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RESUMO - O aproveitamento de 6leos residuais com alto teor de &cidos graxos livres vem se
tornando um tema importante para obtencdo de biocombustiveis. Neste trabalho foi estudada a
cinética de craqueamento térmico e catalitico do &cido miristico como um composto modelo de
acido graxo. O craqueamento catalitico foi realizado usando catalisadores com 10% de
molibdénio suportado em y-Al,O3 e SiO,-Al,O; comerciais. O cragqueamento térmico foi
realizado na faixa de temperatura de 30°C a 700°C com taxas de aquecimento de 3, 7, 10 e
15°C/min. O craqueamento foi realizado com razdo massica catalisador:acido igual a 5:1. O
estudo cinético foi realizado por meio de analises termogravimétricas, utilizando o método de
Flynn-Wall-Ozawa obtendo energias de ativacdo média de 98,9 kJ/mol para o processo térmico,
64,9 kJ/mol e 85,1 kJ/mol no processo catalitico sob 10%Mo/y-Al,O3 e 10%Mo/ SiO,-Al,03.

1. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com a preservacao ambiental e o aumento da demanda por petréleo
tém incentivado a busca de substitutos aos combustiveis fosseis utilizando como matérias-primas
acidos graxos e seus derivados, assim como reportado por Suarez et al. (2009). Devido a grande
variedade e produtividade de 6leos vegetais no Brasil, os combustiveis produzidos a partir de 6leos
residuais de alto teor de &cidos graxos vém sendo uma alternativa, especialmente por ndo concorrer
com o setor alimenticio.

O craqueamento, térmico ou catalitico € uma forma de valorizar estes 6leos graxos de alta
acidez. Para otimizar os pardmetros de processo e maximizar os rendimentos desejados, é
imprescindivel o conhecimento da cinética de reacdo. Entretanto, ha dificuldade na obtencdo de dados
cinéticos confiaveis no craqguemaneto de matérias-primas complexas como as biomassas vide Amutio
et al. (2012). Visto que, durante o processo de decomposicdo térmica de biomassas hd reacles
consecutivas e paralelas, os modelos cinéticos livres tém sido utilizados no estudo de reagfes
complexas. De acordo com Slopiecka et al. (2012), nestes métodos, a energia de ativacao é obtida em
funcdo da taxa de conversdo e o grau de conversdo é medido por meio da perda de massa em funcgao
do aumento de temperatura em diferentes taxas de aquecimento.

Dermibas (2009) sugere a obtencdo do bio-6leo a partir do craqueamento térmico de Oleos
vegetais, que produzirdo compostos como alcenos de cadeias ciclicas e abertas, parafinas e alguns
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compostos oxigenados.

O objetivo desse trabalho foi realizar um estudo cinético do craqueamento do acido miristico,
como molécula modelo de acidos graxos livres, termicamente ou em presenca dos catalisadores 10%
Mol/y-Al,03 e 10% Mo/SiO;-Al,0s.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo e Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores foram obtidos por impregnacdo Umida dos suportes comerciais y-alumina
(Oxiteno, 99%) e silica-alumina, Si:Al = 9:1, (Sigma Aldrich, Grade 135) com solucdo aquosa de
heptamolibdato de aménio tetrahidratado (HMA) [(NH4)sM07024.4H,0] (MERCK, 99,9%). A massa
de precursor foi calculada de forma a obter uma concentracdo final de 10% de MoOs nos
catalisadores calcinados. A suspensao formada pelo sal e o suporte foi agitada a 100°C até secagem.
O suporte impregnado foi seco a 110°C e em seguida calcinado em presenca de ar a 650°C por 7
horas com taxa de aquecimento de 5°C/min. O MoQO3 massico, usado como referéncia, foi preparado
via decomposicdo térmica do HMA a 550°C e rampa de aquecimento de 10°C/min durante 4 horas
em um forno tipo mufla.

Os catalisadores foram caracterizados por DRX em um difratbmetro BRUKER D8 ADVANCE
a 40 kV, 40 mA, radiacio CuK, e A=1,542 A, na faixa de medida 20 entre 10° ¢ 50°, com velocidade
de passo de 0,02° a cada 4,5 segundos. O teor de molibdénio foi quantificado por fluorescéncia de
raios-X em um equipamento Shimadzu EDX-700.

O estudo da perda de massa dos catalisadores e do HMA, ap6s secagem, foi realizado em uma
termobalanca Perkin Elmer STA 6000, usando uma massa de 6 mg de material susceptivel de perda
de massa, num cadinho de alumina, sob fluxo de ar sintético de 20 mL/min.

2.2 Ensaios dindmicos

Para o estudo da decomposicdo térmica e catalitica do acido miristico (AM) (Merck, 99,5%)
foram utilizadas quatro taxas de aquecimento (B= 3, 7, 10 e 15 °C/min). As condicdes experimentais
utilizadas segundo Zanatta et al. (2012). Todos os experimentos foram conduzidos numa faixa de
temperatura de 30-700°C. No craqueamento catalitico, o AM foi misturado aos catalisadores 10%
Mol/y-Al,03 e 10% Mo/SiO,-Al,0O3 numa proporc¢éo catalisador: AM (5:1), com excesso de catalisador
para minimizar a influéncia do térmico. Foi realizada uma mistura mecéanica do AM a 110°C no
catalisador previamente seco.

O grau de conversdo foi obtido a partir dos dados de perda de massa a uma taxa de
aquecimento constante, conforme a Equacdo 1, em que m; representa a massa da amostra numa
determinada temperatura e m, € m; sdo as massas da amostra inicial e final do processo,
respectivamente.
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A taxa de conversdo do processo cinético pode ser descrito pela Equagao 2:

de
5 = KIf (@) )

Onde k(T) é uma constante de velocidade de reacédo e f(a) representa uma funcdo que descreve
a conversdo da reagdo. Substituindo a equacdo de Arrhenius na Equacéo 2, obtém-se a Equacéo 3:

‘;—‘: = A f(aje_?;? ®)

Os parametros como energia de ativacdo (E,) e o fator pré-exponencial (A) podem ser
estimados por meio da relagcdo de Arrhenius, em que R e T sdo a constante dos gases e a temperatura
absoluta, respectivamente.

Para condi¢gbes ndo isotérmicas, quando a temperatura varia com o tempo e com a taxa de
aquecimento constante, =dT/dt, a Equag¢do 2 é modificada:

d E
P - af(@)e @
Integrando-se a Equacéo 4, temos:
5)
* da AT & AE (
RN = — BT dT = 4
o F@ 99T, Br P

Onde x = E/RT. Visto que a funcdo p(x) ndo tem uma solugdo analitica exata, a mesma pode ser
resolvida  utilizando a aproximacdo de Doyle (1962), que ¢é dada por:
Inp(x) = —53305-1,052x (20<x < 60)

2.3 Modelo de cinética livre

O método cinético de Ozawa (1970) utiliza a aproximacgdo de Doyle de p(x) para resolver a Equacéo 4,
para obtengdo da equacdo linearizada, conforme Equacao 6.

a_E E
Inf, =zn(ﬁ)— 5331—1,052—=
Rg, RT

(6)

e
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Assim, para uma conversdo constante, o grafico Inf; versus (1000/T,), obtido a partir de
curvas termogravimétricas registradas por meio de diferentes taxas de aquecimento (B), fornece um
modelo linearizado que permite a obtencdo da energia de ativacdo (E,) sem o conhecimento da ordem
de reacdo e modelo matematico que represente a cinética do processo. O fator pré-exponencial (A) é
obtido a partir do coeficiente linear dessa reta, como reportado por Flynn (1983).

3. RESULTADOS E DISCUSSAQO

As Figuras 1 e 2 apresentam os difratogramas do MoO3; ndo suportado, bem como dos suportes
puros e Mo suportados em SiO;-Al,03 e v-Al,Os, respectivamente. De modo a melhorar a
sensibilidade da andlise, realizou-se uma varredura na regidao de 26=20-30°, com passos de 0,02° a
cada 15 segundos, nos catalisadores. Os resultados obtidos estdo apresentados ao lado dos
difratogramas gerais.

Na Figura 1, observa-se a presenca de picos mal definidos com valores de 26=23,17° e 23,44°,
e 0s demais picos com valores de 25,5° e 26,22°. O pico principal de MoO3, a 27,32° ndo € aparente.
Os picos observados estdo atribuidos a formacéo, no final da calcinacdo a 650°C, do aluminato de
molibdénio de baixa cristalinidade, assim como reportado por Debecker et al. (2011) e Kassem (2010).
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Figura 1- Difratogramas do suporte comercial SiO,-Al,O3 (a), catalisador 10% Mo/SiO,-Al,03 (b) e
do MoOs (¢).

Analisando a Figura 2, na faixa entre 20-30°, nota-se a auséncia do pico mais importante de
MoQOs3 (27,32°), e novamente aparecem picos que podem ser associados ao aluminato de molibdénio.
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Figura 2 - Difratogramas do suporte comercial y-Al,O3 (a), catalisador 10% Mo/y-Al,O3 (b) e do
MoQOs (c).

Os resultados de DRX das Figuras 1 e 2 mostram a existéncia da fase Al,(Mo0QO,); de simetria
ortorrémbica (JCPDS 23-0764), indicada pelos picos em 20,8°; 22,1°; 23,3°; 23,45°; 25,42° e 26,2°
(20), corroborando com os resultados de Wanga et al. (2014) e Kassem (2006).

O resultado obtido no craqueamento térmico do acido miristico apresentou um unico intervalo
de perda de massa, podendo estd associado a quebra do triglicerideo em moléculas organicas
menores, conforme reportado por Biswas e Sharma (2013). Os resultados de TG/DTG mostram que
as perdas de massa referentes ao craqueamento catalitico do acido miristico misturado com 10%
Mol/y-Al,O3 sdo apresentadas na Figura 3. As perdas globais de massa durante 0 aquecimento até
700°C, para as quatro taxas de aquecimento, podem ser melhor visualizadas nas curvas DTG (Figura
3 (b)). A primeira etapa de perda, observada antes de 150°C é devido a perda de agua adsorvida no
suporte do catalisador. Ela ndo foi considerada para o tratamento dos dados cinéticos. Os picos DTG
referenciados como 1, 2, 3, mostram uma tendéncia geral de deslocamento para maiores temperaturas,
a medida que se aumenta a taxa de aquecimento (B). Esta observacdo é esperada devido a dois
fendbmenos diferentes: i) o atraso térmico dos processos quimicos quando a taxa de aguecimento €
maior, e ii) a inércia da transferéncia de calor no sistema termogravimétrico quando a velocidade de
aquecimento aumenta. O comportamento das curvas TG/DTG para 0 AM + 10% Mo/SiO,-Al,O3 é
comparavel ao observado para o catalisador 10% Mo/y- Al,O3 apresentado na Figura 3, por isso ndo
foi apresentado.

O valor médio obtido para a energia de ativacdo no craqueamento térmico do acido miristico
foi 98,9 kJ/mol. Para a obtencdo da energia de ativacdo do processo catalitico foi realizado o calculo
da E, para cada etapa envolvida (evidenciada nas curvas de DTG), nas faixas de temperatura (1), (2) e
(3) com valores de 200-250°C, 300-350°C e 400-450°C, respectivamente, conforme Figura 3(b).
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Figura3 - Curvas TG (a) e DTG (b) para 0 AM + 10% Mol/y-Al,O3 para as diferentes .

A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para a energia de ativacdo (por etapas e global) na
decomposicéo catalitica do acido miristico.

Tabela 1. Valores das E; obtidos para 0 AM misturado aos catalisadores

Catalisadores

AM+ 10% Mo/Al,O3
AM + 10% MO/SiOz-A|203

Energia de ativacéo (kJ/mol)

1) @ (3 Global
33,6 54,6 1065 64,9
112 684 749 851

A diferenca entre os valores médios das energias de ativacdo obtidas para os diferentes
catalisadores pode ser associada ao grau de interagdo entre a molécula do acido em estudo e 0s
catalisadores, seja a fase ativa, seja o proprio suporte. As medidas de infravermelho estdo sendo
realizadas para tentar distinguir as diferencas de adsorcdo da molécula de AM sobre os catalisadores.

As taxas de conversdo da degradacdo do AM dependem da temperatura, conforme Figura 4,
que mostra a conversdo de degradacdo do AM puro e em presenga de 10% Mol/y-Al,O; e 10%

Mo/SiO,-Al,03. Observa-se que a degradacdo do AM é mais eficiente na presenca dos catalisadores,
onde suas curvas apresentam comportamento semelhante.
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Figura 4 - Curvas de conversdo do AM em funcéo da temperatura.

4. CONCLUSOES

Para os catalisadores 10% Mo/SiO2-Al,03 ¢ 10% Mo/y-Al,Os, identificou-se a presencga de
molibdénio, porém, na forma de aluminato de molibdénio. Os resultados de TG/DTG mostram que 0s
suportes y-Al,O3 e SiO,-Al,03, modificam fortemente a cinética de decomposicéo do sal precursor, 0
que sugere uma interacdo forte entre ambos compostos. As energias de ativacdo foram obtidas
utilizando o modelo de FWO A degradacdo do AM mostrou-se mais eficiente na presenca dos
catalisadores, em especial 10% Mo/Al,O3; que apresentou menor valor para energia de ativagdo. O
conhecimento de parametros cinéticos é importante para que modelos cinéticos uteis a nivel industrial
possam ser desenvolvidos.
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