificacdo dos IA de cada

produto.

Em concordancia com as observacgdes acima, foi verificado um IA de 153,79 para o
produto obtido com o catalisador zeolitico (Tabela 16). O catalisador Pt/P54Red/w,ac, por sua
vez apresentou elevada atividade para HDO do 06leo de coco, apresentando baixo indice de
acidez (1,36), entretanto ainda ndo desoxigenando completamente o substrato nas condicGes

citadas.

Tabela 16 - Atividade de HDO do 6leo de coco com modificacGes nos parametros: catalisador
utilizado, tempo de reacéo, rereducdo catalitica in situ e ciclos de reutilizacdo do catalisador.

Entrada Catalisador Reredugao Tempo de Ciclo LA
in situ reacao reacional

la Pt/P54Red-w,ac N&o 5h 1° 1,36
2a Pt/SAPO-11 Sim 5h 1° 153,79
3a *Pt/P54Red-w,ac N&o 7h 1° 0,00
1b “Pt/P54Red-w,ac N&o 7h 2° 11,92
2b *Pt/P54Red-w,ac N&o 7h 3° 27,20
3b *Pt/P54Red-w,ac Sim 7h 4° 0,00
4b *Pt/P54Red-w,ac Sim 7h 5° 0,00

tem mg de KOH por grama de CA.
*Mesmo catalisador sendo reutilizado em ciclos reacionais sucessivos.
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Figura 36 - Cromatogramas de GC-FID dos produtos de HDO do 6leo de coco com (a)
Pt/SAPO-11 e com (b) Pt/P54Red-w,ac.

A observacao atenta dos cromatogramas dos produtos das reacdes de HDO que néo
propiciaram uma completa desoxigenacdo permite identificar intermediarios que revelam
importantes detalhes acerca das reagdes e mecanismos envolvidos. No cromatograma do
produto obtido cm o Pt/SAPO-11 (Figura 36.a), por exemplo, foram detectados, picos
referentes aos acidos laurico e miristico (acido tetradecanoico), que correspondem aos dois
acidos com maior contribuicdo na constituicdo dos triacilglicerideos do 6leo de coco, conforme
reportado na Subec¢do 2.5.1. Essa observacdo demonstra que, durante a HDO do 6leo de coco,
os triésteres sdo inicialmente hidrolisados para formar os respectivos acidos carboxilicos
(Reacdo 12), o que justifica o fato de que ambos os catalisadores apresentaram resultados de
IA maiores do que os obtidos com o &cido laurico, ja que esta etapa é adicional é necessaria no

tratamento de 6leos.

Reacao 12
(0]
e) H2(|:—O—C—CH2“WW 3H,0 H2(|:—OH
I
~wCH;—C—0—CH 0 L-—» HO—CH + 3 HO—C—CHymw
hidrélise
H,C—O—C—CHymw H,C—OH

Nesse ponto, é valido destacar que os Oleos empregados no presente trabalho nédo
passaram por uma etapa prévia de secagem. Assim, a umidade presente no 6leo pode ser a
responsavel por iniciar o processo de hidrélise dos triacilglicerideos; posteriormente, a propria
agua formada durante as reacOes de conversdo dos &cidos carboxilicos a aldeidos e de
hidrogenagdo/desidratacdo de alcoois poderia atuar na hidrolise dos triacilglicerideos restantes.
Alternativamente, os ésteres das moléculas de triacilglicerideos poderiam sofrer hidrogendlise

para formar &lcoois graxos, conforme descrito na reacdo abaixo (Reacdo 13). Os alcoois
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formados poderiam entdo sofrer hidrogenagdo/desidratacdo, liberando a agua necessaria para

iniciar o processo de hidrolise.

5 Reacéo 13
0  HX—0—C—CHpw 2H, OH HyC— O—C—CHmww
wwCH,—C—O0—CH 0 L-—> WCHZ—(|3H2 + HO—CH 0
HoC —O—C—CHamw HyC—O0—C—CHyww

Considerando estas etapas adicionais da conversao dos triglicerideos em acidos graxos
livres, estimamos que um tempo maior de reacdo seria necessario para a completa HDO do éleo
vegetal. De fato, aumentando-se o tempo de reacdo para 7 h, com o catalisador de Pt/C, foi
verificada a completa remog&o dos grupos oxigenados presentes no 6leo. O produto obtido desta
reacao apresentou IA igual a zero (Entrada 3a da Tabela 16), e, assim como no produto obtido
com 5h, no espectro de FTIR fizeram-se presentes apenas as absor¢des correspondentes a
alcanos; bem como nédo foram identificados, no cromatograma os picos referentes aos acidos

laurico e miristico, ou a outros compostos oxigenados.

Os resultados apresentados ao longo desta secdo e as discussbes realizadas
anteriormente permitem elaborar um esquema sistematizando as principais reagdes que
ocorrem durante a hidrodesoxigenacdo catalitica de 6leos e gorduras vegetais e animais,
conforme apresentado na Figura 37. E preciso destacar que esse esquema se assemelha ao
proposto por Senol et al.®* para as reagGes de hidrodesoxigenacdo do heptanoato de metila.
Diversas outras reacdes de menor importancia podem ocorrer no interior do sistema. Por
exemplo, pode-se citar todas as reacdes envolvidas no craqueamento térmico, conforme

discutido na Subsecéo 2.2.2.

111



H, H0.

N4

desidratagéo/ hidrogenacéo \
] AN
\/(/\)\) \/(\}\ =

desidratacio hidrogenagdo
alcool alqueno alcano
hidrogenag#o }CO
diacilglicerideo, H,
o monoacilgliderideo

L descarbonilagéo
I Hz ou glicerol Ha2+CO Ha

H—ét\o/cM\é/\M AN/ R _ AN

- C W
hidrogenclise W SH  descarbonilagio/ \/(/\?{ hidrogenagéo p-1

Tri, di ou monoacilglicerideo . desihidrogenacéo alcano
M=0,1,2003:p=1+3m+n+1 aldeido genag alqueno
H,0 hidrélise zgdrgg:tr;gg;é)o/ H,0 jC\Oz
sidr

Ha descarboxilagio
diacilglicerideo, o Hz + COz H,
monoacilgliderideo 0 ? E
ou glicerol C - > SN
\/(/\)’\)/ \OH descarboxilagao/ P( hidrogenagado p-1

acido carboxilico desihidrogenacéo alqueno alcano
Figura 37 - Esquema proposto para as principais reacées que ocorrem durante a
hidrodesoxigenacdo de 6leos e gorduras vegetais e animais.

Considerando que a escolha do 6leo de coco como precursor se deu, entre outros fatores
ja mencionados, pela similaridade da faixa hidrocarbénicas dos acidos graxos que o compde
com a faixa do querosene de aviacdo de petroleo, foi pertinente a comparacdo do produto obtido
da HDO do 6leo com uma amostra de QAV comercial. A Figura 38 apresenta 0sS
cromatogramas das amostras do produto de 6leo de coco desoxigenado (b) e de QAV comercial
(a). E possivel verificar na imagem que, em termos do tamanho de cadeia, a composicio do
produto obtido a partir do éleo de coco se encontra muito proxima da composicéo do querosene
comercial, ambos se mantendo majoritariamente na faixa entre C10 e C17, com maior énfase
nos alcanos C11, C12 e C13. A diferenca, fundamentalmente, se encontra na presenca de
compostos ramificados dos alcanos correspondentes, que pode ser verificada na amostra de
querosene comercial. Esse resultado demonstra que o 6leo de coco possui grande potencial para
ser utilizado como precursor de bioquerosene para aviacdo. O produto obtido da HDO do éleo
de coco poderia ser utilizado em blendas com o querosene comercial, ajustadas as propriedades
fisico-quimicas; ou, submetido a uma etapa de HIS para utilizacdo direta como biocombustivel

parafinico.
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Figura 38 - Cromatogramas GC-FID do (a) produto HDO do 6leo de coco e (b) amostra de
querosene de avia¢do comercial.

4.3.6.1. Reusabilidade dos catalisadores

As entradas “b” da Tabela 16 apresentam os dados dos testes de reutilizacdo do
catalisador de melhor eficiéncia apresentado neste trabalho, o Pt/P54Red-w,ac. Primeiramente
foram realizados ciclos reacionais sucessivos sem qualquer tratamento do catalisador
recuperado, estas reacfes foram conduzidas nas condic@es reacionais 6timas de HDO do 6leo
de coco (375 °C por 7h, com Pi(H2) de 20 bar). Os produtos obtidos destas rea¢des apresentaram
IA de 11,92 para o segundo ciclo reacional e 27,20 para um terceiro ciclo reacional sucessivo
(entradas 1b e 2b da Tabela 16, respectivamente). Estes dados mostram que, embora o
catalisador apresente estabilidade relativamente alta ao ambiente reacional ao qual é submetido,

sua atividade vai diminuindo ao longo de ciclos reacionais sucessivos.

Este alentencimento pode ser atribuido por dois fatores principais: pela oxidacdo da Pt
tanto na superficie, quanto no interior dos poros do CA, onde ocorre a maior parte das reacoes;
e pelo entupimento parcial e gradativo dos poros do suporte por acimulo de coque, residuo
caracteristico da pirdlise de materiais com alto contetdo em carbono. Uma vez que estes dois

fatores podem ser facilmente revertidos com um tratamento térmico redutor, foram realizados
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mais dois ciclos reacionais ainda com a mesma porcao de catalisador utilizado nos trés ciclos
anteriores, mas desta vez realizando a etapa de rereducdo do catalisador antes de cada novo

ciclo reacional.

Os produtos obtidos por meio dos 4° e 5° ciclos reacionais com a pré-etapa de rereducdo
catalitica outra vez apresentaram IA iguais a zero (entradas 3b e 4b da Tabela 16). Estes
resultados comprovam as razGes estimadas acerca da diminuicdo da atividade catalitica apds
cada ciclo. Além disso, apontam que o catalisador de Pt/C sintetizado apresenta elevada
capacidade de reutilizacdo, mantendo a efetividade de sua atividade para o HDO de 6leos
vegetais ap0s sucessivos ciclos reacionais, necessitando apenas da sua reativacdo por meio da

rereducdo in situ a partir do 2° ciclo reacional.

114



CAPITULO 5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES

Os estudos realizados demonstram que os catalisadores de Pt/C sintetizados
apresentaram Otima atividade para a HDO de precursores lipidicos. Os catalisadores preparados
apresentaram atividades muito superiores as verificadas para materiais similares testados como,
por exemplo, um catalisador comercial de Pd/C e um catalisador de Pt depositada sobre a zedlita
SAPO-11. Além disso, o melhor catalisador preparado, Pt/P54Red-w,ac, apresentou atividade
para HDO muito similar a de um catalisador industrial de sulfeto de Ni e Mo depositado sobre
alumina (NiMoS/Al>O3) empregado pela Petrobras no HDT de derivados de petroleo, sendo
necessario destacar que este catalisador industrial apresenta dois serios empecilhos para seu
emprego no hidrotratamento de derivados de biomassa: (i) o suporte de alumina é facilmente
hidrolisada pela agua formada no processo, levando a degradacgéo do catalisador; (ii) o enxofre
pode contaminar os biocombustiveis produzidos. No caso dos catalisadores de Pt/C preparados,
0 suporte de carbono apresenta elevada resisténcia quimica, térmica e mecanica e séo livres de

enxofre.

Contribuiu decisivamente para a elevada atividade para HDO dos catalisadores de Pt/C
preparados a grande versatilidade dos carbonos ativados. Foi possivel, por exemplo, preparar
um material com elevada porosidade e area superficial especifica, com significativa
contribuicdo de mesoporos, 0s quais sdo importantes para permitir uma melhor acessibilidade
aos poros tanto das espécies contendo platina durante a impregnacdo do suporte, quanto das
cadeias graxas do substrato durante as reacdes de HDO. Além disso, foi possivel ajustar a

composicao quimica da superficie do CA de forma a propiciar uma melhor disperséo da Pt.

Os resultados obtidos mostram que, para obter um catalisador com performance

otimizada para HDO deve-se:

(a) Realizar a impregnacao a umido do suporte, porque esta permite que as espécies
contendo a Pt se difundam pela rede de poros do material, propiciando uma maior
dispersdo do metal. Na impregnacdo por umidade incipiente, a Pt deposita-se
preferencialmente na superficie mais facilmente acessivel das particulas do suporte

(a superficie externa e a dos poros de maiores dimensdes).

(b) Utilizar como suporte o CA que foi tratado termicamente em atmosfera de Ho,

do qual foi removida a maior parte dos grupos funcionais acidos, os quais favorecem
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a sinterizacdo da platina durante a calcinagéo do catalisador e, assim, diminuem a

dispersdo do metal.

c) realizar a acidificacdo da solucdo impregnante de H-PtCls com HCI. No caso do
suporte que foi reduzido em atmosfera de Hz, 0 HCI favorece a adsorgéo por meio
de atracdo eletrostatica que, por sua vez, contribui para diminuir a sinterizacao da Pt
e, assim, aumentar sua dispersao.

Um outro aspecto relevante do emprego dos catalisadores de Pt/C foi que eles nao
ocasionaram significativa ocorréncia de reacdes de hidrocraqueamento e hidroisomerizagéo, o
que pode ser atribuido, principalmente, a baixa acidez do suporte. A baixa ocorréncia de reagdes
de craqueamento evidencia que a aplicacdo do biocombustivel produzido € ditada pelo
precursor lipidico utilizado: precursores com cadeias graxas mais curtas, como é o caso do 0leo
de coco, devem ser selecionados para a producgéo de bioguerosene para aviagédo; por outro lado,
precursores de cadeia mais longa, como sdo os casos dos 6leos de soja e de girassol, devem ser
selecionados para a producdo de diesel verde. Por sua vez, a ndo ocorréncia de reacdes de
isomerizacdo das cadeias torna os catalisadores em questdo indicados para a sintese de diesel
verde com elevado indice de cetano. Por outro lado, para a producéo de querosene para aviacao,
a mistura deve ser empregada misturada a outra fracdo, rica em compostos ramificados, de

forma a garantir a mistura final propriedades a frio adequadas.

Por tudo o que foi visto, fica claro que os catalisadores empregados podem ter
significativa participacdo no processo de promocdo de uma matriz energética mundial
renovavel e menos poluidora, com a producéo, a partir da rota HEFA, de biocombustiveis com

caracteristicas similares aos tradicionais combustiveis de origem féssil.

5.1. PERSPECTIVAS

Como propostas para dar continuidade ao desenvolvimento do processo de utilizagao
dos catalisadores de Pt/C na producédo de biocombustiveis hidrocarbdnicos, elencamos as

seguintes acoes:

* Estudar a viabilidade de, por meio de altera¢Ges das condi¢des de hidrotratamento
(como da temperatura de reacdo, por exemplo), propiciar a ocorréncia significativa de reacoes
de hidroisomerizacdo, de forma a permitir a obtencdo de misturas com melhores propriedades
a frio. Este ponto é especialmente relevante para o uso do produto obtido como bioquerosene

para aviacao.
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* Testar os catalisadores preparados em um sistema continuo de reagdo, o que inclui a

avaliacdo do tempo de desativacdo dos mesmaos.

* Realizar teste de escalonamento, tanto de produgdo dos catalisadores, quanto de seu
uso no hidrotratamento. Além do desenvolvimento em si, este item também é importante para
permitir a obtengé@o dos produtos em quantidades adequadas para a realizagcdo de uma melhor
caracterizacao, principalmente em relacdo ao desempenho (alguns ensaios estabelecidos pela
ASTM requerem quantidade relativamente grandes de combustivel, da ordem de litros).
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