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RESUMO

Devido aos problemas ambientais e de saude publica, causados pela queima de
combustiveis fosseis, a sociedade tem intensificado o trabalho no desenvolvimento de
combustiveis renovaveis. A producdo de biocombustiveis derivados de 6leos vegetais
ou gorduras se mostra como uma alternativa viavel, em funcdo da grande quantidade de
matérias primas disponiveis, como por exemplo, o 6leo de girassol. O craqueamento e a
pirélise catalitica sdo processos promissores para producdo desses biocombustiveis, em
funcdo da exigéncia de pouca tecnologia, bem como a producdo de biocombustiveis
semelhantes aos combustiveis utilizados hoje em dia. O MCM-41 é um catalisador
interessante, entretanto, 0 mesmo apresenta baixa quantidade de sitios ativos acidos,
sendo necessaria sua modificacdo. O niquel e o lantanio se destacam, devido a agregar
maior acidez, propriedades desoxigenantes e seletividade a hidrocarbonetos. Assim este
trabalho avaliou a atividade catalitica do material mesoporoso MCM-41 puro e
modificado com lantanio, niquel e suas misturas em diferentes razdes Si/Metal, no
cragueamento e na pirdlise rapida do 6leo de girassol. O MCM-41 e os materiais
modificados foram sintetizados hidrotermicamente, calcinados e caracterizados por TG,
DRX, FRX, FTIR, adsor¢do/dessor¢do de N, e MET. Para avaliar a atividade, foi
realizado o craqueamento termocatalitico do 6leo de girassol via termogravimetria e
pirélise rapida acoplada ao CG/MS. A analise de TG mostrou que todos 0s materiais
apresentam atividade no craqueamento do Oleo de girassol. Os materiais da razao
Si/Metal 50 modificados lantanio, niquel e niquel lantanio aplicados na pirdlise rapida,
apresentaram consideravel conversdo a hidrocarbonetos, 48,68, 56,37 e 49,62%
respectivamente, porcentagens que ficaram acima da pir6lise térmica. Em relacdo a
seletividade o material modificado com niquel foi mais seletivo a gasolina verde, o
catalisador que continha niquel e lantanio foi o que apresentou maior eficiéncia na
producdo de diesel verde e o material contendo apenas lantanio foi mais seletivo a
fracdes acima de 20 carbonos. Pode-se concluir que os materiais foram ativos no
cragueamento via TG e pirdlise rapida, com destaque para 0s materiais da razdo
Si/Metal 50, que apresentaram significativas conversdes a hidrocarbonetos e elevada
seletividade a fracfes de combustiveis com alto valor agregado.

Palavras Chaves: Oleo de girassol, MCM-41, craqueamento catalitico, pirélise rapida.



ABSTRACT

Due to the environmental and public health problems caused by the burning of fossil
fuels, society has intensified work on the development of renewable fuels. The
production of biofuels derived from vegetable oils or fats is show as a viable alternative,
due to the large amount of raw materials available, such as sunflower oil. Cracking and
catalytic pyrolysis are promising processes for the production of biofuels, due to the
requirement of low technology, as well as the production of biofuels similar to the fuels
used today. The MCM-41 is an interesting catalyst however, it presents a low amount of
acidic active sites, being necessary its modification. The Nickel and lanthanum stand
out because of the higher acidity, deoxygenating properties and selectivity to
hydrocarbons. The aim of this work, to evaluate the catalytic activity of MCM-41 pure
and modified with lanthanum, nickel and its mixtures in different Si / Metal ratios in the
cracking and the rapid pyrolysis of sunflower oil. The MCM-41 and the modified
materials were hydrothermally synthesized, calcined and characterized by TG, DRX,
FRX, FTIR, adsorption / desorption of N2 and TEM. To evaluate the activity,
thermocatalytic cracking of sunflower oil was performed by thermogravimetry and fast
pyrolysis coupled to GC / MS. The TG analysis showed that all the materials showed
activity in cracking the sunflower oil. The materials of the Si / Metal 50 modified
lanthanum, nickel and nickel lanthanum ratio applied in the fast pyrolysis showed
considerable conversion to hydrocarbons, 48.68, 56.37 and 49.62% respectively,
percentages that remained above thermal pyrolysis. In relation to the selectivity, the
nickel-modified material was more selective to green gasoline, the catalyst nickel and
lanthanum was the one that presented greater efficiency in the production of green
diesel and the material containing only lanthanum was more selective to fractions above
20 carbons. It is possible to conclude that the materials were active in cracking through
TG and in rapid pyrolysis, with emphasis on Si / Metal 50 materials, which showed
significant conversions to hydrocarbons and high selectivity to fractions of high added

value fuels.

Keywords: sunflower oil, MCM-41, catalytic cracking, fast pyrolysis



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- llustracdo esquematica da distribuicdo do tamanho de poro para

diferentes materiais porosos------------------------- e
Figura 2- Materiais mesoporosos pertencente a familia M41S-----------=-=-==-=n=---

Figura 3- Modelo de formacgdo das mesofases de cristal liquido pelo aumento na

concentragio de surfactant@----------=-=-=-=-mmmmm oo

Figura 4- Mecanismo LCT “liquid-crystal templating” (1) e “silicate anion

initiated”(2) propostos para forma¢do do MCM-41-------------- -- ——-mme-
Figura 5- Mecanismo de formagdo do MCM-41 proposto por CHEN et al., 1993--
Figura 6- Mecanismo cooperativo de formacdo proposto por STUCKY e
colaboradores (a esquerda) e DRX das fases encontradas na etapa de formacéo (a
PRI - m = m oo

Figura 7- Mecanismo complementado por STUCKY et al., em 1995-----------------

Figura 8- Mecanismos complementados por STUCKY et al (1995) entre a silica

Figura 9- Biocombustiveis e suas rotas de produgdo---------------=--------

Figura 10- Representagdo de uma (a) Plantagdo de girassol, (b) Semente de

girassol e (C) Oleo de girassol-------=======mmnmmmmmmmmmmmm e —-memee-

Figura 11- Mecanismos da desoxigenacdo dos acidos carboxilicos: (A)

descarboxilacéo e (B) descarbonilagdo-----------=-=-====mmmmmmmmmmmm oo
Figura 12- Equacdes de decomposicao dos triglicerideos saturados------------------
Figura 13- Mecanismos de decomposicdo de acidos graxos insaturados-------------

Figura 14- Imagem representativa de um craqueamento termocatalitico de

TrigliCerTAEOS === mmm e e e e
Figura 15- Esquema representativo da rota de sintese do MCM-41-------------=-=---

Figura 16- Rota de sintese adotada para 0 MCM-41 modificado com lantanio e

NIQUEI === == e e o e GeTEEEEE R R
Figura 17 - Diagrama esquematico do arranjo mesoporoso da MCM-41 antes e
apos a calcinacdo. T, € a temperatura; t, o tempo; d(100), a distancia interplanar
no plano (100), wt, espessura da parede de silica e “ao0” o parametro mesoporoso

Figura 18- (A) Isoterma de adsorcdo/dessorcao e (B) distribuicdo de poros para o

material mesoporoS0O MCM- 41-----mnmmmmmmm oo
Figura 19- Curvas TG/DTG do MCM-41 néo calcinado e calcinado-----------------

23
24

25

25

26

27

28

29
40

43

46

47

48

50
57

59



Figura 20- Curvas TG/DTG La-MCM-41 ndo calcinado em diferentes razbes

Figura 22- Curvas TG/DTG do Ni-La-MCM-41, ndo calcinado em diferentes
raz0es SI/Ni La-------m-mm oo oo

Figura 23- Difratograma de raios-X a baixo angulo para MCM-41-------------------
Figura 24- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 e La-MCM-
41 nas razdes Si/La 25, 50 @ 75-----m-m-mmmmmmm oo
Figura 25- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 e Ni-MCM-
41 nas razdes Si/Ni 25, 50 € 75----=-=mmmmmmmmmmmm oo
Figura 26- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 e Ni-La-
MCM-41 nas razdes Si/NiLa 25, 50  75--------------=---mememeum
Figura 27- Difratograma de raios-X a alto angulo para o La-MCM-41 nas raz0es
Si/La 25, 50 @ 75======mmmmmmm e e e e e e e e e e e
Figura 28- Difratograma de raios-X a alto angulo para o Ni-MCM-41 nas razbes
Si/Ni 25,50 e 75 e
Figura 29- Difratograma de raios-X a alto angulo para o Ni-La-MCM-41 nas
razdes Si/ Ni La 25, 50 @ 75-=======mmommm e oo e ee

Figura 30- Espectros de infravermelho para o MCM-41 e os materiais

modificados com lantanio em diferentes razdes de Si/La---------====mmmmmmmmeemmmemm

Figura 31- Espectros de infravermelho para o MCM-41 e o0s materiais

modificados com niquel em diferentes razdes de Si/Ni------------==mmmmmmmmmmcueen
Figura 32- Espectros de infravermelho para o MCM-41 e os materiais
modificados com niquel e lantanio em diferentes razées de Si/Ni La----------------
Figura 33- Isoterma de adsorcédo para a peneira molecular MCM-41-----------------
Figura 34- Isoterma de adsorcdo para 0 MCM-41 e os materiais La-MCM-41 em

diferentes razoes de Si/La-------=-=====mmmmm oo

Figura 35- Isoterma de adsorcdo para 0 MCM-41 e os materiais Ni-MCM-41 em

diferentes razdes de Si/Ni------------=--=--m-mmnmumv et e

Figura 36- Isoterma de adsorcdo para 0 MCM-41 e os materiais Ni-La-MCM-41
em diferentes razdes de Si/Ni La----------------- o

Figura 37- Imagem de micrografia eletrdnica de transmissdo para amostra La-

70

71

72
74

75

76

77

80

81

82

84

84

85
88

88

90

91



MCM-41 R50 obtida ao longo do €ix0 [010]------===========nmmmmmmmmm oo
Figura 38- Imagem de micrografia eletronica de transmisséo para amostra La-
MCM-41 R50, imagem foi obtida ao longo da diregéo [001]

Figura 39: Esquema representativo das possiveis formas que os metais estdo
INSEridoS NOS MALErTAIS----=-=-=-===n=nmmm oo
Figura 40- (a) Curvas termogravimétricas referentes aos craqueamentos: térmico,

com MCM-41 e com amostras modificadas com lantanio em diferentes razdes

Si/La, e (b) suas respectivas derivadas (DTG) e e
Figura 41- (a) Curvas termogravimétricas referentes ao craqueamentos: térmico,

com MCM-41 e com amostras modificadas com niquel em diferentes razGes

Si/Ni, e (b) suas respectivas derivadas (DTG)---------------=--=-=--=----- e
Figura 42- (a)Curvas termogravimétricas referentes aos cragueamentos: térmico,
com MCM-41 e com amostras modificadas com lantanio em diferentes razGes
Si/Ni La (b) suas respectivas derivadas (DTG)---------=--=-==mmmmmmmcm oo
Figura 43- Esquema para a conversdo de hidrocarbonetos e compostos

oxigenados para 0 MCM-41 e para as amostras modificadas com niquel e

lant&nio Na RAZEA0 50--------=-=nmmm e e oo oo

Figura 44- Esquema para a seletividade do MCM-41 e para as amostras
modificadas com niquel e lantanio R50 as faixas de gasolina, diesel e acima de

95

96

97

101

103

106



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Valores de referéncia da composicdo dos acidos graxos do 6leo de

IS0 === mm e

Tabela 2- Valores de referéncia das Caracteristicas Fisico-Quimica de 6leo de

girassol-------------------- mem e e e e --

Tabela 3- Rendimentos tipicos obtidos para diversos tipos de pirolise. -------------

Tabela 4 - Produtos tipicos obtidos para diversos tipos de pirdlise. ------------------
Tabela 5- Nomes das amostras e composicdo dos géis de sintese em todas as
FAZ0ES == m oo -
Tabela 6 - Porcentagem de metais e razéo real de Si/Metal, obtidos por FRX------
Tabela 7- Perdas de massa para 0 MCM-41 e materiais modificados com

diferentes razdes Si/Metal-----------=--=-==-mnmenu-- e PR
Tabela 8- Parametros para o arranjo hexagonal mesoporoso do MCM-41 e para
as amostras modificadas com niquel e lantanio nas razdes 25, 50 e 75---------------
Tabela 9- Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas
respectivas atribuicdes para todos os materiais sintetizados-----------=-==----==------
Tabela 10- Resultados de area superficial para todas as amostras sintetizadas------
Tabela 11- Perdas de massa referentes aos cragueamentos: térmico, com MCM-
41 e com as amostras modificadas com lantanio em diferentes razGes Si/Metal----
Tabela 12: Valores de conversdo na pirdlise térmica e catalitica do 6leo de

girassol-------------------- e e e e

Tabela 13: Valores obtidos para seletividade a hidrocarbonetos de diferentes

faixas de CarboN0---=-====mmmmmm s e

44

44

52
53

57
68

73

79

86
92

99

104



KNOs
ANP
DAS

H,0
ALPO’s
TG

Br

OH’
SgeT

AZ
CTMABr
CisTABr
BET

Cia

Cis
Cle:1

Cis
C18:2

C18:3

Ci18:1

Cr2

COoT
C1TMACI
CisTACI
DNPM
DTG

DTG

LISTAS DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Acido Nitrico
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Agente direcionador de estrutura

Agua

Aluminosfosfatos

Analise Termogravimétrica

Anion Brometo

Anion hidroxila

Area superficial do solido calculada pela equagio BET.
Azul de Metila

Brometo de cetil trimetilamonio

Brometo de hexadeciltrimetilamonio

Brunauer, Emmett e Teller

Cadeia carbbnica composta por catorze carbonos

Cadeia carbbnica composta por dezesseis carbonos

Cadeia carbOnica composta por dezesseis carbonos contendo uma

instauracao

Cadeia carbbnica composta por dezoito carbonos

Cadeia carbbnica composta por dezoito carbonos contendo duas

insaturacoes.

Cadeia carbonica composta por dezoito carbonos contendo trés

insaturacdes.

Cadeia carbbnica composta por dezoito carbonos contendo uma

instauracao

Cadeia carb6nica composta por doze carbonos
Carbono organico total

Cloreto de dodeciltrimetilaménio

Cloreto de hexadeciltrimetilamonio
Departamento Nacional de Produgdo Mineral
Derivada da analise termogravimétrica

Derivada da Analise Termogravimétrica



DRX

CO;

SiO,

d(100)

FRX

GPL
—CH,—

ha

Ha
C1,TMACOH
C1sTAOH
NaOH

FTIR

LCT
La-MCM-41
Ni-MCM-41
Ni-La-MCM-41
MET
MCM-41

La (NOs)s. 6H,0
Ni(NOs)s. 6H,0
NiO

K,0O

ppm

H20;
PROALCOOL
PNPB

M41S1

SAPQO’s
(N i , FG)gSg
H,S

Difracéo de raios-X

Dioxido de Carbono

Didxido de silicio

Distancia interplanar entre os planos (100)
Fluorescéncia de raios-X

Gas liquefeito de petroleo

Grupo metileno

Hectare

Hidrogénio

Hidroxido de dodeciltrimetilaménio

Hidroxido de hexadeciltrimetilamonio

Hidroxido de sodio

Infravermelho de transformada de Fourier
liquidLiquid-crystal templating

MCM-41 modificado com Lantanio

MCM-41 modificado com Niquel

MCM-41 modificado com Niquel e Lantanio
Microscopia Eletronica de Transmissao

Mobil Composition Matter of number 41 — material mesoporoso a
base de silicatos com estrutura hexagonal de poros.
Nitrato de lanténio hexahidratado

Nitrato de niquel hexahidratado

Oxido de Niquel (11)

Oxido de potassio

Partes por milhdo

Perdxido de hidrogénio

Programa do Alcool

Programa Nacional de Producéo e uso de Biodiesel
Sigla referente a familia do materiais descobertos por BECK et al.,
1992

Silicoaluminofosfatos

Sulfeto de ferro e niquel,

Sulfeto de hidrogénio



T Tonelada
La,03 Triéxido de Dilantanio (6xido de lantanio)
IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada



2.1
2.2

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.8.1
3.8.2
3.9
391

4.1
4.2
4.3

4.4
4.5
451
45.2
453
45.4

SUMARIO

INTRODUCAO mmmmmmmmmmmemmmmeemmeeemmenemmmeee———————————————mnene
OBJETIVO - e
ODbjetivo geral ------=-m-mmmmm e
Objetivos eSpecifiCOs --------=--==mmmmm oo e
REFERENCIAL TEORICO------nnmmmmmmmmmmmeeee S -
Peneiras moleculares------------------------- memmmmmemeememeeeeeeeeeceeeeneae
Familia M4 1S ----m-m e e mm oo oo oo o e e
M M -4 L - oo o e
Mecanismos de formagéo do MCM-41----------m-mmmmmmmmm oo
Adic&o de heteroatomos 80 MCM-41---------mmmmmmmm oo
Lantanio------------------ oo oo es

NIQUEI--=-m =
Principais aplicagdes do MCM-41 modificado---------=-=-=-=-=-=-=-mmmmmomeeom-
Combustiveis fOSSeiS--------=-=--=-mmmm oo
Producao de biocombUStiVeiS----=========nmm oo oo
Ole0S VEQELaiS--=====n=mmmmmmmmmmmmmmmmmm e
Craqueamento e
Cragueamento térmico ------------------------- e

Cragueamento termocatalitiCo--------=-=-======mmmmm oo

PIFOlISE =-mmmmmm e mmm e o oo e
Pirolise rapida e e
MATERIAIS E METODOS ---------mmmmm e e
Materiais empregados nas sinteses dos catalisadores--------------=-=--=-=-------
Sintese do material mesoporoS0 MCM-41----=-=mmmmmmmmmm oo

Sintese dos materiais mesoporoso MCM-41 modificados com niquel (Ni-
MCM-41), lantanio (La-MCM-41) e mistura de Ni/La (Ni-La-MCM-41)----

Calcinacgao dos catalisadores------=--=-===-mmmmmm oo

Técnicas de caracterizagao realizadas nos materiais sintetizados -------------

Anélise Termogravimétrica (TG/DTG) e
Difracdo de raios-X -
Fluorescéncia de raios-X (FRX) --------mmmmmmmmmmmmm oo

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)-------



455
4.5.6
4.6
4.7

5.1
5.11
512
5.13
5.1.4
5.15
5.1.6
5.2
5.3

Adsorcao e dessorc¢do de Nitrogénio (N)--------- e - 63

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)-------------=-==mmmmmmmmmmm - 64
Cragueamento térmico e termocatalitico do 6leo de girassol ------------------- 65
Pirdlise rapida acoplada a cromatografia gasosa com espectrémetro de
MAaSSA (PY-CG/MS ) ---mmmmmmmm oo e 65
RESULTADOS E DISCUSSOES----------==-=emmmmmmmmmmmmm oo oo 67
Caracterizacfes dos materiaiS---------==-======mmmmmmmmmm oo - 67
Fluorescéncia de raios-X --------=mmmmmmm oo oo e 67
Anélise termogravimétrica (TG/DTG)-------=-==mmmmmmmmmmmm oo 68
Difragdo de rai0s-X---=--m-mmmmm oo oo e 74
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)-------- 82
Adsorcao/dessorcao de Nitrogénio (Np)-------==-=====mmmmmmmmmmmm oo 86
Microscopia eletronica de transmissdo (MET)-----------==-====-=mmmemmmmmem 93
Craqueamento catalitico via termogravimetria (TG)--------=-=-======-=-mou=-- 96
Pirdlise rapida acoplada a cromatografia gasosa com espectrémetro de
MAaSSA (PY-CG/MS)--mnmmmmm e oo oo oo e - 103
CONCLUSOES----- e e 108
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS- e 111
ANEX O S - m e o oo e e 129




1. INTRODUCAO

O mundo globalizado, a expansdo da populacdo mundial e as grandes industrias,
nos mais variados seguimentos, tem aumentado de forma significativa o consumo de
energia no globo terrestre. Sabe-se que a matriz energética mundial esta centrada no
consumo de combustiveis fosseis que sdo considerados ndo renovaveis a médio prazo,
devido suas reservas demorarem muito para se recompor (DEMIRBAS, 2008). Em
decorréncia dos graves problemas ambientais ocasionados pela queima dos
combustiveis fosseis e, principalmente, pelo esgotamento das reservas, 0s pesquisadores
sdo incentivados a encontrar novas alternativas energéticas, a fim de suprir a
necessidade da sociedade (ONG E BHATIA, 2010).

Neste contexto, tem crescido, significativamente, a quantidade de trabalhos
relacionados & producdo de biocombustiveis alternativos (FRETY et al.,, 2011). O
Biogas, o etanol e o biodiesel sdo exemplos destes biocombustiveis (SCHIRMER,;
GAUER, 2012). O Biodiesel é um dos biocombustiveis mais produzidos,
provavelmente, em razdo da facilidade e necessidade de pouco aparato tecnolégico. No
entanto, o referido combustivel apresenta desvantagens, como a sua elevada acidez,
tornando-o corrosivo, além de ser termicamente e quimicamente instavel, o que dificulta
0 seu uso de forma direta em motores de combustdo, sem a adaptacdo destes (SILVA et
al., 2015bh.)

Alguns processos vém sendo empregados para producdo de biocombustiveis,
com o objetivo de fazer com que os produtos obtidos sejam compativeis com 0s
motores de combustdo. Neste sentido, o cragueamento termocatalitico e a pirdlise
catalitica se mostram como melhores op¢bes para a producdo de biocombustiveis a
partir de Oleos vegetais e gorduras. Tais processos sdo considerados vantajosos em
virtude da simplicidade, eficicia, baixo custo operacional, tecnologia compativel, e
flexibilidade da matéria prima, além da possibilidade dos produtos obtidos serem
semelhantes aos combustiveis usados atualmente (JUNMING, et al., 2010; EBRAHIMI;
TARIGHI; ANI, 2016)

. No que diz respeito a matéria prima para o craqueamento e pirdlise, pode-se
utilizar desde serragem de madeira até 6leos e gorduras vegetais. No presente trabalho o
material de partida escolhido foi éleo de girassol, oleaginosa que apresenta até 52% de
rendimento de 6leo em suas sementes, sendo a maior parte deste 6leo composto de

acidos graxos insaturados. Se implantado, o0 seu uso no craqueamento e/ou pirolise
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catalitica em larga escala, a utilizacdo da oleaginosa pode favorecer o desenvolvimento
cientifico e sécio-econdémico da regido no entorno de seu cultivo.

Buscando melhorar os processos de obtencdo de biocombustiveis, tem
aumentado cada vez mais o uso de diversos catalisadores para influenciar na quantidade
e no produto final obtido na reacdo. O uso de catalisadores no craqueamento e/ou
pirdlise pode resultar em menor exigéncia de temperatura, maior taxa de conversdo e
melhor qualidade e/ou quantidade do produto obtido. Entre os catalisadores utilizados
estdo: oxidos de metais, alumina ativada e peneiras moleculares modificadas com
metais e 6xidos metalicos.

Os materiais mesoporosos ordenados como o0 MCM-41 se mostram como
materiais promissores para producdo de biocombustiveis devido a sua elevada area
superficial, bem como a alta acessibilidade a moléculas grandes, como triglicerideos.
Entretanto esses materiais possuem baixa acidez e basicidade, em decorréncia de sua
composicdo, sendo necessaria sua modificacdo a fim de aumentar a acidez, ampliando a
sua aplicabilidade em reacdes cataliticas.

Neste sentido, muitos metais e 6xidos metalicos vém sendo empregados afim de
conferir maior atividade ao MCM-41 (AKONDI et al., 2014; SINGH, PATEL, 2015).
Pesquisas relatam que é possivel a incorporacdo de metais ao MCM-41 durante a sintese
hidrotérmica sem distorcdo significativa da estrutura de poros ordenada. O niquel,
lantanio e sua misturas em diferentes fracdes de Si/metal foram empregados durante a
sintese do MCM-41 para aumentar sua acidez (LI et al, 2012; QIN et al.,2015). Os
metais Ni e La foram selecionados mediante a sua, ja constatada, seletividade para
hidrocarbonetos e as suas propriedades desoxigenantes, que sdo fundamentais para o
craqueamento e/ou pirdlise de Oleos vegetais, visto que sua composi¢do apresenta
guantidade significativa de oxigénio (LUZ et al., 2011; YU et al., 2013).

Portanto, neste trabalho fez-se a sintese direta e caracterizacdo de materiais do
tipo MCM-41 e modificado com niquel, lantanio e testou-se a atividade catalitica no
craqueamento catalitico e na pirdlise rapida para producdo de biocombustiveis a partir
do éleo de girassol.

A sintese e a aplicacdo de desses materiais na produgdo de biocombustiveis
utilizando matérias prima baratas, como o girassol, pode resultar em processos baratos,
eficazes e eficientes, pois em econdmicos e tecnoldgicos os procedimentos néo
requerem um grandes aparatos tecnoldgicos o que os tornam economicamente viavel.

Tais vantagens reforcam mais ainda a importancia do desenvolvimento deste trabalho.
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a atividade catalitica do material mesoporoso MCM-41 puro e
modificado com lanténio, niquel e suas misturas em diferentes razbes Si/Metal, no

cragueamento e na pirdlise rapida do 6leo de girassol.
2.2 Objetivos especificos

Sintetizar o material mesoporoso MCM-41 puro;

Obter 0 Ni-MCM-41 nas razdes Si/Ni 25, 50 e 75;

Produzir o La-MCM-41 nas razdes Si/La 25, 50 e 75;

Sintetizar o Ni-La-MCM-41 nas razdes Si/NiLa 25, 50 e 75;

Caracterizar os materiais sintetizados por analise termogravimétrica (TG), difracdo de
raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio (BET) e
microscopia eletrdnica de transmissao (MET);

Proceder e avaliar o craqueamento termogravimétrico do 6leo de girassol com todos 0s
materiais sintetizados;

Executar e avaliar a pir6lise rapida do 6leo de girassol com os materiais que obtiveram
os melhores resultados no craqueamento termogravimétrico identificando os principais
produtos formados;

Avaliar a seletividade e os principais produtos formados, 0s seus possiveis usos como
biocombustiveis.

Identificar e classificar os melhores catalisadores para produzir gasolina verde e diesel

verde e fragOes acima de C20.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Peneiras moleculares

As peneiras moleculares sdo sélidos porosos que, em sua maioria tem como
principais caracteristicas a elevada capacidade de adsor¢do e troca ibnica. O termo
peneira molecular foi adotado por McBain em 1932 (MCBAIN, 1932), para designar
um grupo de zedlitas naturais que tinham a capacidade de separar moléculas em funcao
do seu diametro de poros. Em outras palavras, os sélidos atuavam como verdadeiras
“peneiras” em nivel molecular, sendo capazes de separar materiais em uma mistura,
com base nos diferentes tamanhos e formas das moléculas. Desde entdo, o termo
peneiras moleculares foi adotado para descrever e classificar uma série de materiais que
possuem porosidade definida e com a capacidade de distingdo de moléculas por suas
dimensdes e geometrias (MASCARENHAS et al., 2001, ALOTHMAN, 2012).

Os materiais porosos podem ser encontrados na natureza ou sintetizados em
laboratérios e sdo capazes de apresentar diferentes aplicacdes, devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas. Seus poros geralmente sdo formados em reacoes lentas.
Por esse motivo, sua formagéo abre a possibilidade de controlar as propriedades que se
deseja obter no material final. As principais propriedades dos materiais porosos séo:
resisténcia mecanica, térmica e hidrotérmica, diametro de poros definido e elevada area
superficial (GRANDO, 2014), além da facilidade de sintese com materiais tradicionais
ou alternativos (SCHWANKE, 2012).

Os materiais porosos séo classificados de com acordo com seus didmetros de
poros, sendo divididos pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
em trés categorias: microporosos (poros < 2 nm), mesoporosos (poros entre 2 e 50 nm)
e macroporosos (poros > 50 nm) (IUPAC, 1985). Esquematicamente, essa classificagdo
pode ser mais bem visualizada na Figura 1. Além da diferenca nos seus diametros, esses
materiais apresentam diferentes caracteristicas morfoldgicas e ordenamento de poros
(ROUQUEROL et al., 1994; MCCUSKER et al., 2003; BENVENUTTI, MORO,
GALLAS, 2009).
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Figura 1- llustracdo esquematica da distribuicdo do tamanho de poro para diferentes

materiais porosos.
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Fonte: Adaptada de ALOTHMAN, 2012.

Na classe dos microporosos, as zeoOlitas se destacam por causa das suas
pertinentes propriedades cataliticas em consequéncia da sua rede cristalina formada por
silicio e aluminio. Entretanto, suas aplica¢fes sdo limitadas devido a estreita faixa de
didmetro de poro. Apesar disso, houve interesse em aumentar o tamanho de poros
desses materiais, sendo isso o foco de pesquisas até hoje (GARCIA et al., 2015). Na
década de 60 foi desenvolvida a zedlita Y, nos anos 70 o principal material zeolitico foi
a ZSM-5 e na década 80 os principais estudos foram de desenvolvimento dos
aluminosfosfatos (ALPQO’s) e silicoaluminofosfatos (SAPO’s ) (DAVIS e LOBO ,1992;
JONES et al., 1993; GUISNET et al., 2004; ALOTHMAN, 2012).

3.2 Familia M41S

Na area dos materiais mesoporosos, uma importante classe sdo os materiais
pertencentes a familia M41S. Seu desenvolvimento comegou no ano de 1992, quando
cientistas da Mobil Qil sintetizaram uma nova classe de materiais mesoporosos a base
de silica, utilizando um surfactante catibnico de cadeia longa, como direcionador
orgénico de estrutura, na presenca de uma fonte de silicio, em condi¢fes alcalinas. Essa
classe de materiais ficou conhecida como M41S e os autores chegaram a obter materiais
com diferentes mesoestruturas variando as condicfes de sintese (BECK et al., 1992). O
grande diferencial na sintese desses materiais foi & utilizacdo de surfactantes como
agentes direcionadores de estrutura (SCHWANKE e PERGHER, 2012). Os materiais
pertencentes a familia M41S sdo: MCM-48, (com estrutura cubica), MCM-50 (com
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estrutura lamelar) e o material mais estudado da familia, 0 MCM-41 com estrutura
hexagonal de tubos unidirecionais. As suas estruturas podem ser visualizadas na Figura
2.

Figura 2- Materiais mesoporosos pertencente a familia M41S.

MCM-50

Fonte: BECK, et al. 1992

3.2.1 MCM-41

A sintese do MCM-41 ¢é realizada usando surfactante do tipo
alquiltrimetilaménio como fonte de silicio, em condicGes basicas, na faixa de
temperatura de 50 e 100 °C. Neste sentido, as pesquisas do MCM-41 tiveram maior
destaque, em relacdo aos demais membros da sua familia, principalmente, pela sua
estabilidade e facilidade de sintese (VARTULI et al., 1994). Esse material possui uma
estrutura hexagonal organizada em um sistema unidirecional de poros bem definidos,
seu diametro varia entre 2,0 e 10 nm, a area especifica pode chegar até 1400 m2. g e
apresenta favoravel estabilidade térmica, hidrotérmica e mecénica (SCHWANKE e
PERGHER, 2012, LIN E CHENG, 2012). Segundo VARTULI et al., (2008) e CHEN et
al., (2009) os poros do MCM-41 sdo tdo regulares quanto os das zedlitas, mas s&o,
consideravelmente, maiores, oferecendo assim uma gama de oportunidades para
aplicacdes em catalise e/ou adsorcao.

As silicas mesoporosas com arranjo ordenado de poros sdo obtidas através do
uso de agentes direcionadores de estrutura (SDA, do inglés Structure Directing Agent),
0S quais sdo responsaveis por servir de molde para a matriz inorganica. Os surfactantes
utilizados no processo podem ser ibnicos (catibnicos ou anibnicos) ou neutros
(copolimeros) (HOFFMANN et al., 2006). No caso do MCM-41 os surfactantes
utilizados sdo os ibnicos. Estes tém a caracteristica de ser anfifilicos, ou seja,
apresentam em sua estrutura uma parte hidrofobica e outra hidrofilica (GAO et al.,
2006). Em baixas concentragdes, esses tipos de surfactantes ndo interagem, no entanto,

a medida que a sua concentragdo aumenta no meio reacional as moléculas tendem a
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encontrar uma formacao mais estavel, buscando um equilibrio entre as forcas atrativas e
repulsivas, de modo a se organizarem no formato de micelas, na forma de cristais
liquidos liotropicos como mostrado na Figura 3. Vale salientar que a estrutura do
material mesoposoro obtida sera em consonancia com as condi¢Ges experimentais
adotadas (HOFFMANN et al., 2006; SOLER-ILLIA e AZZARONI, 2011).

Figura 3- Modelo de formacao das mesofases de cristal liquido pelo aumento na

concentracdo de surfactante.
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Fonte: GRANDO, 2014

3.2.2 Mecanismos de formagdo do MCM-41

O primeiro mecanismo de formacédo para materiais da familia M41S foi proposto
pelo grupo de pesquisadores da Mobil oil corporation que os sintetizaram. O mecanismo
foi denominado “liquid-crystal templating” (LCT) (BECK et al., 1992). Este
mecanismo baseia-se na semelhanca morfologica destes novos materiais com as fases
de cristais liquidos, ja reportados na literatura (MITCHELL et al., 1975).

Figura 4 - Mecanismo LCT “liquid-crystal templating” (1) e “silicate anion initiated”(2)
propostos para formagdo do MCM-41.
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Fonte: Adaptado da literatura. (BECK et al., 1992)
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A Figura 4 apresenta as duas possiveis rotas. Na rota 1, as moléculas de
surfactante se organizam previamente em um cristal liqguido no qual as espécies
inorganicas penetram a regido do solvente balanceando as superficies hidrofilicas das
micelas, formando a fase hexagonal H1, que serve de molde para a formacdo do MCM-
41. Alternativamente, os autores, também, propuseram um segundo mecanismo,
chamado “silicate anion initiated”, onde as espécies silicato participam junto com o
surfactante na formacéo da estrutura. A segunda rota foi apontada posteriormente pelos
inventores e outros pesquisadores (FIROUZI et al., 1997) como sendo a mais provavel.

CHEN e colaboradores (1993), analisaram o mecanismo de sintese da MCM-41
por difracdo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TG) e espectroscopia de
MAS-RMN de #Si e N in situ, e chegaram a conclusio que a fase de cristal liquido
H1 ndo esta presente durante a formacdo do material. Com base em seus resultados, 0s
autores postularam que inicialmente as moléculas de surfactante se agregam formando
micelas cilindricas, que por sua vez interagem com os oligbmeros de silicio. Assim, as
micelas de surfactante, por sucessivas condensacOes, se organizam em uma fase

hexagonal, como observado na Figura 5.

Figura 5- Mecanismo de formacdo do MCM-41 proposto por CHEN et al., 1993.

Fonte: CHEN et al., 1993

No mesmo ano, HUO e colaboradores (1993) apontaram um modelo objetivando
explicar a morfologia e a formagdo das mesoestruturas do surfactante-silicato durante o
processo de sintese. Neste modelo, o sistema surfactante-silicato inicia em uma fase
lamelar e passa para uma mesofase hexagonal, como visto na Figura 6. Quimicamente,
0s autores afirmam que trés fendbmenos em conjunto sdo fundamentais para a formagéo
das mesofases. Os trés fendmenos envolvidos sdo: a) As ligacbes multidentadas dos
oligbmeros de silica; b) A polimerizacdo preferencial dos silicatos na interface

surfactante-silicato e c) A densidade de carga correspondente através da interface.

27



Assim, os pequenos oligdmeros de silica atuam como ligantes multidentados, por
apresentarem uma densidade de carga suficientemente alta, permitindo uma
configuracdo lamelar ao surfactante (A). Quando ocorre o crescimento da cadeia de
silica, a densidade de carga dos polianions é diminuida, aumentando o tamanho da area

do grupo cabeca do surfactante (B) e contribuindo para a formacdo da mesofase

hexagonal (C).

Figura 6- Mecanismo cooperativo de formacéo proposto por HUO e colaboradores (a

esquerda) e DRX das fases encontradas na etapa de formacao (a direita).
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Fonte: (HUO, 1993)

STUCKY et al., (1995), publicaram um trabalho complementando o mecanismo
proposto em 1993. Os autores postularam que, dependendo da concentracdo de
surfactante, o precursor organico inicial, que pode se comportar como micelas
cilindricas ou esféricas, estdo em equilibrio dindmico com as moléculas de surfactante
simples (A) (ver Figura 7). Instantaneamente, apds a adicdo da fonte de silica, ocorre a
troca idnica das espécies silicato por ions OH™ ou Br  formando pares i6nicos tipo
surfactante-silicato (B). Este processo vem atrelado a dissociacdo dos agregados
micelares organicos iniciais e a agregacao dos pares idnicos em uma nova mesofase. As
interacbes multidentadas dos oligémeros de silicio com as moléculas de surfactante (C)
podem induzir uma transformagdo da fase lamelar para mesofase hexagonal, levando
em consideracdo a blindagem da repulsdo eletrostatica das camadas duplas entre o0s

agregados, como ja foi mostrado na Figura 6.
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Figura 7- Mecanismo complementado por STUCKY et al., em 1995.
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Fonte: (FIROUZI et al., 1995)

HUO e colaboradores (HUO et al., 1994) realizaram um estudo de forma mais
rigorosa sobre o possivel mecanismo de formacdo da familia M41S, o qual €
considerado 0 mais aceito para a formacdo destes materiais mesoporosos. No trabalho,
foi possivel alcancar a fase hexagonal MCM-41 conforme as seguintes condicbes de

sintese:

a) Usando C1TABr, C;sTAOH ou CisTACI e trabalhando em concentragfes muito
abaixo das concentracdes de cristal liquido (0,5 — 1 % em peso);

b) Utilizando C1,TMAOH e C;,TMACI, surfactantes de cadeia curta que nao se
agregam em agua formando micelas;

c) E em temperaturas acima de 70°C, nas quais as micelas cilindricas sdo instaveis.

HUO e colaboradores (1994) sugeriram que a adicdo dos precursores
inorganicos no gel de sintese ndo é necessaria para formacgao de uma estrutura de cristal
liquido, ou micelas cilindricas, sobre a qual se realiza a nucleacdo e o crescimento da
mesoestrutura inorganica. Além disso, sugeriram, também, que a adicdo de espécies

inorganicas em agregados micelares de moléculas orgénicas produz uma reorganizagao
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que da lugar a novas morfologias que dependem das interacGes eletrostaticas e estéricas
entre as espécies organicas e inorganicas.

No mesmo estudo, foi postulado pelos autores que dependendo do tipo de
surfactante (anidnico, catiénico ou neutro) e da espécie inorganica, podem ocorrer
diferentes tipos de interacdo entre a fase organica e inorganica. Essas interacfes estdo

mais bem representadas na Figura 8.

Figura 8- Mecanismos complementados por STUCKY et al., (1995) entre a silica e
DAS.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006

Quando utilizados surfactantes i6nicos, a interacdo entre a fase inorganica e
organica pode ocorrer tanto em condi¢es acidas, como basicas, através de duas rotas
diretas e indiretas. As interagcbes para esse tipo de surfactante ocorrem de forma
puramente eletrostatica (HUO et al., 1994).

No caso do MCM-41, como o surfactante é catidnico (S*), a formagdo do
material ocorre em meio basico e a reacdo se da através da rota S'I'(a) mostrado na

Figura 8.

3.3 Adicdo de heterodtomos ao MCM-41

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 é constituida puramente de silicio e
oxigénio, os quais combinados possuem carga elétrica nula, por esse motivo, apresenta

baixa forca &cida, sendo necessaria a introducdo de fases ativas, que apresentem
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propriedades acidas (de Lewis ou Bronsted) ou basicas dependendo do tipo de aplicacdo
desejada (CHEN et al., 2014). Entre as possibilidades para criacdo de sitios acidos com
0 objetivo de melhorar as suas aplicagdes, estéo:

a- Substituicdo isomorfica de silicio por outro metal;

b- Deposic¢édo do dxido metalico na superficie e no interior dos poros.

Neste sentido, varios pesquisadores estudam a incorporacdo de diversos metais,
Oxidos, aminas, compostos organometalicos, entre outros, com o0 objetivo de aumentar a
atividade do MCM-41, seja através do aumento da acidez ou da basicidade. Nos Gltimos
anos, um grande nimero de autores tém centrado os estudos na modificacdo do MCM-
41, visando diversificar suas aplicagdes tanto na area de catélise, como na de adsorcéao
(GARCIA-SANCHO et al., 2011; HO et al., 2011; SHAO et al., 2012; JHA et al., 2012;
KHAN et al., 2013; KILICARSLAN, DOGAN, DOGU, 2013; SHAO et al., 2014; LU
etal., 2014; LI, etal., 2015; ZHAO et al., 2015).

Os métodos utilizados para modificagdes de peneiras moléculas mais utilizados
sdo as incorporacdes pos-sintese e a sintese direta. Os mais aplicados para modificacoes
pos-sintese sdo: impregnacao por volume incipiente, grafitizacdo pos-sintese e excesso
de solvente. Os métodos citados sdo considerados simples e apresentam notavel
eficiéncia de incorporagdo, entretanto muitos autores mostram que as utilizagdes destes
métodos podem levar a formacdo de dxidos de metais na superficie externa e interna dos
poros, provocando uma diminuicdo da area superficial e, consequentemente o bloqueio
dos poros, acarretando na diminuicdo da atividade catalitica (HOFFMANN et al., 2006).
Ja na sintese direta, o precursor de metal é adicionado ao gel de sintese, juntamente com
os demais componentes. A modificacdo da peneira molecular por este método
possibilita a incorporagdo do metal no interior das paredes da peneira molecular e leva a
formacao de sitios ativos no interior dos mesoporosos, visto que o metal é coordenado a
rede de silicio e oxigénio (ALOTHMAN, 2012).

Muitos metais e oxidos vém sendo incorporados, recentemente, em varios
trabalhos que utilizam o MCM-41, como: aluminio (RAMYA et al., 2012), zirconio
(SILVA et al., 2017) ferro (JIANG et al., 2012), cobalto (TANG e HONG, 2016),
manganés (SHAO et al., 2014), molibdénio (JANG et al., 2012), platina (JIN,
OUYANG, YANG, 2014) e cobre (ZHANG et al., 2010). Os materiais obtidos pelos
autores sdo utilizados em diversos processos cataliticos como, fotocatélise, oxidacao e

hidrocraqueamento.
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3.3.1. Lantanio

O nome lantanio deriva do grego lanthanein (escondido). Este elemento foi
descoberto em 1839, por um quimico sueco chamado Carl Gustaf Mosander que o
reconheceu em impurezas ao aquecer e tratar com acido nitrico diluido, o nitrato de
cerio. No entanto, este metal so foi obtido com teor razoavel de pureza em 1923. O
lantanio, geralmente, é encontrado na forma de minerais como cerita, alanita (ortita),
monazita (fosfato de cério, lantanio, prasiodimio, neodimio, com éxido de tério) e
bastnazita (fluorcarbonato de metais de terras-raras). Sendo nos dois ultimos
encontrados as maiores quantidades de lantanio (La), 25 e 38% respectivamente. Os
principais  depdsitos de monazita sdo encontrados na  India, Estados
Unidos, Brasil, Africa do Sul e Australia. Os principais dep6sitos de bastnasita estdo
nos Estados Unidos (Califérniae Novo México). Estima-se que a abundancia do
lanténio na crosta terrestre seja de 32 ppm, um ndmero consideravel para um elemento
que pertence ao grupo de terras raras. O lantanio em sua forma metélica apresenta
aspecto branco prateado, sendo um elemento maleavel, ductil e mole. Entre as terras
raras é considerado o mais reativo, um exemplo disso, é a sua exposic¢do ao ar, levando
o metal rapidamente a forma de d6xido. O lantanio possui nimero atdmico 57, massa
atdmica 138,90 u.a., raio atdmico 108 pm, raio iénico 122 pm (3*) e simbolo La. Seus
pontos de fusdo e ebulicdo sdo respectivamente 918 e 3464°C, ele pode apresentar
estados de oxidacdo +3 e raramente +2. Organiza-se em uma estrutura cristalina
hexagonal, entretanto ao ser aquecido a 310°C, muda a estrutura para cubica de face
centrada (MSPC, 2015a).

O metal e seus O0xidos tém como principais aplicagdes:

e Ligas com lantanio que agem como esponjas de hidrogénio, absorvendo até 400 vezes o
seu proprio volume de hidrogénio gasoso, com reversibilidade do processo;

e Utilizacdo em eletrodos de carbono para producgédo de luz na industria cinematografica;

e Elemento de liga para agos, melhorando a maleabilidade, resisténcia ao impacto e
ductilidade;

e O dxido de lantanio é empregado em catodos de valvulas termi6nicas devido a elevada
capacidade de emissdo de elétrons;

« E utilizado em vidros especiais, no tratamento de 4gua e como catalisador.
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O interesse em aplicagbes do lantanio na &rea de catlise vem crescendo
consideravelmente nos ultimos anos em varios grupos de pesquisas. (ZHAN et al.,
2008; ALVES, 2010; LUZ, et al., 2010; LUZ, et al., 2011; MARIN-ASTORGA et al.,
2012; SUBHAN et al., 2012, YU etal., 2013; Zl et al., 2014; SILVA et al., 2015a; LI
etal., 2016; NASCIMENTO, 2016).

ZHAN et al., (2008) sintetizaram materiais mesoporosos do tipo MCM-41 com a
incorporacdo de lantanio e cério na estrutura em condi¢des hidrotérmicas em diferentes
razdes Si/metal. Os resultados de difracdo de raios-X (DRX) mostraram que apesar de
pouco organizada a estrutura do MCM-41 foi formada. Os materiais foram testados na
oxidacdo do estireno utilizando peroxido de hidrogénio (H,O;) como oxidante. Os
catalisadores La-MCM-41 apresentaram alta reatividade e essa se mostrou mais
acentuada com o aumento da razdo Si/La.

LUZ e colaboradores (2011) estudaram o craqueamento térmico e catalitico do
6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.) sobre materiais mesoporosos La-SBA-15. O
material apresentou boa atividade desoxigenante para o craqueamento catalitico do 6leo,
resultando numa reducdo do teor de oxigénio na fracdo organica coletada acima de
190°C. O principal produto obtido foi uma mistura de hidrocarbonetos semelhante ao
diesel mineral, o qual os autores denominam de diesel verde.

SUBHAN et al., (2012) estudaram a incorporacdo de lantanio ao MCM-41 e sua
eficiéncia na dessulfurizacdo do diesel. O MCM-41 e o material modificado com
lantanio apresentaram isotermas de adsorcdo/dessorcdo do tipo IV, que sdo
caracteristicos de materiais mesoporosos, indicando que a estrutura do MCM-41
manteve-se antes e apds a incorpora¢do do La. O resultado de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) indicou a presenca dos ions lantanio no La-MCM-41. A
medida que se aumentou o teor de lantanio, ocorreu uma leve perda da area superficial e
a desorganizacdo da estrutura mesoporosa. Mesmo assim, o material apresentou maior
caracteristica de remocéo de enxofre tiofénico do diesel, provavelmente, em fungéo da
interacdo de HO-La (OSiAl) com enxofre no tiofeno e seus derivados, quando
comparado aos outros materiais utilizados no trabalho.

Ja YU et al., (2013) investigaram o potencial de producéo de biocombustiveis a
partir da pirélise de 6leo de soja usando os catalisadores La-Al-MCM-41, Ni-Al-MCM-
41 e Fe-Al-MCM-41, todos sintetizados pelo método hidrotérmico. Os autores

concluiram que o catalisador contendo niquel apresentou vantagens como o aumento do
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rendimento de biocombustivel, no entanto, o catalisador contendo lantanio apresentou
melhor efeito de desoxigenacdo. No ano seguinte ZlI et al., (2014) sintetizaram 0 MCM-
41 modificado com lantanio via sintese direta e aplicaram o material na oxidacdo em
fase liquida do 2-metilnaftaleno em 2-metil-1,4-naftoquinona. O catalisador exibiu uma
conversdo ao substrato muito elevada (95,8%) e uma razoavel seletividade do produto
69,3% em condicgdes suaves. Os autores testaram 0 reuso por duas vezes e ndo houve
perda de atividade catalitica.

Em trabalho publicado por SILVA e colaboradores (2015a) o MCM-41, Ce-
MCM-41, La-MCM-41 e o Pr-MCM-41 foram sintetizados via sintese direta, por um
método ndo hidrotérmico. O método consiste na dissolu¢cdo do direcionador organico
em uma solucdo de hidroxido de sddio (NaOH), seguido da adicdo da fonte de silica e
do precursor do metal. Em seguida, a mistura permanece em agitacdo vigorosa a uma
temperatura de 80°C por duas horas. Logo apds, o produto é filtrado a quente, lavado e
seco a temperatura ambiente. O material foi submetido a uma troca iénica com solucéo
de nitrato de amobnio a temperatura ambiente por duas vezes durante 20h.
Posteriormente os materiais foram calcinados a 550°C em ar por 4 horas e testados na
reacao de esterificacdo de acido oleico com metanol. Entre os catalisadores testados no
estudo, o mais eficiente foi La-MCM-41, proporcionando cerca 37% de conversdo em
massa. PAN, ZENG, LI (2016), estudaram a degradacdo eficiente do acido para-
clorobenzoico em agua por ozonizacao catalitica com La-Ce-MCM-41. Os resultados
mostraram que La** e Ce®*" foram, simultaneamente, incorporadas com sucesso na
estrutura da MCM-41, mantendo a estrutura de mesoporosa, além de uma elevada area
superficial. O processo de ozonizagdo utilizando o La-Ce-MCM-41 resultou em
melhorias significativas na eficiéncia. Ap6s 15 minutos de reacdo, a remocdo de
carbono organico total (COT) foi de 92%, em comparacdo com a 0zonizagdo para p-
clorofenol, acido p-dihidroxibenzeno maleico e acido oxalico. Os autores atribuem a
elevada atividade a sinergia do bimetal e a rapida degradacdo dos intermediarios
acumulados.

Mediante os trabalhos relatados, nota-se que o lantanio, possui uma gama de
aplicacdes, principalmente, quando incorporado em peneiras moleculares mesoporosas,
seja na forma suportada, associado com outros metais ou com modificacdo durante a
sintese.

Tendo em vista a ampliagdo dos conhecimentos sobre a aplicacdo do lanténio,
pode-se investigar a uso do lantanio juntamente com MCM-41 e outros metais como
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niquel, em uma variedade de reacfes. Uma dessas reacdes é 0 craqueamento catalitico
de dleos vegetais, podendo avaliar o poder desoxigenante e a seletividade para fracfes
na faixa de diesel.

3.3.2. Niquel

O niquel foi descoberto em 1751 pelo quimico sueco, Axel Fredrik Cronstedt
durante um experimento com um mineral (hoje chamado nicolita), no qual ele esperava
obter cobre, entretanto obteve um metal claro que batizou de niquel. O niquel é um
metal de transicdo e apresenta coloracdo branca prateada. E condutor de eletricidade e
calor, é ductil e maledvel (entretanto ndo pode ser laminado, polido ou forjado
facilmente), é resistente a corrosdo e s6 pode ser utilizado como revestimento por
eletrodeposicdo, além de apresentar certo carater ferromagnético (MSPC, 2015b).

O metal pode ser encontrado em diversos minerais como nicolita (arsenieto de
niquel), pentlandita (sulfeto de ferro e niquel, (Ni,Fe)sSg), pirrotita (sulfito de ferro, que
pode ter niquel como impureza). Também, pode ser encontrado na maioria dos
meteoritos e sua presenca ou ndo, serve para distinguir o meteorito de um mineral.

Estima-se que sua concentracdo na crosta terrestre € da ordem de 0,008%. No
ano de 2013, segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) as
maiores reservas pertenciam a Australia (23,7%), Nova Caled6nia (15,8%) e Brasil
(13,7%). A producdo nacional de minério de niquel no Brasil, em 2013, totalizou
13.006.961 t, distribuida entre os estados de Goias (73,4%), Bahia (21,8%), Para (4,1%)
e Minas Gerais (0,7%).

O niquel apresenta numero atdmico 28 e massa atdbmica 58,69 u.a., raio atdmico
125 pm, raio idnico 69 pm e ostenta elevados pontos de ponto de fusdo e ebuli¢do, 1455
e 2913°C respectivamente. Na sua forma metélica se organiza em estrutura cristalina na
forma cubica de face centrada e seu estado de oxidagdo mais comum é +2, podendo
apresentar, 0, +1 e +3 em complexos, porém sdo pouco caracteristicos.

O niquel tem como principais aplicagdes:

Producéo de agos inoxidaveis e de outras ligas resistentes a corroséo;

Utilizacdo como componente de ligas para resisténcias elétricas;

E usado na eletrodeposicdo de niquel como eficiente protecio anticorrosiva a pecas de
aco;

Granulado, serve como catalisador para a hidrogenacédo de 6leos vegetais;
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Outras aplicacdes sdo em moedas, ligas para imds permanentes, baterias, tubulagdes
feitas de liga de cobre e niquel empregadas na conducdo de meios corrosivos como agua

do mar.

No ramo da catélise e adsorcdo, o niquel tem sido amplamente utilizado nos
ultimos anos nas mais variadas aplicacGes. As propriedades do metal faz com que o
mesmo seja utilizado em aplicagdes como: producdo de hidrogénio, reagdes de
oxidacdo, adsorcdo de corantes, dimerizacdo, hidropirdlise, entre outros. (IKEDA et al.,
2008; YANG et al.,, 2005, ARBAG et al.,, 2010;LEHMANN et al., 2011 e 2012;
MELLIGAN et al, 2012; YU et al., 2013; YANG et al., 2013; LU et al., 2014; SHU, et
al., 2015).

Trabalhos na literatura, relatam a modificagdo do MCM-41 com niquel
(ARBAG et al.,, 2010; LEHMANN et al., 2011; TANAKA et al., 2012; QIU et al.,
2013; SHU et al., 2015) e lantanio (MARIN-ASTORGA et al., 2012; SUBHAN et al.,
2012; YU et al.,, 2013; ZI et al.,, 2014), tanto através da sintese direta, como por
modificacdo pos sintese. Os autores relataram propriedades significativas na area de
adsorcdo e catalise.

YANG e colaboradores (2005) desenvolveram um trabalho no qual prepararam,
reproduziram e caracterizaram amostras de Ni-MCM-41 altamente ordenadas com ions
de niquel quase atomicamente dispersos. Neste trabalho, o niquel foi incorporado por
substituicdo isomorfica do silicio na estrutura da silica MCM-41 (durante a sintese). Os
resultados da fisissorcdo de nitrogénio e difracdo de raios-X mostraram que a ordem
estrutural foi mantida. Em termos de coordenacdo do niquel na rede, a espectroscopia de
absorcdo de raios-X mostrou que o niquel esta presente no Ni-MCM-41 na forma
tetraédrica ou tetraédrica distorcida, com anions de oxigénio circundantes.

Cinco anos mais tarde ARBAG et al., (2010), testou a atividade e 0 aumento da
estabilidade dos catalisadores Ni-MCM-41 por incorporagdo de rodio (Rh) para a
producdo do hidrogénio a partir da reforma a seco de metano. O Rh-Ni-MCM-41 foi
sintetizado pelo método hidrotérmico e por impregnacdo pdés-sintese. Os autores
chegaram & conclusdo que a incorporacdo de rédio ao Ni-MCM-41 pelo processo
hidrotérmico melhorou, tanto a atividade, como a estabilidade do catalisador. Em
contrapartida, a incorporacdo do Rh por impregnacdo causou instabilidades devido a

formacéo de coque.
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LEHMANN e colaboradores (2011) prepararam o Ni-MCM-41 por adsorcao de
equilibrio pos-sintese e avaliaram sua atividade catalitica na conversdo direta de eteno a
propeno. Neste mesmo trabalho, estudaram o uso de diferentes sais de percussores de
niquel no processo de modificacdo pés-sintese. Os resultados mostraram que 0s
catalisadores mais ativos para a conversao direta de eteno em propeno em temperaturas
acima de 250°C a pressdo atmosférica, foram os sintetizados com citrato de niquel e
nitrato de niquel. A conversdo maxima de eteno a 400°C foi de 36%, e a seletividade a
propeno atingiu 45%. No ano seguinte 0 mesmo grupo de LEHMANN et al., (2012),
realizaram a sintese e caracterizacao fisico quimica do Ni-MCM-41 sintetizado pelo
método de troca idnica. Ao analisar o resultado, os autores postularam que o niquel se
comporta como silicato de niquel com estrutura de camada. As camadas
correspondentes eram constituidas por uma folha de Ni (I1) octaédrica entre duas folhas
de silicatos (SiO,) tetraédricas. Com relacdo a acidez, a dessor¢do programada de
temperatura de aménia apontou dois tipos de sitios &cidos: fraco e moderado.

No mesmo ano MELLIGAN et al., (2012), estudaram a hidropirdlise de
biomassa utilizando os catalisadores Ni-ZSM-5 e Ni-MCM-41. Os resultados de
cromatografia gasosa-espectrometria de massa (CG-MS) mostraram baixas quantidade
de compostos fendlicos de maior peso molecular e maiores quantidades dos fendis mais
leves na presenca de niquel suportado em ZSM-5 e MCM-41.

YU e colaboradores (2013) pesquisaram o potencial de producdo de
biocombustiveis de catalisadores Me-Al-MCM-41 (Me = La, Ni ou Fe) a partir da
pirdlise de 6leo de soja. Os resultados de CG-MS e infravermelho de transformada de
Fourier mostraram que o catalisador que apresentou a melhor atividade foi o Ni-Al-
MCM-41 que produziu 57,9% em massa de biocombustivel, com 9,1% e 48,8% de
seletividade para gasolina verde e diesel verde respectivamente. No mesmo ano YANG
et al., (2013), ancoraram complexos de niquel (1) em MCM-41 modificado com aminas
e aplicou na epoxidacdo de estireno com oxigénio. O catalisador mostrou excelente
atividade catalitica como oxidante, obtendo alto teor de estireno de 95,2% convertido e
seletividade 66,7% para epoxido.

No ano subsequente, LU et al., (2014) estudaram a catalise sinérgica de
nanoparticulas de Cu e Ni imobilizadas em MCM-41 para a aplicacdo na
desidrogenacdo hidrolitica de borano de aménia. O catalisador exibiu excelente
atividade catalitica e um baixo valor de energia de ativacdo, apenas 38 KJ.mol™ a
temperatura ambiente. Os autores atribuem a boa atividade aos fortes efeitos sinérgicos
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bimetalicos entre Cu e o Ni. No ano seguinte SHU et al., (2015) estudaram o uso do Ni-
MCM-41 como adsorvente para remogédo do azul de metileno (AZ). A modificagéo da
peneira molecular ocorreu pds-sintese com diferentes quantidades de niquel. Os
resultados indicam que uma capacidade de adsorcéo de AZ é muito maior no Ni-MCM-
41 do que MCM-41 nas condicBes otimizadas: concentracdo inicial de AZ de 50 mg/L,
0,02 g de Ni-MCM-41-1% em peso, a 25°C e pH de 6,32. Os parametros
termodindmicos sugerem que o processo de adsorcdo € endotérmico e espontaneo.
Assim como o lantanio, o niquel possui 6timas propriedades e aplicacdes
diversificadas. O uso do niquel associado ao lantanio ainda ndo foi encontrado na
literatura, como por exemplo, o uso das propriedades de ambos os metais no
craqueamento catalitico de dleos vegetais para producdo de biocombustiveis, objeto de

estudo deste trabalho.

3.4 Principais aplicacbes do MCM-41 modificado

As peneiras moleculares mesoporosas sdo materiais promissores e possuem uma
grande variedade de aplicagdes em reacOes. As propriedades destes materiais
modificados tém gerado anualmente publicacdes em diversas areas da catalise, seja
como suportes para catalisadores na adsor¢cdo, como adsorventes por suas elevadas areas
superficiais, grandes volumes de poros e distribuicdo bem definida de tamanho de poros
(ARIGA et al., 2007). A capacidade de incorporagdo de grupos funcionais a superficie
desses materiais é dada, principalmente, pela elevada quantidade de grupos silanois
reativos presentes, podendo agir como ancoras no processo de modificacdo desses
materiais (SAKAMOTO et al., 2007). J& a incorporagdo desses sitios ativos a partir da
substituicdo isomorfica de silicio na rede pode melhorar, tanto a adsor¢do como reagdes
cataliticas.

Na catalise destaca-se a utilizacdo desses materiais em hidrocragueamento
catalitico (LI et al, 2012; QIN et al.,2015); Ozonizacdo catalitica (HUANG et al.,
2012b; BING et al.,2013); Reacdo catalitica (AKONDI et al., 2012; AKONDI et al.,
2014); fotodegradacdo catalitica (ELIAS et al. 2011); Oxidagéo catalitica (ZHAN et al.,
2008); producéo de biodiesel (GARCIA-SANCHO et al, 2011; SINGH, PATEL, 2015);
cragueamento catalitico de 6leos vegetais (MELO et al., 2011; RAMYA et al., 2012; LI
et al, 2014; EBRAHIMI; TARIGHI; ANI, 2016); dessulfurizacdo adsortiva (SUBHAN
etal., 2012; MENG et al., 2013).
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Na déecada atual, a peneira molecular mesoporosa MCM-41 tem sido utilizado
largamente como adsorvente na &rea de remocdo de poluentes orgéanicos, na area
farmacéutica e adsor¢do de CO, e outros gases. Na area de adsor¢do de poluentes
organicos, o principal foco tem sido a remocdo de substancias como: corantes e
aromaticos, presentes em solugcbes aquosas (CHEN et al., 2015). Para adsorcdo do
corante azul de metileno ja foram utilizados os materiais Ni- MCM-41 (SHU et al.,
2015), Mn-MCM-41 (SHAO et al., 2014) e Al-MCM-41 (EFTEKHARI; HABIBI-
YANGJEH; SOHRABNEZHAD, 2010) que também foi utilizado na remocdo do
corante rodamine B.

Na &rea de farmacos FU et al., (2011) sintetizaram MCM-41 com incorporacdo
de trimetilclorosilano e metiltrimetoxissilano e utilizaram na remogdo de fenol e
hidroquinona. JA4 CHEN et al., (2015) usaram o Fe-MCM-41 para remoc¢édo de produto
farmacéutico chamado norfloxacino.

THI LE, LEE, PARK, (2014); CARVALHO et al., (2015) ancoraram diferentes
aminas no MCM-41 e testaram sua eficiéncia na captura de CO,. JAa BELMABKHOUT
et al., (2011) também usando aminas, testaram, simultaneamente, a adsorcao de didxido
de carbono e sulfeto de hidrogénio (H,S). Enquanto CARRARO et al., (2014) usaram
MCM-41 modificado com niquel para adsor¢do de hidrogénio. Os autores chegaram a
conclusdo que pequenas quantidades de niquel depositadas no MCM-41 melhoraram a

capacidade de armazenamento de hidrogénio.

3.5 Combustiveis fosseis

Estima-se que os combustiveis fdsseis surgiram ha milhdes de anos, em
decorréncia da deterioracdo da matéria organica que foi sendo comprimida no subsolo e
passando por varias modificacGes fisico-quimicas. Pode-se afirmar que mais de trés
quartos do total da energia primaria mundial é oriundo de combustiveis fosseis como:
petrdleo, gas natural e carvao.

Esses combustiveis foram originados, principalmente, da decomposicdo de
matéria organica de animais e plantas que viveram ha centenas de anos atras, na época
jurassica (RAMAGE, 1997). Entretanto, essas fontes de energia sdo consideradas
limitadas, uma vez que suas reservas demoram muitos anos para recompor, além de nao
estarem distribuidas de uma forma homogénea a nivel geogréfico, desta forma sdo

considerados ndo renovaveis. O petroleo e 0 gas natural estdo entre as reservas com
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mais energia por unidade de volume. Em funcédo do seu transporte e armazenamento ser
relativamente féacil é mais comoda e economicamente viavel a sua utilizagdo
(RAMAGE, 1997). No entanto, a queima destes combustiveis provocam sérios efeitos
ambientais com consequéncias, que vdo desde o clima até a saude publica. Outro
problema sério é oriundo do uso desenfreado dos combustiveis de origem fossil e a
dependéncia econémica dos paises ndo produtores de tais combustiveis.

Neste sentido, a poluigdo atmosférica urbana vem sendo um dos maiores
problemas que assolam a sociedade, ndo sO de paises industrializados, mas também os
que estdo em desenvolvimento. Com o aumento das emissdes atmosféricas nas ultimas
décadas, sdo notdveis os impactos causados pela poluicdo ao meio ambiente, que é
afetado de forma negativa, constantemente com niveis consideraveis, devido as
emissdes veiculares e industriais (CETESB, 2011).

Devido aos problemas supracitados ocasionados por esses combustiveis, é de
fundamental importancia a ampliacdo da matriz energética mundial, implantando o uso
de energias renovaveis menos poluentes.

Uma dessas vertentes é a producdo de biocombustiveis a partir de biomassa, que
é considerada uma fonte renovavel de energia e seu uso pode contribuir para a qualidade
do meio ambiente (RODRIGUES, 2004).

3.6 Producdo de biocombustiveis

Em consequéncia dos problemas ambientais e socioeconémicos ocasionados
pelo uso de combustiveis de origem féssil, muitos pesquisadores procuram formas
energéticas eficientes, renovaveis, de baixo custo e menos poluentes. Deste modo, 0
incentivo ao desenvolvimento de novas tecnologias energéticas vem sendo
intensificado, de forma a suprir a grande demanda ocasionada pelo crescimento da
populagdo mundial (SANTOS, 2013). Neste sentido, no Brasil programas como:
Programa Nacional de Racionalizacdo do Uso dos Derivados do Petroleo e do Gés
Natural, a Lei de Eficiéncia Energética, o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB) e o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) (TOLMASQUIM,
2007) foram criados para impulsionar a politica energética de forma a criar alternativas
no combate aos problemas ambientais, com énfase na producdo de energia através da
biomassa (SOUZA, 2015).
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A producéo de biocombustiveis vem tendo grande énfase como mostra o grande
namero de publicacbes cientificas feitas nos ultimos anos no Brasil e no mundo
(FRETY et al., 2011).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), define
biocombustiveis como derivados de biomassa renovavel que podem substituir parcial ou
totalmente combustiveis derivados de petroleo e géas natural em motores a combustdo ou
em outro tipo de geragdo de energia (DEMIRBAS, 2008; SANTOS, 2010a, PINTO,
2014). Os principais biocombustiveis sdo o etanol, o biodiesel e o biogas. Atualmente, o
Brasil tem posicdo de destaque na utiliza¢do do etanol (proveniente da cana de-aclcar) e
do biodiesel (produzido a partir de dleos vegetais ou gorduras animais) (SCHIRMER;
GAUER, 2012). Conforme dados do site da ANP, cerca de 45% da energia e 18% dos
combustiveis consumidos no Brasil sdo provenientes de fontes renovaveis, um
percentual significativo e em expansdo. No resto do mundo, 86% da energia vém de
fontes energéticas ndo renovaveis (ANP, 2016).

Os biocombustiveis podem ser produzidos por varios métodos, dependendo dos
tipos de matéria prima e produtos finais pretendidos. A Figura 9 apresenta varias rotas
para a producdo de biocombustiveis.

Figura 9- Biocombustiveis e suas rotas de producéo.

Processos de produgdo de
biocombustiveis

! ! ! !

Craqueamento Pirolise de Fermentagdo
catalitico de biomassa de agticar Transesterificagao Digestdo
oleos vegetais Obtidos a de dleos vegetais. anaerdbica da
partir de biomassa
biomassa.
Gasolina
Querosene ] .
Diesel Bio-éleo Bio-etanol Biodiesel Biogas
Aromaéticos
Olefinas

Fonte: Adaptado de ONG E BHATIA, 2010.

O biodiesel é produzido pela transesterificacdo de 6leos comestiveis e néo
comestiveis, com metanol ou etanol na presenca de catalisadores (KANSEDO, LEE;
BHATIA, 2009a; KANSEDO, LEE; BHATIA, 2009b; JACOBSON et al., 2008;
NAKATANI et al., 2009; SILVA et al.,, 2015b). O Bio-etanol que é amplamente
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utilizado no Brasil e nos Estados Unidos, € produzido atraves da fermentacdo de agucar
obtido a partir de biomassa (geralmente cana de acucar ou milho) (LINDE, GALBE,
ZACCHI, 2008; TAYEH et al., 2014). J& o Bio-4leo é produzido a partir da pirolise da
biomassa e tem diferentes aplicagdes (ZHANG et al., 2009; YIN, 2012; MAO, 2015).

O craqueamento catalitico € um processo usado para produzir biocombustiveis
ricos em diferentes fracBes de carbono (gasolina, diesel e querosene), a partir de dleos
comestiveis e ndo comestiveis (SHARMA E BAKHSHI, 1991; CHEW E BHATIA,
2008). O biogads é um combustivel gasoso produzido da digestdo anaerdbica da
biomassa e/ou da biodegradabilidade de residuos organicos (SANTOS 2013; JIANG et
al., 2014).

3.7 Oleos vegetais

Os 0leos vegetais sdo substancias oriundas geralmente do fruto de plantas. A
diferenca entre o 6leo e a gordura é feita com base nas suas propriedades fisicas. A
temperatura ambiente, os 6leos sempre estdo no estado liquido, ja as gorduras estdo no
estado solido. O grau de insaturacdo e ponto de fusdo sdo as propriedades que
influenciam diretamente no seu estado fisico (KNOTHE, 2005; SOLOMONS,
GRAHAM 2006; SANTOS, 2013).

Os Gleos vegetais sdo formados principalmente por triglicerideos, resultante da
ligacdo de trés moléculas de &cidos graxos e uma molécula de glicerol, e em sua
composicdo, podem ter outros constituintes em menor quantidade como:
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e 4acidos graxos livres (SANTOS, 2010a;
MORAES et al., 2011; PINTO, 2014).

Os oleos vegetais sdo formados por uma mistura de acidos graxos. Esses acidos
carboxilicos podem conter de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia molecular,
podendo ser saturados ou insaturados. Dentre os acidos graxos saturados encontrados na
maioria dos 6leos e gorduras se destacam: o laurico (C12), miristico (C14), palmitico
(C16) e estearico (C18). Os acidos saturados possuem pontos de fuséo relativamente
elevados. Tais pontos de fusdo sdo elevados a medida que se aumenta a massa
molecular, isso em decorréncia da facilidade no empacotamento das moléculas
proporcionadas pelas fortes atracbes de van der Waals (VISENTAINER, J.V;
FRANCO, 2006).
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Os acidos graxos insaturados sdo encontrados livres ou na forma de
triglicerideos e podem apresentar uma (monoinsaturado) ou mais duplas ligacOes
(poliinsaturado) entre os carbonos. Eles sdo encontrados em maior quantidade que os
saturados nas oleaginosas, particularmente nas plantas superiores. Os acidos graxos
insaturados diferem entre si quanto ao numero de atomos de carbono, duplas ligacGes,
localizagdo das insaturacGes e configuragdo (cis ou trans) (LIMA, 2009; SANTOS,
2010).

Segundo SANTOS (2013), na maioria dos acidos monoiinsaturados, a dupla
ligacdo esta localizada entre os carbonos 9 e 10. Nos acidos poliinsaturados, geralmente
a primeira dupla ligacdo aparece no carbono 10 e as demais insaturagcdes estdo na
extremidade ndo carboxilada da cadeia hidrogenada, separados por um grupo metileno
(—CH,—). A simetria favorecida para os acidos graxos insaturados é a forma cis,
especialmente nos 6leos. A insaturacdo impde uma curva rigida a cadeia de carbono,
interferindo diretamente no empacotamento das moléculas, ocasionado a reducgdo da
atracdo de van der Waals. Como consequéncia esses acidos tem pontos de fusdo mais
baixos. Os &cidos graxos insaturados mais comuns encontrados em 6leos vegetais sdo o
oleico (C18:1), acido palmitoleico (C16:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3)
(ALLINGER et al., 1978; SANTOS, 2010a; PINTO, 2014).

O Brasil € o0 segundo maior produtor mundial de oleaginosas, provavelmente, em
decorréncia do seu grande potencial agricola e da numerosa diversidade de oleaginosas.
A maior parte dessas é considerada promissora para a producdo de biocombustiveis,
sendo que estes podem ser produzidos em diferentes regides do pais e com 6leos de
diferentes oleaginosas que sdo dependentes da forma de cultivo, clima, solo e
zoneamento existente (PINTO, 2014; SOUSA 2015).

Neste sentido, o girassol (helianthus annuus) (Figura 10) se mostra promissor na
producdo de biocombustiveis, por possuir uma cultura de ampla capacidade de
adaptacdo as diversas condic¢bes climaticas (incluindo a seca), baixa incidéncia de
insetos e doencas, além de proporcionar beneficios as culturas subsequentes
(EMBRAPA 2016). Outro fator que vém conquistando muitos produtores é o fato da
planta ser totalmente aproveitada, desde as sementes, até as flores e 0s ramos. Segundo
MOSER (2009), o girassol vem sendo utilizado, principalmente, para extracdo de 0leo,
salientando que o residuo pos-extracdo € uma torta rica em proteinas usada na producgéo

de racdo animal.
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Figura 10- Representacdo de uma (a) plantacéo de girassol, (b) Semente de girassol e (c)

Oleo de girassol.

Fonte: a) www.embrapa.br/soja/cultivos/girassol (2016) (b) revistavivasaude.uol.com.br /guia
/semente-de-girassol-ajuda-no-combate-a-tpm/1452/# (2016) (c) dietaenutricao.com.br/oleo-de-
girassol-o-grande-protetor-das-celulas-organismo/(2016)

Em relacdo a produtividade de girassol, a média mundial é de cerca de 1.300
kg/ha. No Brasil, mesmo com a expansdo desordenada da cultura, falta de zoneamento
agroclimatico e fitossanitario, além de pouca assisténcia técnica, a produtividade média
gira em torno de 1.500 kg/ha, aproximadamente 15% acima da média mundial.
Contudo, em condi¢des de campo e em regides com mais tradicdo de cultivo, as
produtividades médias alcancam 2.000 kg/ha quase o dobro da média mundial.
Considerando que o girassol é uma cultura de segunda safra no Brasil, baseado nas
produtividades alcancadas, estima-se que o pais podera vir a ser um dos protagonistas
na cultura, ndo s6 em produtividade, como também em é&rea cultivada (EMBRAPA,
2016).

Os é&cidos graxos que compde o0 Oleo de girassol e a sua caracterizacdo fisico
quimica de referéncia encontram-se nas Tabelas 1 e 2 respectivamente (CAMPESTRE,
2016).
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Tabela 1- Valores de referéncia da composicédo dos acidos graxos do 6leo de girassol.

Acidos graxos Valores de referéncia (%)

Acido Miristico (C14:0) <0,5

Acido Palmitico (C16:0) 3,0-10,0
Acido Palmitoleico (C16:1) <1,0

Acido Esteérico (C18:0) 1,0 - 10,0

Acido Oleico (C18:1) 14,0 - 35,0

Acido Linoleico (C18:2) 55,0 - 75,0
Acido Linolénico (C18:3) <0,3
Outros <30

Fonte: Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —
ANVISA.

Tabela 2- Valores de referéncia das caracteristicas fisico quimica do éleo de girassol.

Propriedades Valores de referéncia
Massa Especifica a 20°C ( g/c m3) 0,915 - 0,920
Indice de Refracio 40°C 1,467 - 1,469
indice de lodo (g I, / 100g) 110 — 143
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 188 — 194
Matéria Insaponificavel (%) <1,5%
Acidez (g acido oleico/100gq) <0,3
indice de Perdxido (meqg/ Kg) <10,0

Fonte: Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —
ANVISA.

3.8 Craqueamento

O cragueamento de triglicerideos é considerado um método alternativo de
producdo de biocombustivel a partir das matérias primas renovaveis. Esse metodo é
uma opgdo promissora para as industrias de hidroprocessamento de petrdleo, visto a
semelhanga do processo ao do refino de petréleo convencional (JUNMING, et al.,
2010). Entre as principais vantagens de se utilizar o craqueamento, estdo a
compatibilidade com a infraestrutura disponivel e com os motores padrdes de

combustivel, flexibilidade de matéria-prima e a similaridade dos produtos finais com a
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composicao do diesel e gasolina (JUNMING, et al., 2010). Essas vantagens sdo muito
significativas, quando comparadas com a producdo de biodiesel via transesterificacéo,
por exemplo.

O processo de cragueamento consiste na quebra das moléculas de cadeia longa
(6leos vegetais e petrdleo, dentre outros) a altas temperaturas (podendo ou néo ter uso
de catalisadores) resultando em wuma mistura de compostos oxigenados e
hidrocarbonetos com propriedades muito semelhantes & gasolina e o diesel de petroleo,
sendo possivel sua utilizacdo direta em motores a diesel (combustdo interna com
ignicdo por compressao) (OLIVEIRA, 2006).

O craqueamento de 6leos vegetais j& era usado em meados do século XX. Mas
seu uso foi impulsionado durante a segunda guerra mundial em virtude da escassez de
combustiveis fosseis (LI, et al., 2009). Desde entdo, muitos trabalhos vem sendo
desenvolvidos na area de producdo de biocombustiveis via cragueamento, seja pela rota
térmica ou catalitica. Tanto o craqueamento catalitico, quanto a pirdlise utilizando
peneiras moleculares, tem se mostrado bastantes promissores devido a seletividade a
produtos de valor agregado (LUZ JR, et al., 2011 RAMYA et al., 2012; LI et al., 2014;
EBRAHIMI; TARIGHI; ANI, 2016).

3.8.1 Craqueamento térmico

Pesquisas tém sido relatadas sobre a producdo de biocombustiveis via
cragueamento térmico de triglicerideos. O método é caracterizado por uma temperatura
de aproximadamente 500°C no reator, baixo tempo de residéncia e alta taxa de
aquecimento (XU et al., 2013). O craqueamento térmico utiliza apenas altas
temperaturas para realizar a quebra das ligacbes, o que é considerado uma
inconveniéncia. Outra desvantagem do processo é a obtencdo de uma maior quantidade
de compostos oxigenados (acido) no produto final (SUAREZ, 2007). O craqueamento
térmico de um Oleo ou gordura apresenta varias reagdes durante o processo. Devido este
expressivo nimero de reagdes, a descri¢do das etapas do processo sdo, relativamentes,
complexas e varios autores desenvolveram estudos com o objetivo de compreender os
mecanismos e reagfes que ocorrem no craqueamento (SADRAMELI; GREEN, 2007;
PRADO; ANTONIOSI FILHO, 2009; LUO et al., 2010; ZAMOSTNY; BELOHLAV;
SMIDRKAL, 2012).
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CHANG e WAN, 1947 mostram de forma detalhada, que a reacdo de
craqueamento de 6leos vegetais ocorre em duas etapas distintas e consecutivas. Segundo
QUIRINO (2006), na primeira etapa ocorre a formacdo de acidos carboxilicos a partir
da quebra de ligagdes C-O entre a parte ligada ao glicerol e o restante da cadeia do 6leo
ou gordura. Essa primeira etapa é chamada de craqueamento primario. Na segunda
etapa, chamada de cragueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo dos &cidos
carboxilicos produzidos inicialmente.

Isto pode ser feito por duas rotas diferentes: via descarboxilacdo e via
descarbonilacdo, conforme se mostra na Figura 11. E importante destacar que
dependendo do mecanismo, 0s produtos obtidos sdo diferentes: a descarboxilagéo
fornece o didxido de carbono e alcanos e a descarbonilagdo fornece &gua, alcenos e
monoxido de carbono (SUAREZ et al., 2007).

Figura 11- Mecanismos da desoxigenacao dos acidos carboxilicos: (A) descarboxilacdo
e (B) descarbonilacao.

Q

R—< — CO, + RH (A)
OH
0

H

| /

R—C—CH,—C ~ —= O + H,0 + R—CH=CH, (B)
,L OH

Fonte: SANTOS, 2015

O mecanismo envolvendo craqueamento térmico de triglicerideos saturados foi
estudado, detalhadamente, por CHANG E WAN (1947). A reacdo de rompimento das
ligagBes dos triglicerideos saturados inclui 16 reacfes diferentes, como mostrado na
Figura 12. Acredita-se que a maior parte dos acidos, acroleina e cetonas sdo formadas
na Eq.(1), sendo rapidamente decompostos de acordo com as equacdes (2) e (3), ja as
equacOes (6) e (11) sdo as, principais, responsaveis pela formacao de hidrocarbonetos

que constituem os combustiveis liquidos, em particular a fracdo de gasolina.
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Figura 12- Mecanismos de decomposicdo dos triglicerideos saturados.

(1) Decomposigédo térmica do triglicerideo (8) Isomerizagdo de Parafinas

CH.OCOR' H, N - CH,,—™iso - CHy.,
o

[LHOCOCH - CH + RCOOH + R"COOH + R'CH=CO (9) Ciclizagao aramatica de parafinas
2 —_—

CH.OCOR™

CHO CanaHizmia + 4H,

(10) Polimerizagao de Oleofinas

2C H,,—=Cy H.,

(2) Decomposicdo dos acidos graxos

RCOOH—=CO, + RH ChHa + Cbbm e ConmHonn
2RCOOH —=CO, + HO + RCOR w " y m
- . 11) Despolimerizagao de Oleofinas
(3) Decomposicao de cetona e acroleina (1) P inverso g (10)
2R"CH=CO—=2C0 + RHC=CHR
CH,=CHCHO—=CO + CjH, (12) Decomposicdo de oleofinas para
RCOCH,R —=R—R + CH,CO dioleofinas

2RCOCH,R—=2R, + CO + C,H,
(13) Decomposicao de oleofinas de

(4) Decomposicao em elementos hidrocarbonetos acetilénicos
CHane™=nC + (n+1H, (14) Aromatizagao ou ciclizagédo de
(5) Desidrogenacao de parafinas oleofinas
CHy—=CH;, + H, (156) Hidrogenagéo de oleofinas
(6) Decomposigao de parafinas CH,, + Hy,—=CH,,,
CHone—C  Honzme + CoHap (16) Isomerizagéo de Oleofinas
(7) Aquilagcédo de parafina ( inverso da 6) n - CH,y—=iso - CH,,

Fonte: Adaptado de MAHER E BRESSLER, 2007 e SANTOS, 2013.

SCHWAB et al., (1988) estudaram a degradacdo térmica de 6leos vegetais que
possuem &cidos graxos insaturados e relataram o mecanismo de degradacdo de tais
triglicerideos (Ver Figura 13). De forma geral, a decomposicao térmica destas estruturas
prossegue por um mecanismo radicalar ou de ions carbdnicos livres, sendo que a
formacéo de alcanos e alcenos pode ser atribuida & formacdo de um radical RCOO’
através da clivagem de triglicerideos, seguida de descarboxilacdo. Em consequéncia, 0s
sitios insaturados aumentam a clivagem da ligacdo dupla C = C, sendo esta uma reacao
dominante. A formagdo de compostos aromaticos é suportada por adicdo de etileno de
um dieno conjugado. Ja os acidos carboxilicos sdo provavelmente formados pela
clivagem do grupo glicerol, resultando, também, na formac&o de acroleina.

De forma geral, a dificuldade para formular um mecanismo reacional para o
craqueamento térmico, ocorre devido ao fato dos Oleos vegetais apresentarem uma
mistura complexa de triglicerideos saturados e insaturados, entretanto, muitos trabalhos
vém sendo desenvolvidos nos Gltimos anos a fim de analisar os, principais, produtos

formados no craqueamento térmico de 6leos vegetais em diferentes temperaturas.
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Figura 13- Mecanismos de decomposicao de acidos graxos insaturados.
)
va
CH,(CH,),CH,— CH,CH=CHCH,— (CH,),C— O—CH,R

o)
l V4
CH,(CH,),CH;— CH,CH=CHCH;— CH,(CH,),C—OH

/ | \ )

V4
CH,(CH,),CH, = [CH,=CHCH=CH;] CH)C—OH

| 0
CH,(CH,),CH, = + CH,=CH, )\O 'CH(CH)C—OH
CH,(CH,),CH, © CH-ACH;,)..CH-.

Fonte: Adaptado de SCHWAB et al., 1988 e SANTOS, 2013

SANTOS et al., (2010Db) realizaram o craqueamento térmico de residuos gordos
industriais (residuos de soja, sebo bovino e residuos da industria de aves). Os
experimentos foram realizados na auséncia de catalisadores a temperaturas variando de
350 a 400°C. Os resultados obtidos mostraram que em todos os casos, foram adquiridas
misturas organicas de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Estas misturas foram
destiladas e as fraccOes semelhantes a diesel foram isoladas e caracterizadas por CG-
FID, CG-MS e FT-IR, mostrando a formacéo de olefinas, parafinas e alguns compostos
oxigenados, tais como é&cidos carboxilicos e ésteres. Cinco anos mais tarde,
TUDORACHI, MUSTATA (2015) avaliaram o comportamento térmico e a analise dos
gases evoluidos na degradacdo térmica de alguns Oleos vegetais em atmosfera de
nitrogénio, por meio de analise termogravimétrica acoplada a espectroscopia FT-IR e
MS entre 30 e 600°C. A analise térmica revelou que o processo de degradacdo desses
6leos ocorreu em muitos passos, devido as diferentes estruturas quimicas dos acidos
graxos. Com base nos dados obtidos a partir dos espectros de FT-IR e MS, os principais
produtos gasosos resultantes da degradacdo térmica foram agua, didxido de carbono,
hidrocarbonetos alifaticos, saturados e insaturados e também alguns compostos
hidroxilicos, carbbnicos e carboxilicos. No ano seguinte FIMBERGER, SWOBODA,
REICHHOLD (2016), realizaram o craqueamento térmico do 6leo de canola em uma
planta piloto de funcionamento continuo. No estudo, os autores testaram a influéncia de
diferentes temperaturas de craqueamento (450 a 580°C). Foram analisadas as
composi¢gdes do gas (C1-C4) e da gasolina (hidrocarbonetos saturados, olefinas,
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aromaticos). Os autores também testaram a influéncia do teor de oxigénio dos produtos
liquidos em relacdo temperatura de craqueamento de 450 e 580°C. Os experimentos
mostraram que a distribuicdo do produto € fortemente influenciada pela temperatura de
cragueamento. Com o0 aumento da temperatura de craqueamento, a producdo de gas,
gasolina e 6xidos de carbono aumentaram, enquanto a quantidade de residuos e coque
diminuiu.

De maneira geral, o craqueamento térmico é bastante simples por fazer uso
somente da temperatura para que a quebra das ligacdes ocorra, sendo sua principal
desvantagem a producdo de compostos oxigenados, que deixam o produto final bastante
acido. Devido a alta reatividade dos grupos oxigenados, um dos principais problemas
das fracBes coletadas no craqueamento térmico é a instabilidade. Portanto, torna-se
necessario o estudo da desoxigenacdo do bio-6leo (DEMIRBAS, 2011). Uma das
maneiras de se obter produtos menos oxigenados é a utilizacdo de catalisadores que
alterem o mecanismo da reacdo e o direcione para a obtencdo de produtos menos

oxigenados, se possivel em maior quantidade e/ou seletividade dos produtos desejados.

3.8.2 Cragueamento catalitico

Diferentes técnicas de melhoramento do bio-6leo foram desenvolvidas,
incluindo hidrodesoxigenacao, craqueamento catalitico, esterificacdo, emulsificacdo, e
reforma a vapor (WANG et al., 2014). A presenca de catalisadores na reacdo de
craqueamento pode favorecer determinadas reacdes e assim alterar a composicdo dos
produtos finais, ja que a presenca destes pode facilitar ou dificultar determinadas etapas
do processo. Nesse sentido, estudos (BOTAS et al., 2012; YU et al., 2013; TWAIQ;
NASSER; ONAIZI, 2014; ABBASQV et al., 2016) séo desenvolvidos com o intuito de
aumentar a conversao e o rendimento do produto liquido e melhorar as propriedades dos
produtos. Segundo GOMEZ et al., (2013), o processo de desoxigenacdo melhora a
qualidade do biocombustivel, através do aumento de propriedades como poder
calorifico, estabilidade quimica e térmica, assim como reducdo da viscosidade e
corrosividade devido a diminuicéo da acidez.

O catalisador atua na reacdo de craqueamento de 6leos vegetais desoxigenando
0s produtos finais. A sua presenca reduz a energia necessaria para a quebra de ligacdes

gue envolvem grupos C-OH e C=0 nas moléculas de éleo ou gordura, propiciando a
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formacdo de mais hidrocarbonetos (LHAMAS, 2013). Por isso, muitos catalisadores

tém sido desenvolvidos e estudados para este fim.

A Figura 14 apresenta um esquema geral da reacdo de craqueamento catalitico

de triglicerideos.

Figura 14- Imagem representativa de um craqueamento termocatalitico de triglicerideos.
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R—C—O—CH, "
CWW\/\_ -
I Alta temperatura/ o IS \"‘-(,Hz
Catalisador
R—C—O—CH ——=
H,C
O 3 WW(3H3 o)
il | i
R—C—O—CH,; HBC\M\/\N(J\C)H
O
Z
H-O COs co H2C=CH—C\

H

Fonte: LHAMAS, 2013; CORREA, 2015

Assim, diversos catalisadores estdo sendo utilizados na reagdo de craqueamento
catalitico com o intuito de diminuir a acidez dos produtos e aumentar a seletividade de
produtos mais almejados, como por exemplo, o diesel e a gasolina. Com esse objetivo,
muitos materiais foram testados nos Gltimos anos, como: Zedlitas (BOTAS et al., 2012;
MELLIGAN et al., 2012; ABBASOV et al., 2016; LI et al, 2016), materiais
mesoporosos modificados, (MELLIGAN et al., 2012; YU et al., 2013; Ll et al., 2013 e
2014; TWAIQ; NASSER; ONAIZI, 2014; TANG; HONG et al., 2016) aluminofosfatos
(OLIVEIRA, 2011), materiais hierarquizados (GARCIA et al., 2015), argilas (PRADO,
et al., 2009), dentre outros.

Dentre as zedlitas, a mais utilizada em craqueamento catalitico é a ZSM-5, na
forma normal ou protonada H-ZSM-5, visto que sua elevada acidez e seletividade
tendem a direcionar a produgdo de hidrocarbonetos leves, ciclicos, alifaticos e
aromaticos, diminuindo a quantidade de residuos formados e aumentando o rendimento
de compostos aromaticos de valor agregado como Xileno, benzeno, tolueno (BOTAS et
al., 2012).

MELLIGAN et al., (2012) realizaram a pir6lise do pinho escocés utilizando
ZSM-5, Ni-ZSM-5, MCM-41 e Ni-MCM-41, a pirdlise foi realizada, tanto em
atmosfera inerte de hélio (He), como em atmosfera altamente redutora de hidrogénio

(H2). Na atmosfera de H, foram obtidas alteraces significativas nas composic¢des. A

51



mais notavel foi o aumento nas fraces de hidrocarbonetos. Observaram-se quantidades
mais baixas dos compostos fendlicos de maior peso molecular e maiores dos fendis
mais leves na presenca de Ni suportado em ZSM-5 e MCM-41. Este efeito foi mais
evidente para a concentracdo de 10% de niquel, quando comparado com a fracdo de
2,5%. De modo geral, os resultados demonstraram melhorias significativas na
composi¢do dos vapores, porém, constatou-se a diminuicéo das quantidades de produtos
condensaveis.

Nos ultimos anos, os pesquisadores tem estudado o uso de zeolitas
hierarquizadas no craqueamento de 6leos vegetais. GARCIA et el., (2015) usaram um
processo de dessilicacdo por meio de tratamentos alcalinos para gerar mesoporos na
zedlita Y e a aplicaram no craqueamento de biomassa (serragem de pinho) em um reator
de leito fixo a 550°C. Os autores concluiram que as zedlitas modificadas foram eficazes
na desoxigenacdo do bio-6leo, bem como na producdo de hidrocarbonetos, tendo-se
destaque a seletividade para olefinas (mais de 35% em peso) e menor seletividade para
aromaticos (menos de 60% em peso) na gasolina. A seletividade para as olefinas entre
C4 e gasolina foi potencializada mediante 0 aumento da mesoporososidade, evitando a
formacdo de coque em grande quantidade. Os autores também observaram uma
melhoria na difusdo de moléculas volumosas no bio-6leos, tais como éteres fendlicos.

Conforme citado, as peneiras moleculares mesoporosas modificadas, também
vem sendo utilizadas, tanto na catalise &cida, como na basica. Na area da catélise &cida
alguns trabalhos relatam o uso de MCM-41 modificado com alguns metais como o
aluminio no processo de craqueamento catalitico (TWAIQ; NASSER; ONAIZI, 2014).
YU et al., (2013) testaram o potencial de catalisadores bi metalicos M-Al-MCM-41 (M
= La, Ni e Fe) na produgdo de biocombustiveis a partir da pirolise de 6leo de soja. Os
autores concluiram que o catalisador modificado com niquel apresentou maior
rendimento em biocombustivel, no entanto, o de lantanio apresentou melhor efeito
desoxidativo. J& CORIOLANO et al., (2015) aplicaram o AI-MCM-41 em diferentes
porcentagens de aluminio no craqueamento da fracdo pesada de petréleo. O resultado de
TG/DTG mostrou que 0s materiais apresentaram atividade catalitica efetiva no
craqueamento do 6leo pesado em concentracdo superior a 5% em massa de aluminio. O
resultado foi confirmado pelo modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall, que mostrou que
a energia de ativacao diminuiu de 103 kJ mol-1 (craqueamento térmico) para 70 kJ mol-
1 (com 20% em massa de catalisador). Recentemente EBRAHIMI, TARIGHI e ANI,
(2016) investigaram o efeito da mistura de 90% de zeolita Y e 10% de MCM-41(E-
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CAT) no craqueamento catalitico da fracdo pesada de petréleo. Os produtos obtidos
incluem olefinas leves, gas liquefeito de petréleo (GPL), gasolina, gas seco e coque. A
conversdo mais elevada foi para gasolina.

O uso de peneiras moleculares basicas, também é relatado na literatura. LI et al.,
(2013) prepararam catalisadores basicos, utilizando peneiras moleculares mesoporosas
K,O/Ba (Ca ou Mg) MCM-41 em condi¢bes hidrotérmicas e posteriormente
impregnaram via excesso de solvente, diferentes quantidades de K,O utilizando 0 KNO3
como precursor, seguido de calcinacdo. Os materiais obtidos foram: Si-MCM-41, Ca-
MCM-41, Mg-MCM-41, Ba-MCM-41, K,0/Ca-MCM-41, K,0/Mg-MCM-41, K,O/Ba-
MCM-41. Todos eles foram aplicados no craqueamento do dleo da semente de
borracha. Os resultados mostraram que a pirélise gerou biocombustiveis com
composicdo quimica semelhante ao combustivel a base de petrdleo, além de um baixo
indice de acidez. O catalisador pbde ser reutilizado seis vezes sem desativacdo dos sitios
basicos. Em trabalho realizado pelo mesmo grupo no ano seguinte (LI et al., 2014),
sintetizaram peneiras moleculares mesoporosas do tipo Mg-MCM-41 de forma
hidrotérmica e impregnaram K,O via excesso de solvente, usando como precursor
nitrato de Potassio (KNOj3), seguido de calcinacdo. O catalisador nomeado K,O/Mg-
MCM-41 foi aplicado no craqueamento catalitico do 6leo de soja. O bio-6leo obtido no
cragueamento apresentou baixa acidez e se mostrou com propriedades semelhantes aos
combustiveis obtidos a partir do petroleo. A basicidade do K,O/Mg-MCM-41 foi
elevada com o aumento da concentracdo de Oxido de potassio ao suporte. Os autores
dizem que o catalisador pode ser facilmente separado da mistura e ser reutilizado pelo

Menos seis vezes.

3.9 Pirélise

A pirolise é um processo no qual a decomposicao térmica ocorre na auséncia de
oxigénio. A pirdlise € a primeira etapa dos processos de combustdo e gaseificagdo. O
processo de pirdlise da biomassa produz gas, liquido e sélido. O gas apresenta em sua
composigdo CO, CO, e fragdes leves de hidrocarbonetos. O liquido de cor geralmente
escura € denominado de bio-6leo e o sélido de carvao vegetal. A qualidade dos produtos
obtidos e rendimentos sdo diretamente influenciados pelas condi¢Ges operacionais
empregadas. A pirdlise pode apresentar diferentes denominacfes, dependendo das
condic@es utilizadas no processo. No procedimento de pirdlise lenta, (ou carbonizag&o),
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sdo empregadas baixas temperaturas e longos tempos de residéncia, favorecendo a
producdo de carvdo vegetal. Altas temperaturas e longos tempos de residéncia
favorecem a formacgéo de gases. Temperaturas moderadas e baixo tempo de residéncia
dos gases favorecem a producdo de liquidos (bio-0leo). Na Tabela 3 sdo mostrados
alguns exemplos do perfil de rendimentos dos produtos para diferentes condi¢des de
processo da pir6lise (BRIDGWATER, 2012).

Tabela 3- Rendimentos tipicos obtidos para diversos tipos de pirélise

Processo Condicdes operacionais Solido Liquido Gas
(Yop/p)  (%oplp)  (%p/p)
Pirdlise lenta  Temperatura baixa aprox. 400°C 35 30 35

(Carbonizagdo) Tempo de residéncia - horas/dias

Pirdlise rapida Temperatura moderada aprox. 12 75 13
500°C Tempo de residéncia dos

vapores baixo aprox. 1s

Pirdlise tipo  Temperatura elevada aprox. 10 5 85
Gaseificacdo  800°C

Tempo de residéncia dos vapores

Fonte: Adaptado de BRIDGWATER, 2012.

Na Tabela 4 sdo expostos alguns tipos de pirdlise com suas respectivas condi¢des

operacionais tipicas.
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Tabela 4- Produtos tipicos obtidos para diversos tipos de pirolise.

Processo Tempo de Temperatura Taxa de Produto principal
residéncia (°C) aquecimento
Pirdlise lenta h/dias 300-500 Muito baixa Carvéo vegetal

(Carbonizacéo)

Pirolise 5-30 min 400-600 Baixa Bio-dleo,
convencional Carvao e gases
Pirdlise rapida 0,5-5s 400-650 Alta Bio-dleo

Pirdlise flash
- Liquidos <1ls 400-650 Alta Bio-6leo
Ultra-rapida <05s 1000 Muito alta Quimicos e gas comb.
Fonte: Adaptado de MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006 e HUBER; IBORRA; CORMA,
2006

3.9.1 Pirdlise rapida

A pirolise répida é considerada um dos metodos mais promissores para a
conversdo energetica da biomassa em energia. O produto da pirélise rapida (bio-6leo) é
um combustivel de energia intermediaria, que pode ser melhorado para hidrocarbonetos
na faixa do diesel e da gasolina (STRAHAN; MULLEN; BOATENG, 2011).

Na pirdlise répida, a biomassa é decomposta, rapidamente, gerando,
principalmente, vapores e aerossois e um pouco de carvado e gas. Apos o resfriamento e
condensacdo, um liquido castanho escuro homogéneo é formado e possui um poder
calorifico correspondente a metade do O6leo combustivel convencional
(BRIDGWATER, 2012).

A tecnologia de pir6lise rapida é empregada, mundialmente, em grande escala
para producédo de liquidos (bio-6leos), essa tecnologia é objetivo de estudo de grandes
pesquisadores em biocombustiveis (LU, MA e MIYAKOSHI, 2014; PAPARI,
HAWBOLDT, 2015; ARAUJO et al., 2017).

Varios reatores sdo utilizados no processo de pirdlise rapida, dentre eles, temos o
reator de fluxo arrastado, reator de forno a vacuo, reator de vortice, reator rotativo,
reator de leito fluidizado borbulhante, etc., muitos pesquisadores tém contribuido no
campo da pirdlise usando um desses reatores (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008;
ASOMANING, MUSSONE, BRESSLER 2014; FRETY et al., 2014; GARCIA et al.,
2015; ABBASOV et al., 2016).
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Atualmente a técnica da pirolise rapida associada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (Py-CG/MS), também, tem sido muito utilizada, pois,
proporciona um refinamento na identificacdo dos compostos orgéanicos formados
durante a reacdo, complementando informacdes obtidas pelas técnicas espectroscopicas,
como infravermelho.

ARAUJO et al., (2017) estudaram a pirélise térmica e catalitica de dleo de
girassol usando AI-MCM-41 utilizando um pirolisador associado a um cromatdgrafo
gasoso acoplado a um espectrdmetro de massas (Py-CG/MS). No processo, foram
obtidas duas fracdes liquidas a partir da pir6lise térmica e termocatalitica do 6leo de
girassol: a primeira foi nomeada de bio-0leo, que apresentou um mistura de
hidrocarbonetos semelhante ao diesel mineral, e a segunda, que foi nomeada fracédo
acida, pois é composta, principalmente, por componentes oxigenados acidos. Verificou-
se por cromatografia gasosa (CG/MS) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) que a
proporcao de acidos obtida no bio-6leo pela pirdlise térmica é maior que a proporc¢ao de
acidos na fracdo de bio-6leo termocatalitica, 0 que indica que ocorreu a desoxigenagdo
dos produtos. Assim, os autores concluiram que a amostra do bio-6leo obtido pelo
processo termo catalitico apresentou resultados mais proximos do diesel, indicando que
os sitios acidos encontrados em catalisadores AI-MCM-41 foram eficazes para a pirdlise
de dleo.

De maneira geral, a pirdlise se mostra como uma alternativa promissora na
producdo de biocombustiveis e 0 uso desta, associado a outras técnicas instrumentais
como a cromatografia e a espectrometria de massa para identificar os produtos
formados, pode tornar o processo mais eficiente, rapido e refinado.

A revisdo bibliografica indica que muita coisa sobre modificacbes de
catalisadores mesoporosos vém sendo feita, assim como sua aplicacdo no processo de
craqueamento termocatalitico e pirolise de Oleos vegetais para producdo de
biocombustiveis. Entretanto, ainda tem muito o que fazer e estudar na modificacdo de
materiais mesoporosos com aplicagdo no craqueamento e pirolise de 6leo vegetal, o que

reforga a importancia deste trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais empregados nas sinteses dos catalisadores

A peneira molecular MCM-41 e os materiais modificados com lantanio e niquel

foram sintetizados utilizando os seguintes reagentes:

e Fonte de silicio: Silica gel 60 (VETEC, 98%);

e Fonte de niquel: Nitrato de niquel hexahidratado (VETEC 97%);

e Fonte de Lantanio: Nitrato de lantanio hexahidratado (La (NOs)s;.6 H,0, Cromoline
99%);

e Direcionador: Brometo de cetil trimetilamonio (CTMABTr), VETEC 99%);

e Meio basico: Hidréxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich >98%);

e Solvente: Agua deionizada.

As sinteses foram realizadas utilizando autoclaves de teflon, de 50 mL, revestido
de aco inoxidavel.

4.2 Sintese do MCM-41

O método de sintese do MCM-41 foi proposto por ARAUJO et al., (2005). A
mesma foi realizada utilizando diéxido de silicio (SiO;) como fonte de silicio, hidréxido
de sddio (NaOH) como agente mineralizante e a &gua deionizada como solvente da
sintese. Os reagentes foram empregados na proporcao de 1,0 CTMABTr. 2,0 NaOH. 4,0
SiO,. 200,0 H,0.

Inicialmente, a sintese se processa com o0 uso de duas solucdes preparadas

separadamente:

- Solucdo 1: preparada com a fonte de silica, hidréxido de sédio e a metade da &gua
deionizada a ser utilizada na sintese. A mistura permanece sob agita¢cdo magnética por 2

horas a temperatura de 60°C.
- Solugdo 2 : preparada utilizando a outra metade da agua deionizada e o brometo de

cetil trimetilaménio, apds o preparo a mistura foi mantida sob agitacdo magnética por

30 minutos em temperatura ambiente.
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Decorrido o tempo necessario, a solucdo 2 foi adicionada a solucdo 1, e a
mistura resultante permaneceu em agitacdo por mais 30 minutos em temperatura
ambiente. Em seguida o gel de sintese obtido foi transferido para um recipiente de
teflon e inserido em uma autoclave de aco inoxidavel, fechada e levada a estufa a uma
temperatura de 100°C durante 5 dias . Nesse periodo, se realizou corre¢6es no pH do gel
de sintese a cada 24 horas, com uma solucédo de &cido acético a 30%, deixando 0 mesmo
com o pH entre 9,0 - 10,0, afim de favorecer a condensacdo dos grupos silandis. Vale
salientar que a correcdo foi realizada com o material ainda quente, e logo apds a
correcdo a autoclave foi fechada e colocada novamente na estufa. Ao final da sintese, o
material obtido foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada e uma solucdo a 2%
em volume de acido cloridrico em etanol, tal procedimento foi empregado para a
retirada parcial do direcionador organico e evitar a formacgédo de espuma no processo de
filtracdo. Apos a lavagem, o material foi seco em estufa a 100°C durante 4 horas e
submetido & calcinacdo (ARAUJO et al., 2005). A Figura 15 esquematiza a rota
utilizada na sintese do MCM-41.

Figura 15- Esquema representativo da rota de sintese do MCM-41.
. [ | | Y, Agua Y, dgua
Silica gel NaOH deionizada deionizada CIMABr

Agitagdo por30mina T

Agitacdo por 2 ha 60°C

ambiente

f Agitagdo a T ambiente )
por 30 min.

r )

\

Autoclave

|
Estufa 100°C —)l Corregéodo pH a cada 24hrs

durante 5 dias

Filtragdo e Lavagem

|
Calcinagdoa 550°C
Durante 6h.

\. J

Fonte: Autoria propria
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4.3  Sintese do MCM-41 modificado com niquel (Ni-MCM-41) e lanténio (La-
MCM-41) e mistura de Ni e La (Ni-La-MCM-41)

A sintese dos materiais modificados com lantanio e niquel, foram realizadas in
situ. O procedimento adotado foi semelhante ao da sintese do MCM-41(ARAUJO et al.,
2005), mostrado no item 4.2 com modificacdes para a inser¢cdo dos metais no material.
Para isso, acrescentou-se a solucdo 1 a fonte de cada metal, de modo a se obter um gel
com a seguinte composi¢ao molar: 1ICTMABT: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: X M(NOs)y 6
H.O, (onde “M” é o metal utilizado; “X”: indica o coeficiente estequiométrico em
relacdo a razdo Si/Metal empregada ¢ “y”: pode ser 3 ou 2 dependendo do nitrato usado
como fonte do metal). As sinteses foram realizadas com os metais puros, e com 0s 2
metais juntos.

As razbes silicio/metal adotadas foram: 25 50 e 75. As amostras foram
nomeadas conforme o metal e a razdo empregada. Os célculos para a determinacdo das
razBes se encontram no anexo 1. A composi¢do molar empregada em cada sintese e 0s

nomes de cada amostra podem ser melhor visualizados na tabela 5.

Tabela 5- Nomes das amostras e composicdo dos géis de sintese.

Amostras Composicdo do gel de sintese

MCM-41 1 CTMABT: 2 NaOH: 4 SiO;: 200H,0.

La-MCM-41-R25 1 CTMABT: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,04 La(NOs); 6H.0.
Ni-MCM-41-R25 1 CTMABTI: 2NaOH: 4 SiO,: 200H,0: 0,04 Ni(NOs), 6H,0.
Ni-La-MCM-41- 1 CTMABT: 2NaOH: 4 SiO,: 200H,0: 0,04 Ni(NOs), 6H,0
R25 0,04 La(NOs)3 6H,0.

La-MCM-41-R50 1 CTMABr: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,02 La(NO3); 6H,0.
Ni-MCM-41-R50 1 CTMABTr: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,02 Ni(NOs), 6H,0.
Ni-La-MCM-41- 1 CTMABr: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,02 Ni(NOs), 6H,0
R50 0,02 La(NOs); 6H0.

La-MCM-41-R75 1 CTMABTI: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,0133 La(NO3); 6H,0.
Ni-MCM-41-R75 1 CTMABr: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,0133 Ni(NO3), 6H,0.
Ni-La-MCM-41- 1 CTMABr: 2NaOH: 4SiO,: 200H,0: 0,0133 Ni(NO3) 6H,0:
R75 0,02 La(NOs)3 6H,0.

Fonte: autoria prépria.
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A Figura 16 representa de forma esquematica o procedimento experimental

adotado para a sintese do MCM-41 modificado com lantanio e niquel.

Figura 16- rota de sintese adotada para 0 MCM-41modificado com lantanio e niquel.

Fontedo
metal

Silica gel =1 NaOH

N

Agitagdo por2 h a 60°C

1, Agua % dgua MAR
deionizada deionizada 1 '
Agitagdo por30minaT
ambiente
Solugdo 2

4.4 Calcinacéo dos catalisadores

\

f Agitagdo a T ambiente ]

por 30 min.

,

Autoclave

Estufa 100°C
durante 5 dias

—)l Corregdo do pH a cada 24hrs

Filtragdo e Lavagem

\.

Calcinacdoa 550°C
Durante 6h.

Fonte: Autoria propria

A temperatura de calcinagdo das amostras escolhidas foi 550°C, com base nas

analises termogravimétricas (ver Figura 19) para garantir a remo¢do de todo o

direcionador organico. Todas as amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana e

submetidas a razdo de aquecimento de 10°C/min até atingir a temperatura de 550°C,

sendo entdo mantidas nesta temperatura durante 6 horas em atmosfera estatica sem o

uso de gés de arraste.

60



4.5 Técnicas de caracterizacao realizadas nos materiais sintetizados

As medidas de difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX),
adsocao/dessorcdo de nitrogénio (BET) foram realizadas no laboratorio de andlises
Opticas e magnéticas (LAMOP), as medidas de termogravimetria e 0 cragueamento
térmico e termocatalitico do 6leo de girassol foram realizadas no laboratério de catalise
ambiente e materiais (LACAM) ambos na Universidade do Estado do Rio Grande do
Norte (UERN). As medidas de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a
pirélise rapida foram realizados no laboratério de catélise e petroquimica (LCP) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). J& a medida de microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada no Laboratério Multiusuério de

Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) da Universidade Federal de Goias.

4.5.1 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Todos os materiais sintetizados ndo calcinados foram submetidos & analise
termogravimétrica, com o intuito de escolher a temperatura de calcinacdo e observar
possiveis alteragdes em decorréncia da incorporacdo dos metais nas razfes Si/Metal
adotadas.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em uma termobalanca da Netzsch,
modelo STA 449 Japiter. As analises foram realizadas com aproximadamente 5 mg de
material em cadinho de alumina, sendo submetido a aquecimento de 30 a 900°C, em
uma razéo de aquecimento de 10°C.min™, sob atmosfera dindmica de nitrogénio com

fluxo de 60 mL.min™.
4.5.2 Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X foi empregada para confirmacao da formacéo da estrutura
hexagonal tipica da peneira molecular MCM-41, obtengdo das distancias interplanares
(d) e célculo dos parametros de rede (ap) das amostras.

Os difratogramas das amostras foram obtidos no equipamento Rigaku modelo
Mini Flex II utilizando radiagdes de CuKa (A = 0,154056 nm), em uma voltagem de 30
k/V e corrente de tubo de 30 mA. A analise foi realizada pelo método do p6 na faixa de

1 a 10° em 26, utilizando a fenda com abertura 0,15°, o feixe foi defasado em relacédo a
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amostra com velocidade de 1° min™ e passo de 0,02°. Ja as medidas em alto angulo,
foram realizadas na faixa de 20 de 10 a 90°, usando a mesma fenda para baixo angulo,
velocidade de 1°min™* e passo de 0,02°.

A partir das distancias interplanares (d) no plano (100), obtidas nos
difratogramas de raios-X, foram determinados os parametros de rede (ap) de cada
amostra. O método consiste na determinacdo da distancia referente a este plano,
conforme a Lei de Bragg (Ver equagéo 1).

A CuKa = 2d (100). sen 6 (equacdo 1)

Onde:
A CuKa: comprimento de onda para 0 CuKa = 1,5418 A (Cullity, 1956);

d(hkl) = distancia interplanar relativa ao plano (100).

Com os célculos das distancias interplanares, pode-se calcular o parametro do
arranjo hexagonal mesoporoso ao (parametro de rede) da estrutura, através da Equacédo
2. (BECK et al., 1992).

2d(100) )
dy = 73 (Equacdo 2)

Onde:
d(hkl) = distancia interplanar média relativa do plano (100);

ap = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa.

A Figura 17 explica com base em uma estrutura hexagonal a distancia

interplanar no plano, a espessura da parede de silica e 0 pardmetro mesoporoso.
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Figura 17 - Diagrama esquematico do arranjo mesoporoso da MCM-41 antes e apés a
calcinacdo. T, temperatura; t, tempo; d (100), distancia interplanar no plano (100); wt,
espessura da parede de silica e ao, parametro mesoporoso.

Fonte: Adaptado de HUO; MARGOLESE; STUCKY, 1996.

4.5.3 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As andlises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas em um equipamento
Shimadzu EDX 7000 com fonte de raios-X de rédio (40 kV). Os espectros foram
coletados no software do equipamento e a semi quantificacdo dos elementos silicio,
lantdnio e niquel foram realizadas pela comparacdo com o0s espectros padrdes
disponiveis do software do aparelho. A anélise foi realizada com aproximadamente 0,25
g de amostra, essa massa foi disposta no porta amostra, € em seguida inserido no

equipamento para a medicdo.

4.5.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Todas as amostras depois de calcinadas foram submetidas a espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a fim de identificar as
possiveis alteracdes nas frequéncias e intensidades de vibracédo, atribuidas aos grupos
Si-O-Si e Si-O-H bem como os grupos funcionais formados pela incorporacdo dos
metais a0 MCM-41.

Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido do infravermelho médio de
4000 a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm™ em um espectrofotdmetro de infravermelho
com transformada de Fourier da Shimadzu modelo IR Affinity-1. Para analise, as
amostras foram preparadas usando KBr solido como agente dispersante (1% m/m),

homogeneizadas em um almofariz e em seguida, prensados, hidraulicamente, por trés
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minutos para obtencdo das pastilhas que foram colocadas no equipamento para

obteng&o dos espectros.

4.5.5 Adsorcao e dessorcdo de nitrogénio (N)

A técnica de adsorcdo e dessor¢édo de nitrogénio a temperatura constante de 77 K
permite determinar as propriedades texturais dos materiais mesoporosos. O tratamento
adequado da isoterma de adsorcdo/dessorcdo permite calcular parametros como: area
superficial, volume de mesoporos, distribuicdo de mesoporos e espessura da parede.

As isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de todas as amostras foram obtidas em um
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes de cada analise, os materiais
foram, previamente, desgaseificadas, por 10 horas a 300°C a vacuo. Esse tratamento
visa remover a umidade e outros compostos adsorvidos na superficie dos materiais.
Apos a desgaseificacdo, as amostras foram submetidas a adsor¢do de nitrogénio a 77 K
para obtencdo das isotermas, as quais foram realizadas na faixa de pressédo relativa
(P/Po) entre 0,0001 e 0,99.

O célculo de area especifica de todas as amostras foi realizado seguindo o
método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). A aplicacéo da equacdo BET
foi realizada na faixa de presséo parcial (p/po) de 0,05 a 0,20.

Para estimar o didmetro médio e a distribuicdo dos poros, utilizou-se 0 modelo
matematico B.J.H (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951) para a isoterma de
dessor¢do. Para melhor entendimento, a Figura 18 representa uma isoterma tipica do
MCM-41 e a distribuicdo do didmetro de poros pelo método B.J.H.
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Figura 18- (A) Isoterma de adsor¢do/dessorc¢éo e (B) distribui¢do de poros para o

material mesoporoso MCM- 41.
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Fonte: CALDEIRA, 2013

O volume total de poros foi calculado a partir da quantidade total de vapor
adsorvido a uma pressao relativa muito proxima a 1.0, levando em consideracdo que
todos os poros estdo preenchidos com o adsorbato a esta pressdo. O volume de
nitrogénio liquido contido nos poros pode ser calculado mediante o volume adsorvido

(Vags) Usando a Equacéo 3:

_ BVaeVi (Equacdo 3)

. RT

Onde:
P,= pressdo atmosférica

V.4s= volume adsorvido

T= Temperatura
V= Volume molar do adsorbato liquido (34,7 cm®mol para N,).

4.5.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissao foi realizada com o objetivo
de visualizar as nanoestruturas do material, bem como obter informagdes em relacéo a
morfologia. Para isto, a amostra foi dispersa em etanol, usando o ultrassom de baixa
frequéncia. Em seguida, a amostra foi gotejada em uma tela de cobre recoberta com

carbono. ApOs a secagem em temperatura ambiente, a amostra foi inserida no
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microscopio da Jeol, modelo JEM-2100 CM-200 (200 KV) com equipado com EDS,
Thermo cientific, para obtencdo das imagens.

4.6 Craqueamento térmico e termocatalitico do dleo de girassol

Os craqueamentos via termogravimetria foram realizados com o intuito de
verificar a atividade dos catalisadores sintetizados. O craqueamento termocatalitico foi
realizado pesando cerca de 5 mg de 6leo de girassol em um cadinho de alumina, em
seguida acrescentou-se 10% em massa de catalisador com base na massa de 6leo. Apds
a pesagem, o cadinho com a amostra foi submetido a uma faixa de temperatura entre 30
a 800°C, em uma razdo de aquecimento de 10°C.min™, sob fluxo de 60 ml.min™ de
nitrogénio. O craqueamento térmico seguiu 0 mesmo procedimento descrito para o
termocatalitico, porém, sem a adicdo do catalisador. Os craqueamentos foram realizados

em uma termobalanca Netzsch, modelo STA 449 Japiter.

4.7. Pir6lise rapida acoplada a cromatografia gasosa com espectrometro de massa

A pirdlise térmica e termocatalitica do 6leo de girassol foram realizadas em um
pirolisador modelo PY-2020iS Control da Frontier LAB, acoplado a um GC/MS
modelo QP 2010 da Shimadzu. Para a pirolise, as amostras foram acondicionadas em
um cadinho de aco inoxidavel (Ecocup SF) com volume de 50 pL.

As andlises foram realizadas sob atmosfera de gas hélio com vazdo de 3,0
mL/min, temperatura do pirolisador a 500°C, razdo de split de 200:1 e temperatura da
interface pirolisador-GC de 250°C (temperatura do injetor).

Os produtos da pir6lise foram separados em uma coluna cromatografica capilar
RTX-1 PONA (100% dimetilpolisiloxano) com 30 metros de comprimento, diametro de
0,25 mm e espessura da fase estacionaria de 0,25 pum. A pressdo da coluna foi mantida
em 116,7 kPa, com fluxo de 2,20 mL/min e velocidade linear de 53,2 cm/s. O forno
cromatografico foi programado da seguinte forma: temperatura de 30°C por 5 min,
seguida de aquecimento até 320°C com razdo de aquecimento de 10°C/min. O tempo de
programacéo do forno foi de 37 min. A temperatura de interface CG/MS foi mantida em
250°C. A faixa de deteccdo no espectrémetro de massa foi mantida entre 20 a 600 m/z;

o intervalo de varredura foi de 0,50 s, e a velocidade de varredura de 1250 uma/s.
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Identificaram-se os diversos constituintes presentes nos produtos das pirélises
do 6leo de girassol através do banco de dados da biblioteca NIST (National Institute of
Standards of Technology) do software acoplado ao sistema de analise CG/MS.

A quantidade de cada composto identificado é expressa em porcentagem pelo
software. A tabulacdo dos dados foi realizada em porcentagem e a divisdo dos
compostos gerados na pirdlise foi nomeada em: hidrocarbonetos, compostos oxigenados
e outros. Com base nas quantidades de hidrocarbonetos obtidos foi realizada a
porcentagem de seletividade para cada faixa de carbonos. Foi adotada a seguinte
divisdo: C5 a C11 (gasolina), C12 e C19(Diesel) e a fracdo acima de C20, visto que ndo
foi identificada presenca de gases (entre Cle C4), em fun¢do da coluna cromatogréafica

utilizada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo, serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacfes
fisico quimicas dos materiais sintetizados e suas aplicagdes no craqueamento catalitico e

na pir6lise rapida do 6leo de girassol.

5.1 CaracterizagOes dos materiais

5.1.1 Fluorescéncia de raios-X

A anélise de fluorescéncia de raios-X foi realizada com o objetivo de verificar a
presenca dos metais no MCM-41, bem como calcular a razdo Si/Metal experimental, de
forma a avaliar a eficiéncia da incorporacdo dos metais. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 6.

Para as amostras de La-MCM-41, p6de-se observar que a alteracdo da proporcao
ndo promoveu grandes mudancas na razdo Si/La real obtida por FRX, visto que todas as
razdes ficaram préximas uma da outra. Tal fato sugere que nas condicdes de sintese
adotada, 0 MCM-41 s6 conseguiu comportar aproximadamente 2% de lantanio em sua
estrutura, levando a obtencédo dos resultados semelhantes de razdes reais proximas de 48
e ndo as de 25, 50 e 75% esperadas.

As amostras sintetizadas apenas com niquel apresentaram razbes Si/Ni
diferentes, sendo que as razdes 25 e 75 apresentaram resultados muito distantes e
maiores que as tedricas. Em contrapartida, o Ni-MCM-41 R50, apresentou maior
quantidade de niquel e razdo experimental mais préxima da tedrica, embora, ainda bem
acima desta. Com base nesses resultados, pode-se afirmar que a razéo Si/Ni adotada,
diferentemente das razGes de Si/La, influenciaram de forma direta a inser¢cdo do metal
no MCM-41, sendo que a razdo real ficou muito longe da tedrica. Um fato que merece
destaque € que a insercdo de lanténio é, na média, maior que a de niquel. Esse fato,
provavelmente, esta relacionado ao tamanho do atomo de Ni, que pode ter apresentado
maior dificuldade para se inserir nos materiais, principalmente nos materiais com razao
Si/Ni 25 e 75.

Para os materiais Ni-La-MCM-41, foram detectados a presenga dos dois metais
pelo FRX. Com base nos resultados, nota-se que ocorre um aumento na porcentagem de
metais quando ambos sdo inseridos simultaneamente na sintese. O resultado sugere que

0 aumento da quantidade de lantanio e niquel se da em funcdo do maior raio iénico (122

68



pm) do lanténio em relacdo ao niquel, que tem menor raio iénico (69 pm) favorecendo a
abertura de espaco para uma maior incorporagdo de ambos os metais (LIU et al., 2009;
QIN et al., 2015).

Tabela 6- Porcentagem de metais e razdo real de Si/Metal, obtidos por FRX.

Amostras Si La Ni % Ni + La Razao real
(%) (%) (%) Si/Metal (m/m)
La-MCM-41 R25 97.93 2.07 - - 47
La-MCM-41 R50 9797 2.03 - 48
La-MCM-41 R75 97.94  2.06 - 47
Ni-MCM-41 R25 99.20 - 0.80 124
Ni-MCM-41 R50 98.73 - 1.27 77
Ni-MCM-41 R75 99.14 0.86 113
Ni-La-MCM-41 R25 9219 558 2.23 7,81 12
Ni-La-MCM-41 R50 96.82 1.93 1.25 3,18 30
Ni-La-MCM-41 R75 96.83 2.26 0.91 3,17 31

Os resultados de FRX mostraram que entre todos os materiais, a R50 foi a razéo
que apresentou mais eficiéncia na insercdo do metal. A baixa quantidade de metal
detectada pelo FRX em alguns catalisadores com razdes menores Si/Metal, pode estar
relacionado a problemas de lixiviagdo no processo de sintese (lavagem apds o
envelhecimento), no entanto, é necessario fazer testes de lixiviacdo (SINGH, S.,

PATEL, 2015) para entender realmente o que esta acontecendo.

5.1.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas referentes ao
MCM-41 nédo calcinado e calcinado. Com base na curva, para 0 MCM-41 néo calcinado
(em preto) existem trés perdas de massa. A primeira perda entre 25 — 176°C (1° pico) é
referente a dessorcdo da agua fisicamente adsorvida no material. O segundo evento na
faixa de 176 — 343°C (2° pico) esta relacionado com a decomposic¢do do surfactante
(CTMABY).
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Figura 19- Curvas TG/DTG do MCM-41 néo calcinado e calcinado.
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J& os eventos que ocorrem acima de 343°C estdo relacionado a desidroxilacdo de
grupos silandis presentes no MCM-41 (SCHWANKE et al., 2016). Baseado na analise
de TG, a temperatura escolhida para a calcinacdo do MCM-41 foi 550°C, essa foi
estabelecida para garantir a total remogdo do surfactante do interior dos poros do
material.

Ao observar a curva termogravimétrica ap6s a calcinacao, foi observado que o
direcionador organico usado para formar a estrutura hexagonal do catalisador foi
completamente eliminado, pois ndo foi constatado nenhum evento térmico na regido
entre 176 — 343°C. Isso evidencia que a temperatura de calcinacdo pré-definida se
mostrou eficiente na remocao do surfactante. Verificou-se a presenca de mais de 10%
de agua fisissorvida nos materiais, o que ocorre devido a higroscopicidade do MCM-41,
que faz o material reter muita umidade (BARBOSA et al., 2011).

Os dados termogravimetricos relativos aos materiais modificados com lantanio
em diferentes raz0es séo apresentados na Figura 20 e na Tabela 7. Com base nos dados,
observamos que 0 comportamento para esses materiais € semelhante ao MCM-41 ndo
calcinado, visto que apresentam 0s mesmos eventos de perda de massa. No primeiro
evento, relativo a agua fisicamente adsorvida, percebemos que a insercdo do metal
durante a sintese promoveu um aumento de mais de 10% na primeira perda de massa

guando comparado ao MCM-41. Tal fato pode estar relacionado a forma como o metal
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estd ligado ao material, que pode ter contribuido para uma maior higroscopicidade dos
materiais resultantes ocasionando uma maior perda de massa. No segundo evento de
perda de massa, nota-se que a temperatura inicial para todas as amostras foi superior
comparado ao MCM-41, esse resultado sugere que ocorreu maior interacdo entre o
direcionador organico e o metal, ocasionando esse aumento da temperatura inicial. Em
relacdo a porcentagem de perda de massa para o0 evento em questdo, notou-se que todas
as razdes apresentaram perda de massa semelhante entre si. Esse resultado estd em
consonancia com a razdo estequiométrica adotada, visto que as quantidades de
direcionador que compdem o gel de sintese sdo bem proximas (Ver Anexo 1) No
terceiro evento, notou-se a ocorréncia do aumento na porcentagem de perda massa para
0s materiais modificados com lantanio quando comparado ao MCM-41, esse
comportamento sugere que o lantanio favoreceu maior formacao de grupos silandis no

material, acarretando em maior perda de massa.

Figura 20- Curvas TG/DTG do MCM-41 e La-MCM-41 néo calcinados em diferentes

razoes Si/La.
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Os dados termogravimeétricos relativos aos materiais modificados com niquel em
diferentes raz0es séo apresentados na Figura 21 e na Tabela 7. Com base nos resultados

observa-se que 0s materiais apresentaram 4 perdas de massa. A primeira esta
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relacionada a agua fisissorvida e a segunda com a volatilizacdo do direcionador
organico presente no MCM-41. Os materiais modificados com niquel apresentaram uma
perda a mais, que ndo foi observada para os materiais modificados com lantanio. Tal
perda pode estar relacionada a uma maior interagdo quimica entre o direcionador
organico e o niquel, contribuindo para que o CTMABr degrade-se em duas faixas de
temperaturas diferentes (eventos 2 e 3) (SOUZA, 2011). A quarta perda pode estar
relacionada a condensacdo de grupos silandis. Os dados de perdas de massas indicam
que os materiais com as razlGes 25 e 75, apresentaram maior quantidade de grupos
silandis presentes em sua estrutura, quando comparado com material que apresenta
razéo 50.

Figura 21- Curvas TG/DTG do MCM-41 e Ni-MCM-41, ndo calcinado em diferentes

razoes Si/Ni.
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Os dados termogravimetricos relativos aos materiais modificados com niquel e
lantanio simultaneamente em diferentes razdes sdo apresentados na Figura 22 e na
tabela 7. Os resultados para esses materiais apresentaram quatro perdas de massa que
tem discusséo semelhante aos materiais sintetizados com os metais Ni individualmente.
Os materiais apresentaram quantidades semelhantes de agua fisicamente adsorvida,
indicando que o aumento da razdo Si/Metal ndo influenciou diretamente na retengéo de

umidade. Os eventos 2° e 3° sdo atribuidos a saida de direcionador, assim como nos
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materiais sintetizados apenas com niquel, os modificados com os dois metais
apresentaram volatilizagdo/decomposi¢éo do direcionador organico em duas faixas de
temperatura em funcdo da insercdo do niquel durante a sintese, resultado semelhante foi
encontrado por SOUZA et al., (2011). Para todos os materiais a porcentagem de perda
de massa foi maior no 2° evento, quando comparado com o terceiro, indicando que a
maior parte do direcionador aproximadamente 98%, se volatiliza em temperaturas
menores.
Figura 22- Curvas TG/DTG do MCM-41 e Ni-La-MCM-41, ndo calcinado em

diferentes razdes Si/Ni.
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De maneira geral, pode-se afirmar que a temperatura de calcinagdo de 550°C na
qual os materiais foram calcinados foi suficiente para a remocdo completa do
direcionador organico da estrutura, visto que acima dessa temperatura nao foi observado
eventos de perda de massa referente ao direcionador.

Conforme mostrado na Tabela 7 & massas residuais de todos os catalisadores
modificados, foram menores quando comparado com MCM-41, essa massa resultante
foi menor em funcdo da maior quantidade de umidade (primeiro evento) presente nos
materiais modificados e a maior volatilizacdo do CTMABr conforme pode-se visualizar

na Tabela 7. Tais fatores contribuiram para que a massa residual fosse menor apos a

analise.
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Tabela 7- Perdas de massa para 0 MCM-41 e materiais modificados com diferentes
razdes Si/Metal néo calcinados.

Amostras Razéo Eventos Faixa de Perda de Massa
Si/Metal temperatura Massa residual
(C) (%) (%0)
MCM-41 1° 30-126 10,7
- 2° 126 — 341 1,9 85,8
3° 341 -900 1,6
1° 30 - 155 25,5
25 2° 155 — 347 7,1 62,7
3° 347 - 900 4,7
1° 30 - 155 18,9
La-MCM-41 50 2° 155 - 334 8,2 65,8
3° 334 -900 7,1
1° 30 — 156 27,4
75 2° 156 — 339 79 57,6
3° 339-900 7,1
1° 30 - 149 19,8 54,0
25 2° 149 — 340 11,7
3° 340 — 469 5,8
4° 469 — 900 8,7
Ni-MCM-41 1° 30 - 146 18,2
50 2° 146 — 334 4.1 74,5
3° 334 — 462 1,9
4° 462 — 900 1,3
75 1° 30 - 153 33,2
2° 153 - 337 7,6 49,1
3° 337 - 464 3,5
4° 464 — 900 6,6
25 1° 30 -154 19,7
2° 154 — 373 7,2 64,9
3° 373 - 452 1,9
4° 452 —900 6,3
Ni-La- 50 1° 30 - 155 19,2
MCM-41 2° 155 — 367 6,0 64,5
3° 363 — 450 2,1
4° 450 — 900 8,2
75 1° 30 -154 18,7
2° 154 - 372 8,3 69,5
3° 372 - 454 15
4° 454 — 900 2,0
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5.1.3 Difragéo de raios-X

O difratograma de raios-X para o MCM-41 é mostrado na Figura 23 e
apresentou 3 picos intensos e 2 picos com menor intensidade. Os picos identificados séo
caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa ordenada de tubos unidirecionais,
como descrita por BECK, et al., (1992). Os picos de difracdo (100), (110), (200), (210),
(300) e a elevada intensidade para pico 100 indicam que a estrutura do MCM-41 esta

muito bem organizada.

Figura 23- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 calcinado.
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Os difratogramas de raios-X para as amostras modificadas com lanténio séo
mostrados na Figura 24. Com base na medida percebeu-se que os La-MCM-41,
apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura hexagonal. Esse resultado sugere que a
insercdo do La, ndo alterou de forma significativa a estrutura tipica do MCM-41, visto
que sdo observados os picos de difracdo referentes aos indices de Miller (100) (110) e
(200) para todas as amostras modificadas. Esses resultados estdo em consonancia com
trabalhos publicados por KUANG et al., (2001); SOUZA et al., (2011) e SUBHAN et
al., (2012), que também sintetizaram La-MCM-41. O comportamento dos difratogramas
para as amostras modificadas com lantanio sdo praticamente iguais, tal resultado
corrobora com a razdo Si/La obtida por FRX (ver Tabela 6). Os dados das distancias
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interplanares e o0 parametro mesoposo (a,) confirmam os resultados discutidos, pois ndo

houve grandes variagGes deste parametro, conforme disposto na Tabela 8.

Figura 24 - Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 e La-MCM-41 nas
razBes Si/La 25, 50 e 75 calcinados.
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Os difratogramas de raios-X para as amostras modificadas com niquel sdo
mostrados na Figura 25 e os dados de distancia interplanar e pardmetro mesoporoso
encontram-se na Tabela 8.

A variacdo da razdo Si/Ni provocou mudangas no comportamento do DRX
quando comparado ao MCM-41. Pdde-se observar que os materiais com razéo 25 e 75
mostraram maior similaridade ao DRX do MCM-41, exceto a diminuicdo da
intensidade dos picos 110 e 200. Esse resultado indica que pode ter ocorrido uma
desorganizacdo da estrutura para estes materiais, porém, a estrutura hexagonal foi
mantida, como indicado pela presenga do pico 100. Para o Ni-MCM-41 R50, notamos
um leve deslocamento para os picos 100, 110 e 200, para esquerda, 0 que ocasionou um
aumento na distancia interplanar e, consequentemente, no parametro mesoporoso,
conforme observado na Tabela 8. Esse deslocamento é induzido pelo maior tamanho do
atomo de niquel (Ni** Raio i6nico, 69 pm) em relacéo aos 4&tomos de silicio (Raio do fon
Si**, 26 pm), tal fato normalmente é atribuido & incorporacdo de &tomos de Ni em

estruturas de silica de acordo com a literatura (LIU et al., 2009; QIN et al., 2015).
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Os resultados DRX obtidos para amostras Ni-MCM-41 corroboram com o
resultado detectado no FRX (Tabela 6), no qual a maior porcentagem de niquel foi
obtida para a amostra Ni-MCM-41 R50 (1,27%) seguida das demais amostras que
apresentam cerca de 0,8% de niquel. Assim, a maior quantidade de Ni para a amostra
Ni-MCM-41 R50, provavelmente, causou a distorcdo na rede e levou ao deslocamento

observado no DRX.

Figura 25- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0 MCM-41 e Ni-MCM-41 nas
razBes Si/Ni 25, 50 e 75 calcinados.
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Os difratogramas de raios-X para as amostras modificadas simultaneamente com
lantanio e niquel sdo mostrados na Figura 26 e os dados de distancia interplanar e
parametro mesoporoso encontram-se na Tabela 8.

O Ni-La-MCM-41 nas razdes R25 e R75 foram os materiais que apresentaram a
maior desorganizagdo na estrutura, isso fica claro, devido ao quase desaparecimento
total do pico 100. Tal fato pode estar relacionado com a quantidade de metal detectada
pelo FRX, visto que para estas amostras, foram inseridas quantidades bem maiores de
metais. Como consequéncia a estrutura se mostrou muito mais desorganizada em
relacdo ao MCM-41, este comportamento também foi observado por SUBHAN et al.,
(2012) trabalhando com La-MCM-41 e LIU et al., (2009) e QIN et al., (2015) com Ni-
MCM-41 em razdes de Si/Ni e Si/La parecidas.
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O Ni-La-MCM-41 R50 apresentou comportamento semelhante ao material Ni-
MCM-41 R50, em relacdo ao deslocamento dos picos. Em fungdo da amostra, conter 0s
dois metais, 0 niquel presente contribuiu para o deslocamento dos picos 100, 110 e 200
para a esquerda em consequéncia do maior raio idnico em relacdo ao silicio. Tal fato
também ocasionou a alteracdo na distancia interplanar e a modificacdo do parametro de
rede, porém em menor intensidade. Isso se deu, provavelmente, em funcdo da presenca

do lanténio no material, que pode ter contribuido para uma menor distorcéo da rede.

Figura 26- Difratograma de raios-X a baixo angulo para 0o MCM-41 e Ni-La-MCM-41
nas razdes Si/NiLa 25, 50 e 75 calcinados.
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Em resumo, o DRX indica que os materiais modificados com lantanio néo
sofreram grandes alteracdes mediante a alteracdo da raz&o Si/La em compara¢do com o
MCM-41. Ja a inser¢cdo de maior quantidade de niquel no Ni-MCM-41 R50 causou
deslocamento nos picos 100, 110 e 200, indicando uma possivel substituicdo isomorfica
de &tomos de silicio por Ni na rede silicica e ou deposi¢do desse metal no material. No
Ni-La-MCM-41 R25 e 75 os resultados indicaram que a quantidade de metais inseridos
levou a quase destruicdo da estrutura dos materiais.

Com os resultados de DRX, calculamos os valores dos parametros de rede para o
arranjo hexagonal do MCM-41 e dos materiais modificados com lanténio e niquel, os
resultados sao apresentados na Tabela 8.
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Os resultados do parametro de rede para os catalisadores La-MCM-41 mostram-
se bem proximos entre si, 0 que j& era esperado, visto que a quantidade de metal
detectada por FRX foram bem proximas entre as amostras, porém quando comparados
com os do MCM-41, uma leve modificacdo pode ser detectada, podendo estar
relacionada com a substituicdo de atomo de Si por atomos de La na rede e/ou a
desorganizacdo dos materiais.

Os catalisadores modificados apenas com niquel (Ni-MCM-41) apresentaram
valores de parametro de rede diferentes, visto que a posicdo do pico (100) mudou
conforme a razdo Si/Ni. Para as amostras R25 e R75 os valores ficaram muito proximos
do MCM-41, em funcdo do posicionamento do pico 100. Esse resultado sugere que a
menor quantidade de niquel detectada por FRX, pode ndo ter causado grandes
modificagdes na estrutura destes materiais. Ja para amostra Ni-MCM R50 ocorreu um
aumento do parametro mesoporoso, o que pode indicar a presenca do niquel na rede do
material como discutido anteriormente.

O parametro mesoporoso para as amostras modificadas com lantanio e niquel
durante a sintese (Ni-La-MCM-41) ndo foi calculado para as razdes 25 e 75, devido a,
praticamente, destruicdo do pico 100, visto que a insercdo dos dois metais, durante a
sintese, causou maior desorganizacdo do material. O aumento do a,, para amostra Ni-
La-MCM-41 R50 é explicado pelo mesmo motivo do aumento para amostra Ni-MCM-
41 R50.
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Tabela 8 - Parametros para o arranjo hexagonal mesoporoso do MCM-41 e amostras

modificadas com niquel e lantanio nas razdes 25, 50 e 75 calcinados.

Amostras Indice 20 d00) ap
(hkl) (nm) (nm)
MCM-41 100 2,28 3,87 4,47
La-MCM-41 R25 100 2,30 3,84 4,43
La-MCM-41 R50 100 2,24 3,94 4,55
La-MCM-41 R75 100 2,24 3,94 4,55
Ni-MCM-41 R25 100 2,30 3,84 4,43
Ni-MCM-41 R50 100 2,06 4,29 4,95
Ni-MCM-41 R75 100 2,32 3,81 4,40

Ni-La-MCM-41 R25 - - - -
Ni-La-MCM-41 R50 100 2,16 4,09 4,72

Ni-La-MCM-41 R75 - - - -

Para uma andalise mais aprofundada do comportamento dos metais na estrutura
do MCM-41, realizou-se a difracdo de raios-X a alto angulo para identificar possiveis
fases cristalinas provenientes da oxidacdo dos metais 0 que indicaria a presenca dos
metais depositados no interior desses materiais.

Na Figura 27 é mostrado o difratograma de raios-X a alto angulo para as
amostras calcinadas modificadas com lanténio em diferentes razdes.

O pico indicado por (°) € referente & fase amorfa de silica. Os picos indicados
por (*) indicam a presenga de Oxido de lantanio (La,O3). Os picos foram indexados
como a fase hexagonal pura (P3 ml (164), ID: 05-0602 International Center for
Diffraction Data) de La,Oz com constantes de rede a = 3.397 A e C = 6,129 A. (HU et
al., 2007; SUBHAN et al., 2012). A pequena intensidade dos picos pode estar
relacionada com a grande quantidade oxido de silicio em relacdo ao o0xido de lantanio,
tal fato pode ter mascarado os picos, fazendo que a intensidade fosse menor. Deve-se
ressaltar que essa baixa intensidade pode ser devido ao carater prevalentemente amorfo
da amostra, 0 que pode ter mascarado a intensidade dos picos cristalinos. A leve
modificacdo do parametro de rede e a identificacdo de fases relativas ao Oxido de

lantanio sugerem que o lantanio pode estar presente nos materiais de diferentes formas
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(na rede e na superficie externa e interna), esse comportamento, também, foi observado
por ZHAN et al., (2008).

Figura 27- Difratograma de raios-X em alto angulo para o La-MCM-41 calcinado nas
razBes Si/La 25, 50 e 75.

300 - o ¥ ° SiO,
* La203
250
El
3 200
S
ks La-MCM-41 R75
B 150 4
[
Qo
C
= 00 La-MCM-41 R50
50 La-MCM-41 R25
0 1 ' 1 ' 1 ' 1
20 40 60 80
20

Para as amostras modificadas apenas com niquel, na faixa de angulo de 10 a 90°
foram observados os picos referentes ao 6xido de niquel (NiO) indicado por (¢) e a fase
referente silica amorfa indicado por (°). O pico préximo a 25,44° representado por (#),
ndo foi identificado. Os picos referentes ao Oxido de niquel foram identificados
conforme a biblioteca International Center for Diffractional Data (JCPDS) (Registro
JCPDS: 9009687). Na amostra Ni-MCM-41 R25 foram observados picos (20) em
37,25°; 43,29° e 62,88°. A presenca dos picos do oxido de niquel na difracdo a alto
angulo é um indicativo de que parte do metal foi inserido na rede do MCM-41 e outra
parte ficou disperso na area externa ou interna dos tubos que formam os poros do
MCM-41 ap6s a calcinagdo (LIU et al., 2009). Esse resultado corrobora com o resultado

do paré@metro de rede, visto que ndo houve mudanca significativa para esta amostra.
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Figura 28- Difratograma de raios-X a alto angulo para o Ni-MCM-41 calcinado nas
razBes Si/Ni 25, 50 e 75.
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Para os materiais Ni-La-MCM-41 (ver Figura 29) ndo foi identificado picos
referentes aos dxidos de lantanio ou niquel, isso pode estar relacionado com o carater
amorfo da silica, que pode ter contribuida para o mascaramento dos picos referente a
possiveis dxidos formados, ja que os resultados de FRX mostraram maiores quantidades

de metais nessas amostras.

82



Figura 29- Difratograma de raios-X a alto angulo para o Ni-La-MCM-41 calcinado nas

razdes Si/ Ni La 25, 50 e 75.
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Os DRX a alto e baixo angulo juntamente com os dados da distancia interplanar
e parametro mesoporoso, indicaram que dependendo da razdo Si/M e dos metais
utilizados na modificagdo do MCM-41, os materiais podem apresentar diferentes
comportamentos mediante as técnicas utilizadas até aqui. Podé-se perceber que 0s sais
precursores de niquel e lantanio estdo se transformados em déxidos durante a calcinacao
podendo estar depositados, tanto no interior dos poros, como na area externa dos tubos
conforme foi sugerido no DRX a alto angulo. Vale salientar que a localizacdo dos
Oxidos metalicos, pode influenciar diretamente nas propriedades texturais e

morfoldgicas de cada material, bem como na sua atividade catalitica.

5.1.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram realizados no
intervalo de 400-4000 cm™ para 0 MCM-41 e os materiais modificados com niquel e
lantanio. A medida foi realizada com o objetivo de identificar as principais frequéncias
vibracionais e suas respectivas atribuicdes na estrutura das peneiras moleculares do

MCM-41 e dos materiais modificados com niquel e lantanio.
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Os espectros obtidos para todas as amostras modificadas com lantanio sdo
apresentados na Figura 30 e as atribuicbes para cada vibragdo e estiramento esta
apresentado na Tabela 9.

Os materiais contendo lantanio apresentaram as bandas caracteristicas para as
fases de silicio e oxigénio, bem como vibragdes em 480 cm, 960 cm™ e em 3439 cm™.
Segundo ALVES (2010), a presenga de heterodtomos inseridos na estrutura da MCM-
41 pode ser evidenciada pela banda préximo a 963 cm™ no espectro. SUBHAN et al.,
(2012) ao sintetizarem La-MCM-41 observaram uma vibracédo fraca préximo a 963 cm’
! os autores dizem que esta vibracdo pode estar relacionada a presenca de lantanio na
rede do MCM-41 levando a vibrages assimétricas de estiramento de Si-O, Si-O-La.
Eles atribufram & banda préxima de 3437 cm™, a vibragdo La-OH, visto que o lantanio
pode interagir com grupos Si-OH na superficie. A banda préxima de 480 cm™,
provavelmente, esta relacionada a presenca do lantanio no material, visto que essa
banda ndo é observada para 0 MCM-41. Esse mesmo pico aparece nos trabalhos de
SUBHAN et al., (2012) e NASCIMENTO (2016) em amostras contendo La, no entanto
ndo foi identificado nestes trabalhos a que vibracéo se deve o pico.

Os resultados indicam que o lantanio detectado pela técnica de FRX, pode estar
tanto na forma de 6xido depositado nas superficies, conforme mostrando no DRX a alto
angulo, como na rede indicado pelas vibragdes do FTIR. Entretanto, as técnicas
utilizadas neste trabalho ndo permitem afirmar, quanto do metal esta na forma de 6xido
depositado na superficie e quanto esta na rede substituindo atomos de silicio, por que as

mesmas ndo sdo quantitativas.
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Figura 30- Espectros de infravermelho para 0 MCM-41 e para os materiais modificados

com lantanio em diferentes razdes de Si/La.
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Os espectros para os materiais modificados com niquel em diferentes razdes
durante a sintese sdo apresentados na Figura 31.

Figura 31- Espectros de infravermelho para 0 MCM-41 e para os materiais modificados

com niquel em diferentes razdes de Si/Ni.
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Segundo WANG, et al., (2013) um fator que pode indicar a presenca de niquel
na rede de silica é a diminuicdo da intensidade dos picos de vibracdo proximos a 960,
804 e 467 cm™. As bandas citadas sdo observadas em todos os espectros de FTIR,
entretanto ndo se detectou a diminuicdo da intensidade, isso se deu, provavelmente, por
problemas de homogeneizacdo da amostra na preparacdo da pastilha e, principalmente,
devido ao fato da analise néo ter sido realizada de forma quantitativa.

Os espectros de infravermelho para as amostras Ni-La-MCM-41 sdo mostradas
na Figura 32.

Figura 32- Espectros de infravermelho para 0 MCM-41 e para os materiais modificados
com niquel e lantanio em diferentes razdes de Si/Ni La.
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As amostras sintetizadas com a presenca dos dois metais simultaneamente
apresentaram basicamente 0S mesmos picos que as amostras com o0s metais individuais,
incluindo os picos que caracterizam a inser¢do, tanto de lantanio, como de niquel, ou
seja, as bandas em 480 cm™, 960 cm™ 3439 cm™.
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Tabela 9- Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas

atribuigdes para todos os materiais sintetizados.

NGmero de onda (cm™) Atribuicdes
3574 Estiramento dos grupos hidroxilas, ou seja, do O— H dos
grupos Si— OH
3439 Vibracdo de grupos La-OH; Si-OH
1645 Vibracdo referente a interacdo da agua com a superficie
1240 Estiramento assimétrico da ligacéo Si-O
1052 Vibragdes nos tetraedros de silica (Si-O-Si)
960 Vibrages assimétricas de estiramento de Si-O, Si-O-La
955 Vibracao da ligacdo Si — OH ou Si— O
793 Estiramento simétrico da ligacdo Si-O
480 Vibracdo ndo atribuida.
470 Estiramento assimétrico da ligacdo Si-O -

As atribuicdes das bandas visualizadas estdo em consonancia com trabalhos
desenvolvidos por pesquisadores que também sintetizaram materiais com 0s metais
utilizados neste trabalho (ALVES, 2010; SUBHAN et al., 2012; QIN, 2015;
NASCIMENTO, 2016).

5.1.5 Adsorcao/dessorgdo de Nitrogénio (N2)

A adsorcao/dessorcdo de nitrogénio foi realizada com o intuito de avaliar as
propriedades texturais, tanto do MCM-41, quanto dos materiais modificados com niquel
e lantdnio durante a sintese. Na Figura 33 € apresentada a isoterma de
adsorcao/dessorgdo de nitrogénio para 0 MCM-41.

Para 0 MCM-41, a baixas pressdes ocorre um aumento do volume adsorvido
referente aos sitios energéticos presentes no material e em pressdes relativas proximas
de 0,1 ocorre a formagdo da monocamada de N,. Neste ponto, a area especifica é
calculada pela equacdo de BET. Sobre a monocamada, vdo se desenvolvendo
multicamadas até a ocorréncia de um aumento repentino ingreme da quantidade de
nitrogénio adsorvido (presséo relativa proxima de 0.28), devido a condensacéo capilar,

sendo essa regido chamada de zona de condensacdo capilar, na qual os poros ficam
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totalmente preenchidos. Os volumes adsorvidos a altas pressdes relativas (acima de 0.9)
sdo o resultado do preenchimento de poros maiores e espagos interparticulares na
estrutura de silica.

Segundo a IUPAC (THOMMES et al., 2015) o material mesoporoso do tipo
MCM-41 apresenta isoterma do tipo 1V e histerese do tipo H1. A isoterma de adsor¢édo
obtida para 0 MCM-41 foi tipo I1V(b), e ndo apresentou histerese. Isso ocorre devido a
estreita faixa de didmetro de poros (cerca de 2 a 2,8 nm) presente no material, o que
torna a isoterma de adsorcdo completamente reversivel como foi reportado no ano de
2015 pela IUPAC (THOMMES et al., 2015).

A maioria das isotermas obtidas para 0 MCM-41 apresentam histerese do tipo
H1 (Subhan et al, 2012; SCHWANKE et al., 2016), entretanto a isoterma 1V (b) obtido
no trabalho para 0 MCM-41 puro, também ¢é relatada na literatura para materiais com
distribuicdo de poros estreita (LEHMANN et al., 2012 e THOMMES et al., 2015).

Com base na isoterma de adsor¢do nota-se que a condensagdo capilar ocorre
entre 0,24 — 0,30 faixa estreita de pressdo, na qual ocorre 0 aumento brusco da
quantidade adsorvida indicando que a distribuicdo de poros é uniforme em todo o
material. Esse resultado é confirmado pela estreita distribuicdo de poro, que esta entre 2
e 2.8 nm com valor médio de 2,5 nm para 0 MCM-41 puro. Esse resultado ja era
esperado, visto que as isotermas de tipo 1V(b) sem a presenca de histerese sdo obtidas
apenas para materiais com poros estreitos (THOMMES et al., 2015). Este material
apresentou area especifica de cerca 905 m? g e consideravel volume de poro (0.707
cm?3/g). Esse resultado de area especifica e volume total de poros sdo semelhantes aos
trabalhos encontrados na literatura (SCHWANKE, 2012; SCHWANKE et al., 2016).
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Figura 33- Isoterma de adsorcédo para a peneira molecular MCM-41.
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As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, para os materiais modificados com

niquel e lantanio sdo apresentados nas Figuras 34, 35 e 36.

Figura 34- Isoterma de adsorcéo para 0 MCM-41 e para 0s materiais La-MCM-41 em
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De modo geral, ao analisar as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, a 77 k
notou-se que a incorporacdo dos metais durante a sintese do MCM-41 mudou
totalmente o perfil da isoterma de adsorcdo para todas as amostras, quando comparado
ao MCM-41, isso fica evidenciado pelo pouco volume adsorvido a baixas pressoes
(préximo de 120 cm® /g), esta baixa adsorcéo, provavelmente, ocorre pelo fato dos
poros estarem totalmente ou parcialmente obstruidos pelos 6xidos metalicos formados,
0 que é coerente com o tamanho dos poros e com os resultados de DRX e FRX que
indicam a presenca de 6xidos depositados na estrutura. Neste sentido, ndo é observada
nenhuma relacdo entre a adsor¢do de nitrogénio e as razOes de Si/Metal usadas,
indicando que o metal esta inserido no material aleatoriamente (na rede e nos espagos),
sem que o aumento da razdo implique num aumento de adsorcdo. Isso pode ser
interpretado como sendo resultado de dois fendmenos concorrentes: 1- a inser¢do do
metal na rede deforma a estrutura e aumenta os espagos disponiveis para deposicdo. 2- a
deposicdo do metal no interior dos poros ocupa espaco e diminui a adsor¢do. Como 0s
fendmenos sdo concorrentes e ndo se pode determinar qual prevalece em funcdo da
razdo usada, tem-se uma aleatoriedade geral nos resultados das amostras modificadas.

Confirmando essa suposi¢do, também ndo é observada a zona de condensacao
capilar indicando o preenchimento dos poros. Esse resultado sugere que quantidade de
nitrogénio adsorvido foi tdo pequena que ndo se nota o aumento brusco de volume
adsorvido. Esse comportamento, provavelmente, ocorreu devido a presenca dos 6xidos
metalicos na superficie externa dos tubos do MCM-41, o que contribuiu para
diminuicdo do volume adsorvido. Neste caso, a maior parte do volume de nitrogénio foi
adsorvido em pressdes relativamente maiores, no qual ocorre o preenchimento de poros
de tamanhos maiores e dos espacgos interparticulares resultantes da desorganizagdo da
estrutura dos materiais modificados.

As isotermas de adsorcdo para os materiais modificados apenas com lantanio
sdo mostradas na Figura 34. Percebe-se que as isotermas apresentam volumes de
adsorcdo diferentes na area referente aos mesoporos em funcéo das diferentes razées de
Si/La adotadas, apesar da quantidade de metal detectado por FRX ser praticamente a
mesma (cerca de 2%) em todos os materiais com lantanio. As isotermas sugerem que 0
oxido de lantanio, pode estar disperso, tanto na superficie dos materiais, como
obstruindo de forma parcial os poros e seu interior, resultando em diferentes volumes

adsorvidos na regido de mesoporoso da isoterma. Em contrapartida, a obstru¢do dos
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poros ndo resultou em alteracbes significativas no parametro mesoporoso, nem no
difratograma de raios-X a baixo angulo, pois o comportamento do difratograma foi
semelhante ao do MCM-41, em todas as razdes Si/La como mostrado na Figura 25.

As isotermas de adsorcdo para os materiais modificados apenas com niquel séo
mostradas na Figura 35. Percebemos que as isotermas apresentaram diferentes volumes
de adsorcOes na regido de mesoporos. Os materiais R25 e R75 apresentaram menores
volumes adsorvidos, tal comportamento corrobora com os DRX a baixo angulo, visto
que os materiais em questdo apresentaram maior desorganizacdo quando comparado
com 0 MCM-41 e Ni-MCM-41 R50. Em contrapartida, 0 Ni-MCM-41 R50 apresentou
maior volume adsorvido na mesma regido, essa caracteristica provavelmente se deu em
funcdo da melhor organizacdo estrutural nesse material mostrado no DRX a baixo

angulo.

Figura 35- Isoterma de adsor¢do para 0 MCM-41 e para os materiais Ni-MCM-41 em

diferentes razoes de Si/Ni.
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As isotermas de adsorcdo para os materiais modificados com niquel e lantanio
sdo mostradas na Figura 36. As isotermas de adsorcdo para os materiais Ni-La-MCM-41
apresentaram comportamentos semelhantes, incluindo o Ni-La-MCM-41 R50, que

apresentou melhor organizagdo em relacdo aos demais materiais. Esse fato,
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provavelmente, estd relacionado a presenca dos dois fenbmenos concorrentes ja

discutidos para o caso das amostras com Ni inserido.

Figura 36- Isoterma de adsorcdo para 0 MCM-41 e para os materiais Ni-La-MCM-41

em diferentes razoes de Si/Ni La.
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Os resultados de area especifica para todas as amostras sdo apresentados na
tabela 10. Ao analisar os resultados notou-se que em algumas amostras, as areas cairam
mais da metade quando comparado ao MCM-41, isso estd diretamente ligada a
quantidade de moléculas de nitrogénio adsorvidas na regido da formacdo da
monocamada no qual é calculada area especifica (Sger). A pequena quantidade de
moléculas de N, adsorvidas estd relacionada com bloqueio ou deposi¢do dos 6xidos
metalicos na superficie interna e externa dos materiais que contribuiram para a queda na
area especifica (LIU et al., 2009; SUBHAN et al., 2012; WANG et al., 2013).

As amostras modificadas com lantanio apresentaram diferentes areas especificas,
apesar da mesma quantidade de lantanio detectada pelo FRX. A diferenga nas areas,
provavelmente, esta relacionado com a localizagdo do 6Oxido de lantnio na peneira
molecular, que pode ter contribuido para a queda da Sger de forma significativa em

todas as amostras.
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Os materiais modificados com niquel apresentaram diferentes areas especificas,
conforme mostrado na tabela 10. Os materiais com razdes Si/Ni 25 e 75, apresentaram
areas especificas, muito proximas uma da outra, esses resultados corroboram com 0s
resultados de FRX e com o DRX a baixo angulo, visto que os difratogramas para essas
amostras se mostram bem semelhantes, assim como a porcentagem de metal inserida e a
razdo Si/Ni. O Ni-MCM-41 R50, foi o material que apresentou maior area entre 0s
materiais modificados, esse comportamento, provavelmente, se deu em funcdo da
entrada de niquel na rede do MCM-41, indicado pelo aumento da porcentagem de
niquel, deslocamento para esquerda no DRX do pico 100 a baixo angulo e pelo aumento
do parametro mesoporoso (LI1U et al., 2009; QIN et al., 2015).

Tabela 10- Resultados de areas especificas para 0 MCM-41 e para 0os materiais

modificados com niquel e lantanio em diferentes razdes.

Amostra Razéo Saer
Si/Metal (m? g™

MCM-41 - 905
25 420

La-MCM-41 50 332
75 155

25 340

Ni-MCM-41 50 573
75 317

25 310

Ni-La-MCM-41 50 279
75 225

Os materiais modificados com niquel e lantanio apresentaram areas distintas,
porém, todas as areas foram baixas conforme mostrado na Tabela 10, esses resultados
estdo relacionados com a deposicdo dos Oxidos de lantanio e niquel do interior dos
poros e na area externa dos materiais. O aumento do parametro mesoporoso indica que
houve a incorporacdo do niquel na rede do Ni-La-MCM-41R50, entretanto, a sua area

especifica foi baixa, fato que ndo ocorreu para Ni-MCM-41 R50. Isso, provavelmente,
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esta relacionado a incorporacdo de La que ndo podendo se ligar a rede se depositou no
interior do material. Esses resultados corroboram com as demais caracterizac0es

descritas anteriormente.
5.1.6 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

A andlise de microscopia eletronica de transmissdo foi realizada de forma
representativa, somente com a amostra La-MCM-41 R50 em fun¢do do custo e da
indisponibilidade do aparelho na UERN e pelo fato de ter sido feita apenas para
confirmar os resultados ja indicados nas outras caracterizacBes. A analise foi realizada
com o objetivo de entender melhor os resultados obtidos na adsor¢ao/dessorcao de No,

que indicariam que os poros estariam preenchidos ou obstruidos.

Figura 37- Imagem de micrografia eletrénica de transmissdo para amostra La-MCM-41
R50 obtida ao longo do eixo [010].

Ao analisar a micrografia disposta na Figura 37, percebe-se que de forma geral,
0 material se encontra com grande parte de seus poros obstruidos, provavelmente pelo
oxido de lantanio formado. Na micrografia percebe-se que a entrada dos poros e a
superficie interna dos tubos estdo parcialmente obstruidas pelo 6xido de lantanio, tal
fato dificulta a visualizacdo do arranjo hexagonal de tubos unidirecionais caracteristicos
da estrutura do MCM-41. Esse resultado corrobora com as isotermas de
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adsorcdo/dessorcdo de N, visto que a quantidade de nitrogénio adsorvida diminuiu
muito em relacdo ao MCM-41 ndo modificado. Apesar da obstrucdo parcial dos poros,
foi possivel observar a formacdo de alguns hexagonos provenientes de poros
(SCHWANKE et al., 2016) ndo obstruidos pelo éxido de lantanio, conforme é mostrado

no detalhe na Figura 37, tais imagens sdo semelhantes as encontradas por SUBHAN et
al., (2012) e SILVA et al., (2015a).

Na Figura 38 observa-se nitidamente a extenséo dos tubos do La-MCM-41R50,
entretanto, alguns tubos ndo séo continuos, isso indica que o 6xido de lantanio esta tanto
na area externa dos tubos quanto na area interna, entupindo os canais, explicando assim
0 comportamento das isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N, a 77 K. Segundo SILVA
et al., (2015a) a introducdo de terras raras na rede MCM-41 é um processo dificil, como
consequéncia, 0s materiais resultantes possuem menor grau de organizacdo e menor
area superficial. Esse comportamento é resultado da grande diferenca nos raios idnicos
dos atomos de silicio (Si** =26 pm) e lantanio (La** = 122 pm). Os atomos de terras
raras s@0 mais volumosos e tém dificuldade em se ajustar nas posices da rede
tetraédrica tipica de MCM-41, formada por tetraedros SiO, (SILVA et al., 2015a). Essas
discuss@es se confirmam com os resultados obtidos nas caracterizagdes fisico-quimicas
e justifica a formacdo do 6xido de lantanio, ja que o lantanio ndo conseguindo entrar na

rede, se deposita nas superficies do material e diminui as areas superficiais.
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Figura 38- Imagem de micrografia eletrénica de transmissdo para amostra La-MCM-41

R50, imagem foi obtida ao longo da direcdo [001].

A

As caracterizagOes realizadas neste trabalho sugerem que o0s materiais
modificados com niquel e lantanio foram sintetizados com sucesso e indicaram que o
lantanio nos materiais La-MCM-41 esta disposto no material de diferentes formas, seja
na rede substituindo atomos de Si (indicado pelo leve aumento do parametro
mesoporoso e pelas vibragcbes no FTIR), ou superficie externa e interna na forma de
oxido de lantanio de acordo com DRX a alto angulo e MET.

As amostras modificadas apenas com niquel apresentaram comportamento
distinto. As analises fisico-quimicas indicaram que a pequena quantidade de metal
detectada por FRX nas amostras Ni-MCM-41 R25 e 75, provavelmente, esta disposta,
principalmente, na superficie externa e interna dos tubos do material, conforme indicado
pela diminuicdo da &rea superficial e a identificagdo das fases relativas ao Oxido de
niquel na amostra R25 no DRX a alto angulo.

Em resumo, a Figura 39 mostra esquematicamente, como devem estar inseridos

no material os metais usados.
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Figura 39- Esquema representativo das possiveis formas que os metais estdo inseridos

Nnos materiais.
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Os resultados mais promissores foram obtidos para amostra Ni-MCM-41 R50,
esse comportamento, provavelmente, estd relacionado a uma maior substituicdo
isomérfica de atomos de silicio por niquel, conforme indicado pelo aumento do
parametro mesoporoso, pela maior area superficial e maior volume adsorvido na
isoterma.

As amostras Ni-La-MCM-41 R25 e 75 tiveram suas estruturas quase destruidas
de acordo as caracterizacbes. Em contrapartida, a amostra Ni-La-MCM-41 R50
apresentou comportamento semelhante ao Ni-MCM-41 R50.

Vale salientar que diferentes propriedades fisico-quimicas podem influenciar
diretamente no craqueamento do Oleo de girassol, bem como na desoxigenacao,

conversdo a hidrocarbonetos e a seletividade dos produtos resultante da pirdlise rapida.

5.2. Craqueamento catalitico via termogravimetria (TG)

Todas as amostras sintetizadas foram usadas no craqueamento catalitico do 6leo
de girassol utilizando a termogravimetria. As amostras foram testadas com o intuito de
avaliar suas respectivas atividades cataliticas no processo. As curvas termogravimétricas
para o craqueamento térmico com 0 MCM-41 e os materiais modificados com niquel e
lantanio sdo apresentadas nas Figuras 40, 41 e 42 e suas respectivas perdas de massa sao

mostradas na Tabela 11.
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A curva termogravimétrica referente ao craqueamento térmico esta colocada em
todas as figuras de forma que se possam comparar os resultados obtidos nela com os
craqueamentos cataliticos.

Baseados nas curvas termogravimétricas, todos os materiais se mostraram ativos
no cragueamento do 6leo de girassol, isso fica constatado ao comparar as curvas
referentes ao craqueamento térmico (com a auséncia do catalisador) com as curvas dos
craqueamentos termocataliticos. Nas curvas com catalisador, notou-se o aparecimento
de novos eventos térmicos a temperaturas menores e maiores que as do cragueamento
térmico. A diminuicdo da temperatura dos eventos pode estar relacionada a quebra de
ligagdes dos acidos graxos presentes no 6leo, levando a formagdo de compostos de
menor massa molecular por descarboxilacdo e consequentemente desoxigenagdo dos
acidos carboxilicos (HOAN et al., 2014).

A analise de TG para o0 cragueamento térmico apresentou trés perdas
caracteristicas.

Figura 40- (a) Curvas termogravimétricas referentes ao craqueamento: térmico, com
MCM-41 e amostras modificadas com lantanio em diferentes razdes Si/La, e (b) suas

respectivas derivadas (DTG).
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No cragueamento térmico, a primeira perda de massa (pico em 415°C) esta
relacionada com a decomposicao e volatilizacdo da mistura de acidos graxos saturados e
insaturados presentes na composicao do 6leo (MELO et al., 2011). J& a segunda perda
de massa entre 447 — 506°C (ombro préximo ao pico principal) corresponde a
volatilizacdo de compostos de maior da massa molecular e/ou com estruturas quimicas

diferentes (compostos oxigenados), capazes de fazer interacdes que dificultam as suas
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volatilizacbes (SILVA et al.,, 2017). A formacdo destes compostos pode estar
relacionada com o Oleo de girassol usado, uma vez que a altas temperaturas este
apresenta elevada reatividade devido as suas insaturacbes (MELO et al., 2011). A
terceira perda que ocorre numa larga faixa de temperatura (entre 506 e 800°C),
provavelmente ocorre devido a formacdo de oligbmeros e ou compostos ciclicos com
dois ou mais anéis durante o experimento. A maior perda de massa ocorre no primeiro
evento que apresenta faixa de perda massa entre a temperatura de 262 e 506°C (pico
préximo a 420°C) e € comum a todas as curvas, sendo a principal perda de massa de
todas elas.

No craqueamento com MCM-41 pode-se perceber a existéncia de um pequeno
pico na faixa de temperatura de (130 a 262°C) que ndo existe no craqueamento térmico,
0 que indica a formacdo de compostos de menor massa molecular. Além disso, ndo
existem os 2° e 3° picos do cragueamento térmico (vide tabela 11), estes fatos sugerem a
formacéo de diferentes compostos nestes craqueamentos em funcao das rotas térmicas e
cataliticas serem distintas.

Apesar do MCM-41 ndo apresentar acidez favoravel para esse tipo de reacdo
conforme diz a literatura (SUBHAN et al., 2012; TWAIQ, NASSER, ONAIZI, 2014;
SILVA et al., 2015a), comprovou-se que houve atividade catalitica com o seu uso. O
resultado, provavelmente, esta relacionado com a elevada area superficial e o expressivo
volume de poros, conforme indicado nas propriedades texturais, indicando que essas
propriedades, também, sdo importantes no craqueamento e fizeram a diferenca no

craqueamento termocatalitico com 0 MCM-41 em comparacéo com o térmico.
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Tabela 11- Perdas de massa referentes aos craqueamentos: térmico, MCM-41 e
amostras modificadas com lantanio em diferentes razdes Si/Metal.

Amostras Razao Faixa de Temperatura  Perda de Massa
Si/Metal  temperatura méaxima do Massa Residual
(°C) pico da DTG (%) (%)
C)
Térmico - 1) 282 — 447 415 87,3
2) 447 — 506 - 10,1 0
3) 506 — 800 583 2,6
MCM-41 - 1) 130 — 262 187 4,5 9,3
2) 262 -800 416 86,2
La-MCM-41 25 1) 147 - 219 191 3,6
2) 219 - 800 417 85,8 10,6
50 1) 232 — 339 - 11,0
2) 339 — 495 405 69,4 16
3) 495 - 800 598 3,6
75 1) 125 - 217 175 58
2) 217 — 800 414 88,0 6,2
25 1) 235485 416 89,9
2) 485 — 653 576 4,9 5,2
50 1) 152 — 429 401 72,5
2) 429 — 498 - 11,2 8,2
Ni-MCM-41 3) 498 — 800 610 8,1
75 1) 210 - 486 419 89,4
2) 486 — 800 622 4,2 6,4
25 1) 261 — 486 413 83,2 14,2
2) 486 — 800 495 2,6
Ni-La-MCM- 50 1) 241 — 493 420 85,4 10,4
41 2) 493 - 800 642 4,2
75 1) 123 — 206 187 4,7
2) 206 — 495 419 81 11,3
3) 495 — 800 629 3

Os dados termogravimétricos para as amostras La-MCM-41 (Figura 40 a e b)
para os catalisadores nas razdes 25 e 75 sdo praticamente iguais ao da amostra de
MCM-41 e mostram que nessas condi¢fes a insercdo do lantanio ndo teve nenhum
efeito catalisador adicional na formacgdo de novos compostos (Seletividade) em
comparagdo com 0 MCM-41, o que é coerente com quantidade de La nesses materiais,
conforme mostrado pelos resultados de FRX. No entanto, deve-se destacar que as
temperaturas de inicio de decomposicdo diminuiram nessas amostras, o que indica um
efeito catalitico no comportamento da reagdo com este metal.

Para a amostra La-MCM-41 R50 ndo existe o primeiro pico na faixa de

temperatura de (147 — 219°C), mas ocorre 0 aparecimento de dois ombros em
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aproximadamente 232 — 339°C, além de um pico de decomposi¢do numa larga faixa de
T entre 495 — 800°C j& visto na degradacdo térmica, o qual é intensificado para essa
amostra.

Todos os catalisadores com La mostraram temperaturas iniciais menores para o
evento principal e para a temperatura maxima do pico de DTG, além disso, a
porcentagem de perda de massa das amostras sugere que 0s materiais estdo levando a
formacgéo de diferentes compostos, principalmente, para o La-MCM-41 R50 que
apresentou a menor temperatura maxima do pico da DTG. Esse resultado pode estar
relacionado com a acessibilidade aos sitios ativos e com as diferentes propriedades
texturais obtidas para os materiais, que podem estar influenciando no mecanismo de
reacédo e na seletividade dos compostos.

A terceira perda de massa para o catalisador La-MCM-41 R50 esta relacionada
com a decomposicao de compostos de maior massa molecular. Notou-se que a presenca
dos catalisadores de lantanio leva a formacdo de uma maior quantidade destes
compostos quando comparado ao craqueamento térmico e com MCM-41, isso fica
evidenciado pelo aumento da perda de massa.

As massas residuais apresentam diferentes porcentagens ao final da reacdo. A
massa residual da reacdo para amostra La-MCM-41 R25 apresentou valor muito
proximo do teérico 10% (correspondente a quantidade de catalisador usado). Esse
resultado indica que a porcentagem de massa para 0 primeiro evento pode estar
relacionado em sua maioria, com a formacdo de compostos de menor massa molecular.
A massa residual para o catalisador La-MCM-41 R50 se mostrou acima do esperado, tal
fato pode estar relacionado com a formagdo de compostos de massa molecular (MM)
muito elevada que ndo se volatilizam e levam a formacéao de coque.

Os dados termogravimétricos para as amostras Ni-MCM-41 sdo apresentados na
Figura 41 (a e b) e suas perdas de massa estdo mostradas na Tabela 11.

A primeira e principal perda de massa para os materiais Ni-MCM-41 nas razdes
de R25 e 75 apresentou faixa de temperatura e porcentagem de perda de massa similar.
Esses resultados podem estar relacionados com as propriedades semelhantes desses
materiais, visto que 0s mesmos apresentaram organiza¢do muito proxima (conforme as
caracterizacdes fisicas-quimicas), porcentagem de metal e razdo Si/Ni quase igual, além
de isotermas e area especifica muito parecidas. A razdo R25 apresenta um pico a mais
na regido de altas temperaturas, que aparece antes nesta amostra (entre 485 — 653°C), o

que indicaria sua capacidade superior em formar diferentes compostos nessa regiao.
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Figura 41- (a) Curvas termogravimétricas referentes ao craqueamento: térmico, com
MCM-41 e amostras modificadas com niquel em diferentes razdes Si/Ni, e (b) suas
respectivas derivadas (DTG).
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A amostra Ni-MCM-41 R50 apresentou desempenho distinto em relacdo as
demais amostras. Esse comportamento € um indicio de que o catalisador pode ter
promovido formagdo de diferentes compostos a temperaturas mais baixas. Outros
indicativos sdo o aparecimento de dois ombros entre 232 — 339°C, a presenca de um
ombro adicional entre 429 — 498°C, e de um pico largo entre 498 — 800°C, com
temperatura maxima do pico da DTG em 610°C.

A temperatura méaxima do pico da DTG para o evento principal da amostra Ni-
MCM-41 R50, também foi a menor entre todos 0s materiais, fato que reforca o que foi
discutido anteriormente. A melhor atividade para esse catalisador pode ser
correlacionado com as suas propriedades fisico-quimicas, visto que esse catalisador foi
0 que apresentou as melhores propriedades texturais, a maior porcentagem de Ni
(1,27%), do qual boa parte pode estar incorporada na rede, conforme indicado pelo
aumento do pardmetro mesoporoso que sinaliza distorcdo da rede, podendo facilitar a
penetracao das moléculas de 6leo.

As perdas de massa em maiores temperaturas estdo provavelmente relacionadas
a formacdo de compostos de maior massa molecular, conforme aconteceu com 0s
materiais modificados com lantanio. Segundo a literatura, subprodutos instaveis gerados
no craqueamento de 6leos vegetais pode elevar o rendimento dos produtos gasosos e
compostos pesados (que se volatilizam a altas temperaturas) e pode até mesmo diminuir

o rendimento dos produtos de cragueamento liquido (DORONIN et al., 2013). Outro
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fato que merece destaque é a temperatura maxima do pico da DTG para o0 3° evento na
amostra Ni-MCM-41 R50, visto que esta € superior a do 3° evento do cragueamento
térmico. Esse resultado indica a formac&o de diferentes produtos de craqueamento.

Os dados termogravimétricos para as amostras Ni-La-MCM-41 sdo apresentados
na Figura 42 (a e b) e suas perdas de massa estdo na tabela 11. Os materiais
apresentaram dois eventos de perdas de massa para os catalisadores com razdo Si/La Ni
75 e 50 e trés perdas para 0 R25.

O Ni-La-MCM-41 R75 apresentou sua primeira perda de massa em uma faixa de
temperatura menor em relacdo aos outros dois materiais, tal fato pode estar relacionado
a formacdo de compostos de menor massa molecular, ja que essa perda de massa possuli
a faixa de temperatura semelhante aos materiais La-MCM-41, o que reforca a discusséo,
visto que o FRX detectou uma quantidade significativa de lantanio no Ni-La-MCM-41
R75.

A primeira perda de massa para 0s materiais com razdo Si/Ni-La 25 e 50, e a
segunda perda de massa para 0 material Ni-La-MCM-41 R75. Encontra-se em menores
faixas de temperaturas quando comparado com o craqueamento térmico e com o
craqueamento utilizando o MCM-41, tal fato indica que os catalisadores foram ativos no
processo.

O catalisador que forneceu maior perda de massa para o evento foi o Ni-La-
MCM-41 R50 (quase 86%), esse resultado pode estar relacionado com a quantidade de
niquel inserido na rede do MCM-41, conforme discutido anteriormente. Outro fator que
pode ter contribuido para o resultado é a organizacdo estrutural do material, indicado
pelo DRX e pela isoterma de adsorcao.

Na terceira perda de massa, assim como nas amostras anteriores, também
ocorreu um ligeiro aumento de massa proveniente da formacdo de compostos de maior
massa molecular, sendo que as massas sdo maiores nas razdes 25 e 50.

As massas residuais para todos os materiais foram maiores que 10%, esse
resultado indica que mecanismos de reacdo estédo levando a formagéo de compostos de
alta massa molecular que ndo se volatilizam até a temperatura de 800°C, resultando no
aumento da massa residual. Esse comportamento foi observado nas amostras da série
La-MCM-41, indicando que a formacgéo de coque pode ser favorecida pela presenca de

lantanio nos catalisadores.
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Figura 42- Curvas termogravimétricas referentes aos craqgueamentos: térmico, MCM-41
e amostras modificadas com lantanio em diferentes razGes Si/Ni La (b) suas respectivas
derivadas (DTG).
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De maneira geral, todos os catalisadores apresentaram notavel atividade no

craqueamento do 6leo de girassol e a termogravimetria se mostrou uma técnica muito
interessante para avaliar a atividade catalitica dos materiais. Entretanto, ela nédo
proporciona a obtencdo de dados referentes a composicdo dos produtos formados
durante o craqueamento.

Neste sentido, foi realizada a pirdlise rapida acoplada a cromatografia gasosa
com espectrébmetro de massa do 6leo de girassol, sem catalisador (térmico), para a
amostra de MCM-41 e para as amostras com razdo Si/Metal 50 que foram as mais

efetivas na degradacéo, de acordo com os resultados de TG discutidos.

5.3 Pirolise réapida acoplada a cromatografia gasosa com espectrémetro de massa (Py-

CGIMS)

Os dados referentes a porcentagem de hidrocarbonetos, produtos oxigenados e
outros produtos obtidos na pirdlise rapida acoplada sdo mostrados na Tabela 12 e os
dados de seletividade estdo dispostos na Tabela 13 e seus respectivos espectros de
massa constam no Anexo 2.

Na pirdlise térmica, apesar da auséncia do catalisador, a quantidade de
hidrocarbonetos foi levemente superior a quantidade de oxigenados. Esse resultado
pode estar relacionado com a composicdo do 6leo de girassol, que em sua maioria é
formado de &cidos graxos insaturados, tais &cidos a elevadas temperaturas se tornam

muito instaveis, devido ao rompimento de suas duplas ligacbes e a ocorréncia de
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reacOes de descarboxilacdo, no qual os fragmentos gerados podem se ligar levando a
formacdo de novos hidrocarbonetos (MELO et al., 2011; HOAN et al., 2014). Isso é
coerente com a formacdo de compostos de maior massa molecular a altas temperaturas

de decomposicdo mostradas na TG e com a alta quantidade de outros materiais obtida.

Tabela 12- valores de converséo na pir6lise térmica e catalitica do 6leo de girassol.

Amostra Hidrocarbonetos (%) Oxigenados (%) Outros (%)
Térmico 47,45 47,05 5,50
MCM-41 37,29 59,20 3,51
La-MCM-41 R50 48,68 48,30 3,02
Ni-MCM-41 R50 56,37 40,55 3,08
Ni-La-MCM-41 R50 49,62 45,84 4,54

Os dados de seletividade expressos na tabela 13 mostraram que na temperatura
de pirolise de 500°C sdo formados 47,45% de compostos da classe dos hidrocarbonetos,
destes 47,78% estdo na faixa de gasolina e 42,80% na faixa de diesel. Esse resultado
mostra que o processo leva a uma formacdo equiparada de gasolina e diesel
apresentando seletividade levemente superior a fracdo de gasolina resultado que esta,
provavelmente, ligado a composicdo dos acidos graxos majoritarios (Linoleico e
Oleico) do 6leo de girassol, visto que estes acidos apresentam duplas ligacfes entre 0s
carbonos 9 e 10, que ao se fragmentarem levam a formacéo de compostos na faixa da
gasolina. A Pirdlise térmica foi o procedimento que produziu a menor quantidade de
composto acima de C20, resultado que corrobora com os dados obtidos por

termogravimetria.

Tabela 13- Valores obtidos para seletividade a hidrocarbonetos de diferentes faixas de

carbono.

Amostra C4-C11 Cl12-C19 > C20

(%) (%) (%)

Térmico 47,78 42 80 9,42

MCM-41 35,98 51,47 12,55

La-MCM-41 R50 39,58 44 56 15,86
Ni-MCM-41 R50 46,25 42 42 11,33
Ni-La-MCM-41 R50 39,78 47,36 12,86
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Os resultados da pirélise usando 0 MCM-41 levaram a formacdo de quase 60%
de compostos oxigenados, esse resultado pode estar relacionado com a menor
quantidade de sitios ativos (baixa acidez) no MCM-41, visto que o material é formado
apenas por silicio e oxigénio, elementos que ndo possuem acidez suficiente para esse
tipo de reacdo, como consequéncia, a conversao a hidrocarbonetos foi baixa (37,29%),
conforme mostrado na Tabela 12. Apesar da baixa porcentagem de hidrocarbonetos o
MCM-41 apresentou maior seletividade para compostos na faixa do diesel (51,47%),
assim como observado por YU et al., (2013). Tal resultado pode estar relacionado com a
distribuicdo do tamanho de poros (2,5 = 0.3 nm) bem definida nesse material.

J& os materiais modificados com, niquel, lantéanio e niquel e lantanio na razéo
Si/Metal 50, apresentaram maiores conversoes a hidrocarbonetos quando comparados a
pirélise térmica e termocatalitica utilizando o MCM-41.

O catalisador La-MCM-41 R50 aumentou quase 2% a conversdo a
hidrocarbonetos e produtos oxigenados em comparacao ao craqueamento térmico. Esse
resultado pode estar relacionado com a pequena quantidade de lantanio no material e em
consequéncia, possivelmente, menor quantidade de sitios ativos e menor acidez. O
material apresentou maior seletividade para faixa do diesel (C12 - C19),
comportamento que, também, foi observado por LUZ et al., (2011) usando La-SBA-15
no craqueamento do 6leo de Buriti. A seletividade para compostos > C20 aumentou de
forma significativa, corroborando com os resultados obtidos na termogravimetria que
indicou 0 aumento de compostos de maior massa molecular a altas temperaturas.

O Material Ni-MCM-41 R50, que apresentou as melhores propriedades fisicas-
quimicas, conforme mostrado nas caracterizacdes, foi, também, o que exibiu melhor
propriedade desoxigenante e maior conversdo a hidrocarbonetos (aproximadamente
57%). Esse resultado pode ser relacionado com a maior quantidade de sitios ativos
disponiveis para a reagéo e a possivel entrada do niquel na rede silicica. Este catalisador
apresentou consideravel seletividade a faixa de gasolina C4 - C11, sendo a maior
(46,25%) entre os catalisadores analisados. Essa amostra também apresentou a menor
seletividade a compostos > C20, indicando que esse catalisador quebraria moléculas
maiores. Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados por MELLIGAN et al.,
(2012).

Os resultados para a amostra Ni-La-MCM-41 R50 mostram consideravel
conversao a hidrocarbonetos (49,62%), sendo esse o melhor valor depois do Ni-MCM-
41 R50. Apesar da identificagdo dos dois metais por FRX, o resultado de conversio
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para essa amostra esta, provavelmente, mais relacionado com a atividade do La, visto
que o comportamento se mostrou bastante semelhante a amostra La-MCM-41. No que
diz respeito a seletividade, o comportamento foi praticamente igual ao da amostra La-
MCM-41 na faixa da gasolina (C4 — C11), com conversdo proxima de 40%.

O niquel associado ao lantanio neste material promoveu a maior seletividade a
faixa do diesel, visto que este material foi 0 que apresentou maior conversao entre 0s
materiais modificados para esta faixa (47,36%). O aumento da seletividade para a faixa
do diesel pode ser atribuido a presenca do lanténio na amostra, visto que os resultados
nos materiais La-MCM-41 e Ni-MCM-41 foram inferiores ao encontrado na amostra
Ni-La-MCM-41 para essa faixa. Em contrapartida o niquel promoveu uma diminuigao
na seletividade dos compostos acima de C20, o que ndo foi observado na amostra
contendo somente o lanténio.

N&o foram identificados compostos com numero de carbonos abaixo de 5, em
funcdo da coluna cromatogréfica utilizada.

As Figuras 43 e 44 resumem esquematicamente em ordem decrescente a
eficiéncia de cada material na conversdo de hidrocarbonetos, compostos oxigenados e

seletividade a gasolina, diesel e compostos acima de C16.

Figura 43- Esquema para a conversao de hidrocarbonetos e compostos oxigenados para

0 MCM-41 e amostras modificadas com niquel e lantanio Razéo 50.

Ni-MCM-41 > Ni-La-MCM- > La-MCM-41 > MCM-41
(56.37 %) 41 (49.62 %) (48.68 %) (37.29 %)
Conversio de

hidrocarbonetos

—

Conversiio a
compostos
oxigenados

MCM-41 La-MCM-41 Ni-La-MCM-41 .
(59,20%) > ) > > | Neveva
s (45,84%) (40.55%)

Conforme indicado na Figura 43, os catalisadores mais eficientes na converséo
de hidrocarbonetos e na formagdo de menor quantidade de compostos oxigenados foi o
Ni-MCM-41 seguido do Ni-La-MCM-41.
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Figura 44- Esquema para a seletividade do MCM-41 e amostras modificadas com
niquel e lantanio R50 as faixas de gasolina, diesel e acima de C20.

Gasolina Ni-MCM-41 > | NiLaMcM- > LaMCM-41 | MCM-41
(46,25%) 41 (39,78%) (39,58%) (35,98%)
N \ N

Diesel MeM4r | S| Nitamemar | S] ramemar Ni-MCM-41
(51,47%) (47,36 %) (44,56 %) > @42%)
N\,

>C20 LaMCMAL | | NiLaMcM4t [ [ vevar Ni-MCM-41
(1586% (12,86 %) (12,55 %) > (11,33 %)

Em termos de seletividade a gasolina, o0 Ni-MCM-41 R50 foi o material que

apresentou melhor desempenho. Em relacdo ao diesel os catalisadores mais seletivos
foram 0 MCM-41, mas em contrapartida, esse material formou grandes quantidades de
compostos oxigenados. Ja o Ni-La-MCM-41 apresentou significativa seletividade para
essa fracdo e maior porcentagem de hidrocarbonetos o que o torna mais eficiente na
producdo dessa fracdo. Na seletividade para compostos acima de 20 carbonos o material
gue se mostrou mais seletivo foi o0 La-MCM-41 seguindo do Ni-La-MCM-41
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6. CONCLUSOES

Os resultados permitem concluir que:

e Todos os materiais foram sintetizados com éxito conforme a metodologia proposta,
entretanto suas propriedades fisico-quimicas mudaram mediante a razdo Silicio/metal
obtidas, tal fato sugere que a metodologia precisa ser aperfeicoada ou mudada para
obtengédo de materiais mais regulares utilizando os metais em questdo. Mesmo assim

todos se mostram ativos nas reacdes de craqueamento catalitico do 6leo de girassol.

e Os dados de FRX mostraram que o aumento da raz&o Si/La ndo implicou em maior
quantidade do metal inserido, visto que a razdo para 0s respectivos materiais ficaram
proximas de 47%. Para os catalisadores com diferentes raz6es Si/Ni, o material que
apresentou melhor resultado de insercao foi Ni-MCM-41 R50, sendo que ele também
foi o que apresentou razdo experimental mais proximo da teérica. O material
modificado simultaneamente com Ni e La na razdo R50 apresentou quantidade
significativa dos metais, sem destruicdo da organizacdo conforme indicado pelo
DRX.

e O DRX a baixo angulo do MCM-41 e dos materiais modificados com niquel e
lantdnio mostraram os picos de difracdo, tipicos da estrutura hexagonal da peneira
molecular MCM-41, apesar de indicar grande desorganizacdo na estrutura dos
materiais Ni-La-MCM-41 R25 e R75. O Aumento do pardmetro mesoporoso para as
amostras Ni-MCM-41 R50 e Ni-La-MCM-41 R50, indicou a incorporacgdo de niquel

na rede silicica, nos respectivos materiais.

e O DRX aalto &ngulo para o materiais contendo niquel e lantanio mostrou a formagéo
dos seus respetivos 6xidos mais comuns (NiO e La,03).

e As analises de adsorcdo/dessorsdo de N, a 77 k para 0 MCM-41 apresentaram
isoterma tipica do tipo I1V(b) segundo a IUPAC, com estreita distribui¢do de poros e
elevada area especifica. As isotermas obtidas para os materiais modificados
mudaram totalmente o comportamento, em relacdo ao MCM-41. O pouco volume

adsorvido foi atribuido a presenca de Oxidos na parte interna dos canais que 0s
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obstruiram, contribuindo para a desorganizacdo parcial da estrutura do material. O

catalisador que apresentou melhores propriedades texturais foi Ni-MCM-41 R50.

As anélises de FTIR dos solidos mostraram todas as bandas relativas ligacéo silicica
(Si-O, Si-OH, dentre outras) e algumas bandas indicaram a presenca dos metais Ni e
La (bandas 480 cm™, 955 cm™ 3439 cm™) , resultados que corroboram com os dados
obtidos nas outras caracterizagoes.

A andlise representativa de microscopia eletrénica de transmissao para amostra La-
MCM-41 mostra que alguns poros se encontram parcialmente obstruidos ou
preenchidos por 6xido de lantanio e que existem regides onde é possivel identificar a
organizacdo hexagonal de tubos unidirecionais caracteristicos da estrutura do MCM-

41. O resultado de MET confirma o comportamento da isoterma de adsorcao obtida.

Todos os materiais apresentaram atividade catalitica no craqueamento do 6leo de
girassol quando comparado com o0 craqueamento térmico. Esse resultado fica
comprovado pela diminuigdo das temperaturas iniciais dos eventos, modificagdo da
temperatura méxima do pico da DTG, bem como pelo aparecimento de eventos em
temperaturas menores e maiores que as do tratamento térmico. Entre os catalisadores
modificados, os que apresentaram melhor atividade foram os da razdo Si/Metal 50,
com destaque para Ni-MCM-41 R50.

Os resultados de pirdlise catalitica acoplada a CGMS mostraram que todas as
pirélises realizadas com os materiais modificados levaram a maior conversao de
hidrocarbonetos no processo. Os materiais modificados, também, apresentaram
menores quantidades de compostos oxigenados, quando comparado com a pirélise
térmica, com excecdo da amostra La-MCM-4. Em termos de seletividade, o material
Ni-MCM-41 mostrou maior seletividade faixa da gasolina, O Ni-La-MCM-41
apresentou significativa seletividade para fracdo diesel e o La-MCM-41 mostrou

maior seletividade para compostos acima de 20 carbonos;

O trabalho realizado é de grande importancia econdmica, social e ambiental, pois se
implantado em larga escala na indudstria a producdo de biocombustiveis pelo método
proposto, poderd beneficiar desde as familias do campo com a producdo de

oleaginosas até a economia, Vvisto que o procedimento € relativamente barato e ndo
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requer um grande aparato tecnoldgico para o seu uso. Atrelado a tais beneficios
também se encontra-se um dos principais, 0 ambiental, visto que a produgdo de
biocombustiveis por esse método verde € autossustentavel por que usa uma materia

prima renovavel em vez dos combustiveis fosseis utilizados atualmente.
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8. ANEXOS

Anexo 1 — Calculos de sintese do MCM-41 e dos materiais com niquel e lantanio.

Sintese MCM-41

Quantidade de gel=200g
Raz&o molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4SiO;: 200H,0
Calculo da massa molar de gel
1 mol de gel de sintese (1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)=4286,69¢
Para 200g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4286,75g
X - 2009
X=0,046655 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 200g de gel de sintese
#Para CTMABT
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABTr
0,046655 mol - x
X=17,0034g

17,0034g - 99%

X 2> 100%
X=17,3504g de CTMABr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese - 2x39,99
0,046655 mol 2> x
X=3,7315¢g
=3,7315g = 99%
X > 100%
X=3,7692g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
0,046655 mol - x
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X=11,2095¢
11,2095g = 95%

X > 100%
X=11,7995g de SiO,

#Para H,0O

1 mol de gel de sintese > 200x18,01
0,046655 mol - x

X=168,05g de H,O =~ 169ml

Sintese Ni-MCM-41 R25

Raz&o Si/Ni=25
Quantidade de gel=50g
Razéo molar= 1ICTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xNi(NO3),: 6H,0

Calculo da massa molar de gel

1 0,04

nNi= 25= 0,04; nNi(NO3),= T:O,O4

1 mol de gel de sintese
(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,04x291,81)= 4298,37¢

Para 50g de gel de sintese

1 mol de gel de sintese> 4298,37g
X - 509
X=0,011632316 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
# Para CTMABTr
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
0,011632316 mol 2> X
X=4,2394g

4,2394g > 99%

X > 100%
X=4,28229 de CTMABr
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#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011632316 mol > X
X=0,9303g
=0,9303g = 98%
X > 100%
X=0,9493g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
0,011632316 mol > x
X=2,7948g
2,7948g > 95%
X > 100%
X=2,8518g de SiO,

#Para Ni(NO3),.6H,0
1 mol de gel de sintese > 0,04x291,81
0,011632316 mol > X
X=0,1358¢g
0,1358g > 97%
X > 100%
X=0,1400g de Ni(NO3),.6H,0

#Para H,O

1 mol de gel de sintese - 200x18,01

0,011632316 mol > x
X=41,89969 de H,0 =~ 42ml

Sintese La-MCM-41 R25

Razdo Si/La=25
Quantidade de gel de sintese=50g

Razéo molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xLa(NO3)s3: 6H,0
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Calculo da massa molar de gel de sintese

1
nLa= —=
25

0,04; nLa(NOg)s= %zo,m
1 mol de gel de sintese
(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,04x433,02)= 4304,01g
Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4304,01g

X - 50g

X=0,011617073 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABT
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
0,011617073mol > X
X=4,2338¢g

4,2338g > 99%

X > 100%
X=4,27669 de CTMABTr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011617073 mol 2> X
X=0,9291¢g
=0,9291g - 98%
X > 100%
X=10,9481g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese - 4x60,0669
0,011617073 mol 2> X
X=2,7912¢g
2,7912g > 95%
X > 100%
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X=2,9381g de SiO;

#Para La(NO3)3.6H,0
1 mol de gel de sintese = 0,04x433,02
0,011617073 mol 2> X
X=10,2012¢g
0,2012g - 99%
X > 100%
X=0,2032g de La(NO3)3.6H,0O

#Para H,0O

1 mol de gel de sintese - 200x18,01

0,011617073 mol 2> X
X=41,84479g de H,O =~ 42ml

Sintese Ni-La-MCM-41 R25

Razéo Si/Ni=25

Razéo Si/La=25

Quantidade de gel de sintese=50g

Razdo molar= 1ICTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: XNi(NO3),: xLa(NO3)3: 6H,0

Calculo da massa molar de gel de sintese
1

nNi= —=
25

0,04; nNi(NOg),= %zo,m

nLa= %: 0,04; nLa(NO3)s= #:0,04

1 mol de gel de sintese (1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,04x291,81)

+ (0,04x433,02)= 4317,88g

Para 50g de gel de sintese

1 mol de gel de sintese> 4317,88g
X - 50g
X=0,011579756 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
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#Para CTMABTr

1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABTr

0,011579756 mol 2> X
X=4,2202¢g
4,22029 > 99%
X 2> 100%
X=4,2628g de CTMABr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011579756 mol 2> X
X=0,9261g
=0,9291g > 98%
X > 100%
X=0,9450g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
0,011579756 mol 2> X
X=2,7822g
2,78229 > 95%
X > 100%
X=2,9286¢ de SiO,

#Para La(NO3)3.6H,0
1 mol de gel de sintese = 0,04x433,02
0,011579756 mol 2> X
X=0,2260g
0,2260g - 99%
X > 100%
X=0,2283g de La(NO3)3.6H,0

#Para Ni(NO3),.6H,0
1 mol de gel de sintese > 0,04x291,81
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0,011579756 mol > x
X=0,13529
0,1352g > 97%
X > 100%
X=0,1394g de Ni(NOs),.6H,0

#Para H,0O

1 mol de gel de sintese > 200x18,01

0,011579756 mol 2> X
X=41,7102g de H,O = 42ml

Sintese Ni-MCM-41 R50

Razdo Si/Ni=50
Quantidade de gel=50g
Razdo molar= 1ICTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xNi(NO3),: 6H,0

Calculo da massa molar de gel

i= 1= 0.02: NNi(NOy),= 222
nNi= = 0,02; nNi(NO3),= T 0,02
1 mol de gel de sintese

(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,02x291,81)= 4292,53g

Para 50g de gel de sintese

1 mol de gel de sintese> 4292,53¢
X - 509
X=0,011648142 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABTr
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
0,011648142 mol > X
X=4,2452¢g
4,24529 > 99%
X > 100%
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X=4,2881g de CTMABTr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011648142 mol 2> X
X=0,9311g
=0,9311g = 98%
X > 100%
X=0,95069 de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese = 4x60,0669
0,011648142 mol 2> X
X=2,7986¢g
2,79869 > 95%
X > 100%
X=2,9458¢g de SiO,

#Para Ni(NO3),.6H,0
1 mol de gel de sintese - 0,02x291,81
0,011648142 mol 2> X
X=10,0680g
0,0680g 2> 97%
X > 100%
X=10,0701g de Ni(NO3),.6H,0

#Para H,O
1 mol de gel de sintese > 200x18,01
0,011648142 mol 2> X

X=41,99 de H,O ~42ml
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Sintese La-MCM-41 R50

Razéo Si/La=50
Quantidade de gel de sintese=50g
Razdo molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xLa(NO3)s: 6H,0

Calculo da massa molar de gel de sintese
1 0,02
nLa= o 0,02; nLa(NOg3)3= T:O,OZ

1 mol de gel de sintese
(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,02x433,02)= 4295,35(

Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4295,35g

X - 50g

X=0,011640494 mol de gel de sintese
Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABTr
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
0,011640494 mol > X

X= 4,2424g
4,2424g9 > 99%

X > 100%

X=4,2852g de CTMABTr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011640494 mol 2> X
X=0,9310g
=0,9310g = 98%
X > 100%
X=10,9500g de NaOH

#Para SiO,
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
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0,011640494 mol > x
X=2,7968¢
2,7968g > 95%
X > 100%
X= 2,9440q de SiO,

#Para La(NO3)3.6H,0
1 mol de gel de sintese = 0,02x433,02
0,011640494 mol 2> X
X=0,1008g
0,1008g > 99%
X > 100%
X=0,1018g de La(NO3)3.6H,0O

#Para H,0O

1 mol de gel de sintese > 200x18,01

0,011640494 mol 2> X
X=41,92g de H,O =~ 42ml

Sintese Ni-La-MCM-41 R50

Razdo Si/Ni=50
Razéo Si/La=50
Quantidade de gel de sintese=50g

Razédo molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4Si0O,: 200H,0: XNi(NO3),: xLa(NO3)3: 6H,0

Calculo da massa molar de gel de sintese
1

NNi=—=
50

0,02; NNi(NOg),= %zo,oz

nLa= %: 0,02; nLa(NO3)s= %zo,oz

1 mol de gel de sintese (1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,02x291,81)

+(0,02x433,02)= 4301,19g
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Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4301,19g
X - 50g

X=0,011624689 mol de gel de sintese

Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese

#Para CTMABr

1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABTr

0,011624689 mol > x
X= 4,2366(
4,2366g - 99%
X > 100%
X=4,2794g de CTMABr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011624689 mol > x
X=0,9297g
=0,9297g = 98%
X > 100%
X=0,9487g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
0,011624689 mol 2> X
X=2,7930g
2,7930g > 95%
X > 100%
X=2,9400g de SiO,

#Para La(NO3)3.6H,0

1 mol de gel de sintese = 0,02x433,02

0,011624689 mol 2> X
X=0,1007g

0,1007g = 99%
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X - 100%
X=0,1017g de La(NO3)3.6H,O

#Para Ni(NO3),.6H,0
1 mol de gel de sintese > 0,02x291,81
0,011624689 mol 2> X
X=0,0678g
0,0678g 2> 97%
X > 100%
X=10,0699g de Ni(NO3),.6H,0

#Para H,O
1 mol de gel de sintese > 200x18,01
0,011624689 mol 2> X

X=41,9g de H,O ~42ml

Sintese Ni-MCM-41 R75

Razéo Si/Ni=75
Quantidade de gel=50g
Razdo molar= 1ICTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xNi(NO3),: 6H,0

Calculo da massa molar de gel

0,0133_
1

1_
75

nNi= 0,0133; nNi(NO3),=

0,0133

1 mol de gel de sintese
(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,0133x291,81)= 4272,579

Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4272,57g

X - 509

X=0,011702558 mol de gel de sintese
Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABT
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
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0,011702558 mol 2> X
X=4,26509g
4,2650g = 99%
X - 100%
X=4,3081g de CTMABr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011702558 mol 2> X
X=10,9360g
=0,9360g = 98%
X > 100%
X=10,9551g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese = 4x60,0669
0,011702558 mol 2> X
X=2,8117g
2,81179 = 95%
X > 100%
X=2,9597¢g de SiO,

#Para Ni(NO3),.6H,0
1 mol de gel de sintese - 0,0133x291,81
0,011702558 mol 2> X
X=0,0454¢g
0,0454g > 97%
X > 100%
X=0,0468g de Ni(NO3),.6H,0

#Para H,O

1 mol de gel de sintese > 200x18,01

0,011702558 mol 2> X
X=42,15269 de H,O =~ 42ml
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Sintese La-MCM-41 R75

Razéo Si/La=75

Quantidade de gel de sintese=50g

Razdo molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4SiO,: 200H,0: xLa(NO3)s: 6H,0

Calculo da massa molar de gel de sintese

0,0133_
1

1_
75

nLa= 0,0133; nLa(NO3)3= 0,0133

1 mol de gel de sintese
(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,0133x433,02)= 4293,18¢

Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4293,18g

X - 50g

X=0,011646378 mol de gel de sintese
Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABT
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABTr
0,011646378 mol 2> X

X=4,0349g
4,0349g > 99%

X 2> 100%

X=4,0756g de CTMABTr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese - 2x39,99
0,011646378 mol > x
X=0,9315g
=0,9315g - 98%
X > 100%
X=0,9505¢g de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese > 4x60,0669
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0,011646378 mol 2> X
X=2,7982¢g
2,79829 > 95%
X - 100%
X=2,9455¢ de SiO,

#Para La(NO3)3.6H,0
1 mol de gel de sintese - 0,0133x433,02
0,011646378 mol 2> X
X=0,0756g
0,0756g > 99%
X > 100%
X=10,0764g de La(NO3)3.6H,0O

#Para H,0O

1 mol de gel de sintese > 200x18,01

0,011646378 mol 2> X
X=41,950g de H,O ~42ml

Sintese Ni-La-MCM-41 R75

Razdo Si/Ni=75
Razéo Si/La=75
Quantidade de gel de sintese=50g

Razédo molar= 1CTMABT: 2NaOH; 4Si0O,: 200H,0: XNi(NO3),: xLa(NO3)3: 6H,0

Calculo da massa molar de gel de sintese
1_
75
1
75

0,0133

nNi= =

1
0,0133
nLa=

" =

1 mol de gel de sintese

0,0133; nNi(NO3),= =0,0133

=0,0133; nLa(NO3);= =0,0133

(1x364,45)+(2x39,99)+(4x60,066)+(200x18,01)+(0,0133x291,81) + (0,0133x433,02)=

4297,06g
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Para 50g de gel de sintese
1 mol de gel de sintese> 4297,069

X - 50g

X=0,011635862 mol de gel de sintese
Quantidade de compostos em 50g de gel de sintese
#Para CTMABTr
1 mol de gel de sintese > 364,459 de CTMABr
0,011635862 mol > X

X=4,2407g
4,2407g - 99%

X > 100%

X=4,2835¢g de CTMABTr

#Para NaOH
1 mol de gel de sintese > 2x39,99
0,011635862 mol 2> X
X=10,9306g
=0,9306g = 98%
X > 100%
X=0,94969 de NaOH

#Para SiO;
1 mol de gel de sintese - 4x60,0669
0,011645862 mol 2> X
X=2,7957¢g
2,7957g > 95%
X > 100%
X=2,9428¢g de SiO;

#Para La(NO3)3.6H,0
1 mol de gel de sintese - 0,0133x433,02
0,011635862 mol 2> X

X=0,0755¢g
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0,0755g = 99%
X > 100%
X=0,0763g de La(NO3)3.6H,O

#Para Ni(NOs),.6H,0
1 mol de gel de sintese > 0,0133x291,81
0,011635862 mol > X
X=0,0452g
0,0452g9 2 97%
X > 100%
X=0,04669 de Ni(NOs),.6H,0

#Para H,O

1 mol de gel de sintese - 200x18,01

0,011635862 mol > x
X=41,91g de H,O ~42ml
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Anexo 2 — Espectros de massas obtidos na pir6lise acoplada a cromatografia gasosa com espectrometria de massas.

Espectro de massa para a pirolise do 6leo de Girassol.
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Espectro de massa para a pirolise 6leo de Girassol com MCM-41
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Espectro de massa para a pirolise 6leo de Girassol com Ni-MCM-41 R50
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