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RESUMO

Neste trabalho € proposta uma nova rota que combina &cidos graxos com
hidroxidos de metais alcalinos para formar carboxilatos intermediarios que sdo
termicamente decompostos para formar hidrocarbonetos combustiveis.

Foram preparados materiais a partir da reacdo de hidroxido de metal alcalino
(NaOH, LiOH e KOH) com &cido oleico (AO) em diferentes proporc¢des molares seguido
da decomposicao térmica que produziu trés fragdes: solida, liquida e gasosa. Anélises da
fracdo liquida por 1V, UV-Vis, CG-MS, RMN e CHN sugerem a presenca uma mistura
complexa contendo principalmente compostos aromaticos, cetonas e aldeidos. A fracédo
gasosa indicou uma seletividade notavel para o propano com um pouco de
hidrocarbonetos leves contendo até quatro carbonos, hidrogénio e 6xidos de carbono. A
caracterizacdo dos produtos sélidos por DRX, Espectroscopia Raman, TG, MET, MEV e
CHN atestam a presenca de carbonatos, 6xidos e carbono. O tratamento a 900 °C leva a
decomposicgéo do carbonato para CO2 que oxida o carbono formando CO e regenerando
o hidréxido de metal alcalino, que pode, potencialmente, ser usado para um novo ciclo de

reacao.



ABSTRACT

In this work is a new route that combines fatty acids with alkali metal hydroxides
to form carboxylic intermediates that are thermally decomposed to form combustible
hydrocarbons.

Materials were prepared from the reaction of alkali metal hydroxide (NaOH,
LiOH and KOH) with oleic acids (AO) in different molar proportions followed by thermal
decomposition that produced three fractions: solid, liquid and gas. Analysis of the net
fraction by IV, UV-Vis, CG-MS, NMR and CHN, a sample of a complex compound
mixture containing aromatic compounds, ketones and aldehydes. The gas fraction showed
remarkable selectivity for propane with a little C1, C2, C4, H2 and COX. The
characterization of the solid products by XRD, Raman spectroscopy, TG, MET, MEV
and CHN showed a presence of carbonates, oxides and carbon. The treatment at 900 °C
led to the decomposition of carbonate to CO2 which oxidizes the carbon to CO and
regenerating the alkali metal hydroxide, which can potentially be used for a new reaction

cycle.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Combustiveis derivados do petroleo

O setor de transportes em todos 0 mundo é dependente dos combustiveis derivados
de petroleo. O petroleo bruto € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que precisam
ser separados por diversos processos para formar os derivados utilizados pelos
consumidores e pela inddstria em geral [1].

A partir do petroleo bruto se pode obter diferentes produtos: gas de petrdleo (1 a
2 atomos de carbono), gas liquefeito de petroleo (3 a 4 &tomos de carbono), nafta (5 a 10
atomos de carbono), gasolina (5 a 8 &tomos de carbonos), querosene (11 a 12 4&tomos de
carbonos), 6leo diesel ( 13 a 18 atomos de carbonos), 6leo lubrificante (26 a 38 atomos
de carbonos), 6leo combustivel (até 39 atomos de carbonos) e residuos ( até 80 atomos
de carbonos), servem como material inicial para a fabricacdo de outros produtos. Nesta

faixa de compostos mais pesados estdo: coque, asfalto, alcatrdo, breu, ceras e outros [2].

Producao de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais

O crescimento no setor de transportes rodoviario vem aumentando
consideravelmente o consumo de combustiveis [3]. Estima-se que a demanda mundial
por combustivel diesel cresca mais rapidamente do que qualquer outro produto de
petrdleo refinado em relacdo a 2035, conforme ilustrado na Figura 1[4]. Prevé-se que a
necessidade de combustivel diesel aumente de 26 milhGes de barris por dia em 2012 para
aproximadamente 36 milhGes de barris por dia até 2035. Enquanto isso, a demanda por
gasolina aumentara moderadamente de cerca de 23 milhdes de barris por dia em 2012
para 27 milhdes de barris por dia em 2035. No mesmo periodo, estima-se que ocorrerao
leves aumentos na demanda de etano/GLP, nafta, lubrificantes, ceras, coque, uso direto
de petroleo bruto, etc [5].
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Figura 1. Exigéncias globais de combustiveis em 2012 e previsdo para 2035 [5].

A producdo de biocombustiveis, a partir de Oleos vegetais, tem crescido
fortemente buscando substituir os combustiveis fosseis devido a limitacdo das reservas
de petroleo e a questdes ambientais [6-8]. O uso de 6leos vegetais como combustiveis ja
é estudado h& mais de um século. Na Feira Mundial de 1900 em Paris foram exibidos
motores a diesel que funcionavam utilizando como combustivel o éleo de amendoim [9—
12].

No entanto, muitas das propriedades dos Oleos vegetais, tais como elevada
reatividade, densidade e viscosidade, baixa volatilidade e elevado teor de acidos graxos
livres sdo grandes inconvenientes para que estes possam ser utilizados como combustiveis
de motores a diesel [12-14]. Oleos com alto teor de acidos inviabilizam a producéo de

biodiesel pelo método convencional [13,15].
Biodiesel

Biodiesel é uma alternativa aos combustiveis derivado do petréleo. Pode ser usado

em carros e qualquer outro veiculo com motor diesel. E fabricado a partir de fontes



renovaveis (0leo de soja, gordura animal, 6leo de algoddo, etc, por um processo de
transesterificagdo (Figura 2) [16-19].

Na transesterificacdo dos 6leos e/ou gorduras, os triacilglicerideos séo convertidos
a ésteres por meio da reacdo com um alcool de cadeia curta (sdo mais frequentemente
usados metanol ou etanol) na presenca de catalisadores, gerando como subproduto
glicerol [20-22].

0 i
HQC_O_C_R1 -C_R1
0 o H,C- OH
1 Catalisador I
HC-O-C-R; + 3 H e — -C-R; *+ H(l:—OH
[|:|' <|3|> H:C- OH
H:.C-0-C-R; -C-R,
Triacilglicerideo Alcool Esteres alquilicos Gliceral
(Oleos vegetais) (Biodiesel)

Figura 2. Reacdo de transesterificacdo para producdo de ésteres alquilicos (biodiesel) a
partir de triglicerideos, formando como subproduto glicerol (adaptado de Coniglio, 2014).

Nos anos 2000, a Unido Europeia fixou objetivos para o desenvolvimento de
energias renovaveis e de biocombustiveis com um plano de a¢éo europeu para a promogao
dos biocombustiveis e da liberacdo de uma diretiva europeia especifica em 2003. Essa
Diretiva 2003/30/EC relativa a promocdo da utilizacdo de biocombustiveis nos
transportes determinou que os Estados Membros da Unido Europeia deveriam assegurar
gue uma proporcdo minima de biocombustiveis e outras energias renovaveis fossem
colocadas a venda no seu territorio. Em 2009, a Diretiva 2009/28/EC definiu uma meta
minima de 10% de energias renovaveis para os Estados-Membros da UE no consumo
final de energia no setor dos transportes até 2020. Também acrescentou critérios de
sustentabilidade para os biocombustiveis. A Diretiva Europeia de Energias Renovaveis
exige o cumprimento de uma reducdo minima de 35% das emissfes de gases do efeito
estufa (em 2017 essa reducdo deve ser de no minimo 50% e de 60% a partir de 2018)
[23].

No Brasil, os primeiros estudos concretos para a criagdo de uma politica do

biodiesel aconteceram em 2003. Em 2004, o governo langou o Programa Nacional de
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Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). O objetivo, na etapa inicial, foi introduzir o
biodiesel na matriz energética brasileira, com enfoque na inclusdo social e no
desenvolvimento regional [24,25].

A mistura de biodiesel ao diesel fossil, no Brasil, teve inicio em dezembro de
2004. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2% de
biodiesel no diesel (B2), em todo o territério nacional. Com o perceptivel
amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) sucessivamente até atingir 5% (B5) em janeiro
de 2010, antecipando em trés anos a meta estabelecida pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro
de 2005. A partir de margo de 2017 a mistura de 8% de biodiesel ao diesel (B8) foi
obrigatdria no Brasil. De acordo com a Lei n® 13.263 / 16, a mistura passara de B8 a B9
em 2018, de de B9 a B10 em 2019 [26-28].

Producdo de biodiesel a partir de 6leos &cidos

A conversdo de 6leos vegetais em biodiesel (ésteres de acidos graxos) é uma
tecnologia ja bem estabelecida, contudo, existem ainda diversos desafios relacionados a
otimizacdo do processo, ao uso de novas matérias primas e destinacdo dos subprodutos
[29,30].

Um desses importantes desafios é a presenca de &cidos graxos livres nos 6leos
vegetais. O teor de &cidos graxos livres deve ser menor que 2% para que o0 Gleo vegetal
possa ser utilizado no processo convencional de producéo de biodiesel, usando catalisador
basico homogéneo. A presenca de acidos graxos livres afeta a reacdo de
transesterificacdo, por reagirem com o catalisador basico formando sabéo (sais de acidos
graxos) durante a reacdo, o que dificulta as etapas subsequentes [31-33].

O Brasil, embora se destaque na producédo de biodiesel, ainda dispde de pouca
tecnologia para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leos com elevado teor de

acidez. A principal matéria prima utilizada atualmente é o 6leo de soja (Figura 3) [34].
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Figura 3. Matéria Prima utilizada na producao de biodiesel (2005 - 2012) [2].

Uma via alternativa para lidar com 6leos acidos consiste em realizar a reacdo de
esterificacdo utilizando-se de catalisadores homogéneos [35-37] e catalisadores &cidos
heterogéneos [38-43].

Alguns exemplos de catalisadores acidos heterogéneos, como heteropoliacidos,
oxidos de metal, resinas e membranas conseguem atingir conversdes maiores que 90% de
6leos éacidos a biodiesel [44,45]. Entretanto, o alto custo ou a baixa taxa de reuso desses
catalisadores ainda representam um problema para sua utilizagcdo em grande escala.

Em alguns casos, o 6leo vegetal é hidrolisado para produzir mais acido graxo livre
e, em seqguida, € esterificado usando catalise acida [46-48]. Catalisadores como o &cido
sulfarico sdo utilizados neste tipo de reacdo. Mas, problemas relativos a oxidacdo por
acido sdo um dos inconvenientes desse metodo ao ser aplicado em industrias [49,50].

Para contornar este problema, outras reacfes como hidrolise enzimatica,
tratamentos hidrotérmicos e fermentacdo sdo utilizadas visando transformar os acidos

graxos livres em biocombustiveis [51,52].
Acidez livre em 6leos vegetais
Os 0leos vegetais sdo produtos naturais compostos principalmente por glicerideos,

que sdo produtos da esterificacdo do glicerol com um, dois ou trés acidos graxos (mono,

di e triglicerideo, respectivamente), como mostrado na Figura 4 [53,54].
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Figura 4. Estruturas dos (a) monoglicerideos, (b) diglicerideos, (c) triglicerideos

e (d) acidos graxos livres.

Os acidos graxos sdo compostos nos quais o grupo carboxila encontra-se ligado a
cadeias hidrocarbonicas saturadas ou insaturadas com diferentes comprimentos. A
definicdo mais ampla inclui cadeias de todos 0s comprimentos, porém, os acidos graxos
naturais sdo constituidos por cadeias contendo entre 4 e 22 carbonos (Cs a C22). Os acidos
graxos com cadeias contendo 18 atomos de carbono sdo os mais comuns em 0leos e
gorduras [55].

O é&cido oleico é um &cido graxo monoinsaturado com 18 carbonos (Figura 5),

muito comum em 6leos vegetais.

OH

Figura 5. Estrutura quimica do &cido oleico.

Algumas variaveis como a cultura, o processamento e armazenamento do 6leo
vegetal podem contribuir para sua acidez livre, que é proveniente da reacdo de hidrolise
do éster glicerideo, aumentando o teor de acido graxo livre no meio. Durante o

armazenamento do 6leo, a presenca de umidade ou de enzimas lipases do proprio 6leo ou



proveniente de microrganismos, favorecem reagdes de hidrolise e consequente aumento
no teor de 4cidos graxos livres [56,57].

Oleos como o de palma (Elaeis guineensis), macadba (Acrocomia aculeata) e
pinhdo manso (Jatropha curcas), normalmente podem ter elevado teor de acidos graxos
livres, variando de 20-70% [58-60].

Palma (Elaeis guineensis) é uma das oleaginosas mais importantes do mundo,
devido a sua alta produtividade e perenidade, e 0 6leo de palma, extraido principalmente
dos frutos da palmeira E. guineenses (Figura 6), tornou-se recentemente o 6leo vegetal
mais consumido do mundo [61-64]. Além de seu uso na alimentacdo humana e animal,
0 Oleo de palma é também uma das matérias-primas mais custo-efetiva para o biodiesel
[65,66]

Figura 6. Elaeis guineenses (palma) e os frutos de palma. [67].

Jatropha curcas (pinhdo manso) (Figura 7) é uma planta oleaginosa perene que
pertence a familia Euphorbiaceae, considera-se que seja originaria de México e América
Central continental. Tradicionalmente, tem sido usado como uma planta de cobertura e
para utilizacdes medicinais. Nos ultimos anos, os paises tropicais como a india, China,
Malasia, Indonésia, Mocambique, Brasil e México, entre outros, tém explorado o
potencial da planta pinhdo manso como matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis, principalmente o biodiesel [68,69]. O 6leo de pinhdo manso é uma
matéria-prima potencial para biocombustiveis de segunda gera¢do, devido a muitas
caracteristicas: seu cultivo é mais facil do que para outras culturas oleaginosas; é tolerante
a seca e tem a capacidade de crescer em solos com baixo teor em nutrientes, evitando a
concorréncia com as culturas alimentares pela terra e possui componentes tdxicos o que

a torna inutil para uso alimentar [70-73].



Figura 7. Frutos de Jatropha curcas (pinhdo manso) [74].

A espécie Acrocomia aculeata (macauba) ocorre em areas com alta incidéncia
solar, adapta-se a solos arenosos e argilosos com baixo teor de dgua [75]. As espécies de
palmeiras estdo espalhadas do México a Argentina, Bolivia, Paraguai, Antilhas, com
excecdo de Equador e Peru. No Brasil, Acrocomia aculeta (Figura 8) é encontrada
principalmente nas regides Norte e Centro-Sul de Minas Gerais, Oeste de Séo Paulo,
Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul [57,76]. Para a producéo de biocombustiveis
se destaca por sua elevada producéo de 6leo [77-79]. Além disso, a macalba, do ponto
de vista agronémico, é considerada uma estratégia para a recuperacao e preservacdo de
Areas de Preservacdo Permanente (APP) e de reserva legal para agregar valor ao solo
[80,81].

', ' ' ' ,W, R R,

=

Figura 8. Cachos e frutos de Acrocomia aculeata (macauba) [80].

Como pode ser observado no grafico apresentado na Figura 9 a quantidade de
6leo produzido pelos frutos de palma, macauba e pinhdo manso é superior a de outras
espécies utilizadas para producdo de combustiveis alternativos como a soja. Por isso
torna-se vidvel o aproveitamento dessas para a produgéo de biocombustiveis. Além disso,
sdo plantas resistentes e que ndo competem com culturas alimentares [82,83]. Contudo, o



0leo produzido pela polpa possui elevado teor de acidez o que torna mais dificil o

processo de producdo de biodiesel.
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Figura 9. Comparacdo da producdo de 6leo de culturas oleaginosas cultivadas no
Brasil. [84,85]

A acidez livre em Oleos esta intimamente relacionada com a qualidade dos
mesmos. Essa variavel é também influenciada pelo processamento e armazenamento do
6leo e dos frutos [86,87]. Durante 0 armazenamento, a acidez pode ser aumentada por
meio da atividade respiratdria do gréo ou fruto, que torna possivel a condensacdo de agua
na superficie dos gréos. Isto faz com que o ambiente se torne mais propicio a manifestacao
de infeccdo e infestacdo dos gréos por fungos, insetos, acaros e outros micro-organismos.
Do mesmo modo, no armazenamento do Oleo, a presenca de umidade e/ou enzimas
lipases, presentes no 6leo ou de origem microbiana, promovem a formacdo de acidos
graxos livres por meio de um processo conhecido como rancidez hidrolitica [88,89]. A
rancidez hidrolitica promove a hidrélise da ligacdo éster da molécula de triglicerideo,

produzindo &cidos graxos livres [86,90].

Outras rotas para a producéo de biocombustiveis

Vérias abordagens para a producdo de combustiveis a partir de biomassa, tais
como pirdlise [91-94], hidrotratamento [95-98] e desoxigenacdo [99-102] tém sido
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investigadas. Todas essas rotas levam a processos de desoxigenacdo de substratos
renovaveis e potencialmente podem ser utilizadas para a conversdo de &cidos graxos em

hidrocarbonetos combustiveis.

Pirolise

O processo mais comum de conversdo de biomassa em fontes energéticas é
conhecido como piro6lise (Figura 10). Esse processo se baseia na decomposicao térmica
do material na auséncia de oxigénio, formando novos produtos. Conhecida também como
craqueamento (do inglés cracking), a pirdlise da biomassa produz fragGes gasosas,
liquidas e sélidas [103]. O gas é composto de monoxido de carbono, didxido de carbono
e hidrocarbonetos leves. A fracdo sélida consiste principalmente em cinzas e carbono
(dependendo da temperatura empregada no processo), que podem ser utilizados como
combustivel ou na fabricagdo de carvéo ativado, por meio da sua posterior ativacdo com
CO- elou vapor de agua. A fracdo liquida, também chamada de 6leos piroliticos, ou bio-
6leo, € uma mistura complexa de compostos aromaticos e alifaticos oxigenados [104—
106]. As proporcbes dependem do método empregado e o rendimento e qualidade do
produto sdo influenciados pelas condigdes operacionais e o tipo da biomassa [107].

A pirdlise recebe diferentes denominagdes dependendo das condigdes utilizadas.
Na piro6lise lenta, ou carbonizacdo, sdo empregadas baixas temperaturas e longos tempos
de residéncia, favorecendo a producdo de carvdo vegetal. Altas temperaturas e longos
tempos de residéncia favorecem a formacdo de gases. Temperaturas moderadas e baixo
tempo de residéncia dos gases favorecem a producéo de liquidos (bio-6leo) [104,108].

Embora a biomassa, a partir de fontes vegetais, consista essencialmente de
celulose, hemiceluloses e lignina, juntamente com quantidades menores de produtos
extrativos, umidade, minerais e materiais volateis, cada tipo de biomassa exibe uma
caracteristica particular quando pirolisado, devido a propor¢do dos seus componentes
constituintes, com isso 0 processo pirolitico apresenta baixa seletividade [109,110]. Além
disso, a pirdlise da celulose ocorre principalmente por reacGes de desidrogenacao,
despolimerizacgdo e fragmentacao que sdo as principais reagdes competitivas dominantes
que podem acontecer em diferentes temperaturas e ocasionar a perda de hidrogénio e
carbono na forma de H2.0, CO e CO2[109,111].
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Figura 10. Esquema do processo pirolico de biomassa.

Hidrotratamento

Sabe-se que quanto maior o teor de hidrogénio e menor o contelldo de oxigénio
de um composto, melhor seré a qualidade do combustivel. Processos de hidrogenacao séo
muito interessantes para a producao de combustiveis [112-114]. Atualmente, 0 processo
de hidrogenacdo mais amplamente utilizado para a conversdo de petréleo e produtos
petroliferos é o hidrotratamento (Figura 11). Trata-se de uma hidrogenagdo néo
destrutiva, utilizado com a finalidade de melhorar a qualidade do produto, sem alteragédo
apreciavel do ponto de ebuli¢do [115].

O hidrotratamento € muito comum para o processo de upgrade do bio-6leo [116].
O processo produz uma grande quantidade de carvao e de alcatrdo, o que resulta em
desativacao do catalisador e o entupimento do reator [115]. Além disso, o hidrotratamento
precisa ser realizado em um reator, com fluxo de hidrogénio, e catalisadores com

caracteristicas hidrogenantes, o que torna o processo caro.

. H
Biomassa 2 » Hidrocarbonetos + H,0O

C,H,0 i
(C:H0) Catalisador

Figura 11. Esquema do processo de hidrotratamento de biomassa.

Desoxigenagao

Desoxigenacao (DO) é toda reacdo que envolva a remogéo de oxigénio a partir de
uma molécula [117].

Hidrodesoxigenacao € o processo em que o0 oxigénio é removido de uma molécula
utilizando-se H>. Para os &cidos graxos, isso significa utilizacdo de H. para que o carbono

do grupamento carboxila forme hidrocarbonetos e agua [117].
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Descarboxilacdo/descarbonilagdo (DCX/DCN) abrange as rea¢es de DO em que
0 oxigénio é removido de uma molécula na forma de CO: (descarboxilagdo) ou CO
(descarbonilagdo). Para os &cidos graxos, isso renderia hidrocarbonetos e CO2 no caso da
descarboxilacéo; e hidrocarbonetos, CO e H20 quando da descarbonilagdo. Como Hz ndo
é consumido durante estas reacdes, a DCX/DCN pode prosseguir durante as reacoes de
DO em presenca ou ndo de Hz. Em qualquer um destes casos, o hidrocarboneto resultante
apresenta um atomo de carbono a menos do que o acido original [117-119].

Um esquema geral, mostrando as reac6es de desoxigenacdo € mostrado na Figura
12.

0 —_3 7R +C0+H,0 Descarbonilagdo
0

—_—3 ““R +(0, Descarboxilagéo
0

OJL,\ —3 R +2H,0 Hidrodesoxigenacéo
H R

Figura 12. ReacGes de desoxigenacao catalitica possiveis de acontecer (adaptado
de Gosselink et al. 2013)

Utilizacdo de hidroxidos de metais alcalinos para desoxigenacdo de acidos

graxos

Na literatura ndo foram encontrados trabalhos envolvendo a utilizacdo de metais
alcalinos para conversdo de 6leos acidos em combustiveis. Contudo, pesquisas mostram
a utilizacdo de carboxilatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos para a descarboxilagdo
de &cidos carboxilicos aromaticos [120].

Neste trabalho foi investigada uma rota para a producdo de combustiveis
utilizando 6leos acidos. Essa rota baseia-se na reagdo de acidos graxos livres com
hidroxidos de metais alcalinos formando intermediarios carboxilatos seguido de sua
decomposicéo térmica, como exemplificado na Figura 13 para 0 NaOH. Foi utilizado o
acido oleico como modelo para os acidos graxos livres, ja que a concentragédo deste acido

graxo € significativa em 6leos de diferentes culturas.
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RCOO-Na*

R-COOH
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Figura 13. Esquema da producdo de combustiveis a partir da reacdo de acidos
graxos livres com hidroxidos ou 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos formando

carboxilato como intermediario.
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OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Desenvolver processos para a conversao 6leos vegetais com elevado teor de

acidez em combustiveis utilizando hidréxidos metalicos.

Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar carboxilatos a partir da reacdo de hidroxidos de metais
alcalinos (NaOH, KOH, LiOH) com &cido oleico;

e ldentificar e caracterizar os produtos formados pela decomposicdo térmica dos
carboxilatos produzidos (produtos solidos, liquidos e gasosos) utilizando as
técnicas DRX, Espectroscopia Raman, IV, TOC, TG, RMN, MET, MEV, CG,
CG-MS e TG-MS.

e Investigar como a variacao da proporg¢do hidroxido de metal alcalino/acido oleico

influencia na distribuicdo dos produtos formados.
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Capitulo 2

Metodologia
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2. METODOLOGIA

Sintese dos substratos

Todos os reagentes necessarios foram utilizados sem tratamento prévio. O acido
oleico utilizado para todas as sinteses possui teor de 99,5 % (Synth). Os materiais obtidos,
apos a reacao foram tratados em estufa a 80 °C por 24 horas e resfriados até temperatura
ambiente em dessecador.

Os substratos de sddio foram sintetizados por meio da reacdo do acido oleico com
NaOH (Vetec, 99%) em diferentes propor¢cdes molares (1.5:1, 1:1, 1:1.5 e 1:2)
AO:NaOH, denominados 0.7Na, 1.0Na, 1.5Na e 2.0Na.

Os materiais de potassio e litio foram sintetizados utilizando &cido oleico com
KOH (Synth, 85%) ou LiOH (Synth, %) em diferentes propor¢des molares (1:1; 1.5:1 e
2.0:1) AO:KOH ou AO:LIOH denominados respectivamente 1.0K, 1.5K, 2.0K os
materiais de potassio e 1.0Li, 1.5Li e 2.0Li os materiais de litio.

Decomposicado térmica dos substratos

Para a decomposicdo térmica dos substratos, 60-100 mg dos mesmos foram
colocados em um reator de quartzo e aquecidos, a uma taxa de 10 °C min™ em um forno
tubular horizontal (Figura 14). Para esse tratamento, utilizou-se uma atmosfera de
argénio em temperaturas de 550 e 900 °C. Os materiais permaneceram nessas

temperaturas por 20 min.

Liquido Sélido Liguido Gés

Figura 14. Esquema representativo da decomposicdo térmica dos materiais.
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Ao final do processo a 550 °C foram obtidos produtos sélidos, liquidos e gasosos.
Os produtos sélidos foram coletados ao final da reacdo na regido central do reator, o0s
produtos liquidos ficaram condensados nas extremidades do tubo e os gases foram
coletados em um tubo graduado vertical imerso em uma proveta com agua. Entre o reator
e 0 tubo com os gases foi colocada uma valvula que, ao final da reacéo, era fechada. Ap6s
adaptacdo de um septo a valvula, os gases foram coletados em uma seringa para inje¢do
no CG.

Calculo do balango de massas da decomposic¢do térmica dos substratos

Os célculos de balango de massa foram realizados utilizando a proporcdo massica
de cada fracdo (sélida, liquida e gasosa) produzida em relacdo a massa de precursor
utilizado na decomposicdo térmica. As massas dos produtos sélidos e liquidos foram
pesadas em uma balanga analitica, e a massa de gas foi obtida por diferenca. As reacdes

foram realizadas em triplicata.

Lavagem dos produtos solidos

Os produtos sélidos obtidos foram lavados com agua deionizada. Para esta
lavagem, o solido foi disperso em &gua por 24 horas. A mistura foi entéo filtrada a vacuo
e o precipitado lavado repetidas vezes com &gua deionizada. O sélido obtido da lavagem
foi analisado por espectroscopia Raman e termogravimetria e a solucdo filtrada foi

analisada por carbono orgéanico total.

Caracterizacdo dos materiais

Analise térmica acoplada a espectrometria de massas (TG-MS)

Os substratos contendo diferentes proporces molares foram caracterizados por

TG-MS. As medidas foram realizadas em uma termobalanca NETZSCH modelo STA
449 F3, acoplada a um espectrémetro de massas NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C
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equipado com uma fonte de ionizacao por impacto eletrénico e um analisador de massas
quadrupolar. Foi utilizado o método MID (Multiple lon Detection) no qual séo escolhidas
as massas esperadas para deteccdo. Foram entéo considerados todos os isbmeros do acido
oleico e de suas possiveis quebras (isbmeros C1-Cs). As amostras (aproximadamente 20
mg) foram aquecidas em fluxo de argonio (20 mL min™), na faixa de temperatura de 40-

900 °C a uma razdo de aquecimento de 5 °C min™.

Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

Os substratos e os produtos liquidos obtidos na decomposi¢do térmica foram
submetidos a analises na regido do Infravermelho.

Os espectros de infravermelho dos materiais de sodio foram registrados em um
aparelho Perkin-Elmer Spectrum GX FT-IR System, na regido de 4000-400 cm™, com
resolugdo de 4 cm™ e 64 varreduras para cada amostra. Os espectros foram obtidos pelo
modo de transmitancia, utilizando pastilhas de KBr. As pastilhas foram confeccionadas
usando uma prensa Perkin-Elmer (7 toneladas), diluindo a amostra de interesse em KBr,
na proporc¢ao de 1:100.

Os materiais de litio e potassio foram analisados pela técnica de ATR. Os
espectros foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro Perkin-Elmer modelo Frontier
Single Range-MIR com Attenuated Total Reflectance (ATR) acoplado e registrado na

regido de 550-4000 cm™, resolucdo 4cm™ e 16 varreduras.

Termogravimetria (TG)

O material s6lido obtido ap6s a reacdo de decomposicdo dos substratos e o0 solido
obtido apds a lavagem com agua foram caracterizados por TG. As andlises foram
conduzidas em um equipamento modelo DTG-60H da Shimadzu, em fluxo de ar ou
argbnio (50 mL min™t), na faixa de temperatura de 25-900 °C e razéo de aquecimento de
10 °C min. Para as andlises, cerca de 2,0 mg das amostras foram dispostas em um

cadinho de alumina para a realizagéo do experimento.
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Carbono organico total (TOC)

Os teores de carbono organico total e de carbono inorgénico no material sélido
obtido apds a decomposicao térmica dos substratos foram analisados em um equipamento
Shimadzu TOC-V CPH, com fator de dilui¢cdo de 1000 vezes.

Difracéo de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X dos substratos e dos solidos apds a
decomposicdo térmica foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD-7000,
utilizando o método do po, radiacdo Cu Ka com varredura de 10-80° e velocidade de 4°
min, no Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Quimica da UFMG,

As fases presentes nos materiais analisados foram identificadas utilizando-se o
software Crystallographica e os Arquivos de Padrbes de Difracdo (Pattern Diffraction
Files, PDF).

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de

Transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e transmissdo (MET)
foram obtidas para o produto sélido da decomposicéo térmica dos substratos brutos. As
imagens de MEV foram adquiridas em um equipamento Quanta 200 FEG e as imagens
de MET foram obtidas em um microscépio eletrénico de transmissdo Tecnai G2-20 -
SuperTwin FEI - 200 kV.

As analises foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas para o sélido obtido da
decomposigéo térmica dos substratos antes e apos lavagem com agua. Para essas medidas,
foi utilizado um espectrdmetro Raman Senterra da Bruker, equipado com um detector
CCD. O espectrémetro possui um microscopio optico (OLYMPUS BX51) acoplado para

focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada. Para excitar a
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amostra utilizou-se laser no comprimento de onda de 633 nm, poténcia de 2 mW e foram

realizadas 10 varreduras de 10 segundos cada.

Analise elementar (CHN)

A determinacédo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio para o sélido e o
liquido obtidos na decomposi¢édo térmica foi realizada em um analisador CHN Perkin

Elmer da infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG.

Espectroscopia eletrdnica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros eletronicos de absorcdo UV-Vis dos materiais liquidos diluidos em
acetona foram obtidos no Laboratério de Tecnologias Ambientais do Departamento de
Quimica da UFMG, utilizando um espectrdometro Shimadzu UV 2550. As analises foram
registradas na faixa de comprimento de onda de 190 a 800 nm.

Cromatografia gasosa (CG)

Os gases liberados durante a decomposicdo térmica dos substratos foram
analisados por cromatografia gasosa (CG). Foi utilizado um equipamento Shimadzu
modelo GC 2014, equipado com os detectores TCD (Thermal conductivity detector), FID
(flame ionization detector) e metanador. O volume de injecdo foi de 1 pL utilizando
injecdo manual.

A calibracéo foi realizada utilizando uma mistura padréo contendo 3,5% mol dos
gases Hz, CO, CO2, CH4, CoHs, CoH4 e CoH2 em No.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS)

Os liquidos obtidos da decomposicdo térmica dos substratos, em diferentes
concentragdes, foram caracterizados por cromatografia gasosa acoplada & espectrometria
de massas.

O GC/MS utilizado foi um Shimadzu QP2010S — Plus equipado com um
quadrupolo como analisador e fonte de ionizagdo por impacto eletrénico. Foi utilizada

coluna capilar HP-5MS (30 m X 0,25 mm X 0,25 um) e Hélio como géas de arraste. A
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temperatura do injetor foi de 275 °C e da interface de 280 °C. A programacdo da
temperatura no forno da coluna iniciou a 70 °C com uma rampa de 3 °C/min até 120 °C,
onde permaneceu por 4 min. Apos, foi feita uma rampa de 2 °C/min até 180 °C e mantida
nesta temperatura por 1 min. Em seguida, elevou-se a temperatura (3 °C/min) até 250 °C
e manteve nesta temperatura por 15 minutos.

As amostras foram extraidas por imersdo direta utilizando micro extracéo em fase
solida. Foi utilizada uma fibra de poliacrilato (85um) e silica fundida que foi imersa em

um sistema a 50 °C, contendo 5uL de amostra, 1uL de acetona e 20mL de &dgua ultra pura.
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
Os liquidos obtidos da decomposicdao térmica dos precursores foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN). Os espectros H e *C{*H}

foram adquiridos em um equipamento Bruker AVANCE-III 400 Nanobay, utilizando

cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente (5 ..... ppm).
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Resultados e Discussao

Carboxilato de sodio
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO - OLEATO DE Na

Preparo e caracterizacédo dos substratos de sodio

Neste trabalho, foi proposta uma rota inédita para a producéo de biocombustiveis
a partir de &cidos graxos com alto teor de acidez e hidréxido de sddio. Essa rota consiste
na producdo de substratos a partir da reacdo do acido oleico com hidroxidos/6xidos em
diferentes proporcdes molares seguida da decomposicao térmica destes substratos para a
producdo de hidrocarbonetos. Esse processo é representado de forma simplificada nas

equacOes 1 e 2.

RCOOH + MOH - R-COOM + H,0 Equacéio 1
Acido M=Li ,Na, K
graxo
R-COOM - Hidrocarbonetos + CO,+ MOH Equagio 2
Combustivel Regeneracao
do MOH

Nesta parte do projeto, foram preparados substratos AO:NaOH em diferentes
proporcOes molares (1.5:1, 1:1, 1:1.5 e 1:2) denominados 0.7Na, 1.0Na, 1.5Na e 2.0Na,
respectivamente. A formacdo dos carboxilatos de sodio foi confirmada por espectroscopia
na regidao do infravermelho, e a decomposicdo térmica destes substratos foi estudada
inicialmente por TG, em fluxo de argénio, na faixa de temperatura de 40-900 °C. Esse
estudo foi necessario para a determinacdo das temperaturas de decomposicdo dos
substratos. Em seguida, os experimentos foram conduzidos em um reator tubular
horizontal.

O espectro de infravermelho para o acido oleico puro (Figura 15) apresenta dois
picos em 2926 e 2854 cm™, que sdo atribuidos a vibragdes assimétricas e simétricas de
CH2 [121]. Anélises por IR apo6s a reacdo do acido oleico com NaOH mostrou bandas
entre 1445-1420 e 1640-1628 cm™ correspondem a deformacdo axial do &nion
carboxilato [122], confirmando sua formacao.
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Acido Oleico
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COO™Na
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Figura 15. Espectro de infravermelho para o substrato 2.0Na e o &cido oleico
puro.

A coordenacdo das cargas de origem carboxilica com metais causa 0
deslocamento da frequéncia de ressonancia da deformacdo axial da ligagdo C=0 dos
grupos carboxilicos da regido de 1710 cm™ para a faixa de 1590-1630 cm, dependendo
do metal envolvido e da forma de coordenacdo [123,124]. A significante diminuicdo da
banda em 1710 cm™ indica que o 4cido oleico reagiu com o hidréxido de sédio [121].

As curvas TG e DTA obtidas em fluxo de argdnio para os substratos e para o acido
oleico puro sdo mostradas nas Figuras 16 e 17, respectivamente. Observa-se que 0 acido
oleico puro mostrou uma perda de 100% em aproximadamente 300°C relacionada a

evaporacdo/decomposicdo do mesmo.
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Figura 16. Curvas TG, em fluxo de argbnio, dos substratos preparados e do &cido
oleico puro.
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Figura 17. DTA em funcdo da temperatura, em fluxo de argdnio, dos substratos.

As curvas de decomposic¢do térmica dos substratos apresentaram, de modo geral,
trés perdas de massa nas faixas de 100-400, 400-500 e 700-900 °C.

Na regido da primeira perda de massa (100-400 °C), a decomposic¢do térmica da
amostra 0.7Na € a que mais se assemelha ao &cido oleico puro em relacdo as demais
amostras, indicando que existe acido oleico sem reagir neste substrato. As demais
amostras apresentaram perda de massa de aproximadamente 7% nessa regiao.

A segunda perda de massa é bastante intensa (Figura 16), de 62 a 80%, sendo que
guanto maior o teor de sédio, menor a perda de massa nessa regiao.

Ja a terceira perda de massa, em temperaturas maiores, acima de 700 °C, esta

provavelmente relacionada a decomposi¢cdo de compostos inorganicos, tal como o
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carbonato de sodio (Equacéo 3) [125]. Valores entre 10 (para 0.7Na) e 12% (para 1.5Na
e 2.0 Na) foram observados. Pode-se notar que quanto maior o teor de s6dio na amostra,
maior é a terceira perda de massa. Tal perda se refere a decomposicao de carbonato de
sodio.

Na:COzi) — CO2(g) + Na2Ogs) Equacédo 3

Além disso, verificou-se que a porcentagem restante de material ao final da analise
termogravimétrica aumenta a medida que uma maior porcentagem de sédio foi utilizada
na preparacdo do substrato (3% para o precursor 0.7Na e 18% para 0 2.0 Na). Este
resultado esta de acordo com o esperado, pois para o precursor 2.0Na a contribuicdo em
massa do sddio ao final da decomposicao térmica deve ser maior, provavelmente na forma
de NaO. E importante notar ainda que esta Ultima perda de massa continua acima de 900

°C, de forma que o residuo final obtido provavelmente ainda contém carbonato de sodio.

Decomposicao térmica e balanco de massa dos substratos de sodio

A partir dos resultados obtidos por analise térmica dos substratos preparados,
experimentos em um reator tubular horizontal (Figura 14) foram conduzidos nas
temperaturas de 550 e 900 °C. As reacdes foram realizadas em atmosfera de argonio.

A 550 °C, trés fracbes foram obtidas: sélida, liquida e gasosa. A proporcao entre

as fracOes produzidas estdo exibidas na Figura 18.
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Figura 18. Distribuicdo dos produtos soélidos, liquidos e gasosos obtidos a partir
da decomposicdo térmica dos substratos a 550 °C.

O acido oleico apresentou-se majoritariamente no estado liquido, devido a sua
evaporacao/decomposicdo. O aumento do teor de sédio na amostra eleva também a
porcentagem da fragdo sélida (10% de s6lido para amostra 0.7Na e 30% de so6lido para
amostra 2.0Na) e diminui a fracdo liquida (37% de liquido para a amostra 0.7Na e 11%
de liquido para a amostra 2.0Na). A fracdo gasosa se apresenta como principal em todas
as amostras que contém saédio.

CaracterizacOes dos produtos sélidos: bruto e lavado

Os materiais sélidos (brutos) obtidos apds a decomposicdo térmica a 550 °C, todos
de coloragdo acinzentada/preta, foram caracterizados por difratometria de raios X,
espectroscopia Raman, termogravimetria, analise elementar, microscopia eletrnica de
varredura e microscopia eletrénica da transmissdo. Esses solidos brutos foram lavados
com &cido cloridrico diluido e, ap6s lavagem, caracterizados por termogravimetria,
espectroscopia Raman e carbono organico total. Um esquema de produgdo e

caracterizacdo dos produtos solidos € mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Esquema de producéo e caracterizagdo dos produtos sélidos (Bruto e
Lavado).

Os difratogramas obtidos para os solidos brutos apresentaram padrédo de difracédo
em concordancia com a fase carbonato de sédio (Na.COgz, JCDPS 37-451) (Figura 20).

MM
W

0.7Na

Intensidade / u.a.

20 30 40 50 60 70
20/ grau

Figura 20. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos a partir da decomposi¢éo
térmica a 550 °C dos substratos, antes da lavagem com &gua.

Nao foram observados sinais relativos a outros compostos, como carbono ou
Na2O. Estes resultados sugerem que essas substancias presentes no sélido bruto estdo

amorfas ou em quantidades bem menores, em relacdo ao Na2COs.
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A fim de verificar a presenca de carbono e outras fases na amostra, espectros
Raman foram obtidos para os s6lidos da decomposi¢do térmica dos substratos. Todos 0s
espectros se mostraram semelhantes (Figura 21).

1.0Na

Intensidade Relativa /u.a.

0.7Na

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400
Desclocamento Raman /cm™

Figura 21. Espectros Raman para os Solidos Bruto obtidos na decomposicdo
térmica dos substratos a 550 °C.

Os espectros apresentaram trés bandas principais: em 1068, 1350 e 1588 cm™. A
banda centrada em 1068 cm™ esta relacionada ao estiramento simétrico C-O do Na2COs
[126], o que esta de acordo com a fase observada nos difratogramas de raios X. As bandas
em 1350 e 1588 cm™ sdo referentes as bandas D e G, respectivamente, tipicas de materiais
carbonaceos [127]. A banda D implica na presenca de carbono (C) desorganizado ou
defeituoso, e a banda G esta relacionada a estiramento de C grafiticos (Csp?), mais
organizados [128].

A fim de obter espectros com menos interferéncia para as fases de carbono, 0s
solidos foram lavados com acido cloridrico diluido para que o carbonato de sédio presente

nos mesmos fosse removido (Figura 22).
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Figura 22. Espectros Raman para os sélidos lavados obtidos na decomposi¢do
térmica dos substratos a 550 °C.

Apos a lavagem € possivel observar a presenga somente das bandas tipicas de
carbono (bandas G e D). Nos espectros dos materiais solidos obtidos apds a lavagem com
agua a banda G também apresentou uma intensidade mais elevada em relacdo a banda D,
indicando que as estruturas de carbono formadas apresentam um carater grafitico.

Estes resultados evidenciam a presenca de fases carbonaceas no material sélido,
possivelmente com cristalinidade muito baixa, uma vez que elas ndo foram observadas
no DRX.

Nas imagens de MEV obtidas para o solido bruto (Figura 23) foi possivel
observar aglomerados com formatos pontiagudos que podem indicar a presenca de
carbonatos [129-131].
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Figura 23. Imagens MEYV para os materiais solidos brutos obtidos a 550 °C.

Por outro lado, nas imagens de MET (Figura 24) foram observadas estruturas
amorfas e particulas que podem estar relacionadas a fases de carbono, como grafeno, em

concordancia com o observado pelo Raman.

Figura 24. Imagens de MET para os materiais Sélidos Bruto obtidos a 550 °C.

Foram realizadas Analise Elementar (CHN) para os produtos sélidos brutos

obtidos a 550 °C, e os resultados sdo mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Teores de C, H e outros para os materiais Solidos Bruto obtidos a 550°C

Amostra % % v
C H Outros

0.7Na 29 1 70

1.0Na 19 1 80

1.5Na 22 1 77

2.0Na 13 1 86

E possivel perceber um maior teor de carbono para a amostra 0.7Na e um menor
teor de carbono para a amostra 2.0Na. Estes resultados eram esperados, pois na amostra
0.7Na existe uma menor concentracdo de hidroxido de so6dio e maior concentracdo de
acido oleico, que possui em sua estrutura 18 &tomos de carbono.

As analises TG dos solidos brutos foram realizadas entre 25 e 900 °C, em
atmosfera oxidante (ar) e uma razdo de aquecimento de 10 °C min* (Figura 25). A partir
destas curvas, foi possivel inferir a respeito do teor de carbono presente nos soélidos
oriundos da decomposicdo dos substratos.

Observa-se, para todos 0s materiais, uma perda inicial, em temperaturas abaixo de
150 °C, que pode estar relacionada a perda de agua e a decomposic¢do do bicarbonato de
sodio (NaHCOs3). O bicarbonato de sédio se decompde em temperaturas relativamente

baixas (cerca de 100 °C) para formar carbonato de sddio, conforme a Equacao 4 [132].

2NaHCO3 ) 2 Na2CO3 (5) + CO2 (g) + H20 (g Equacédo 4

Para o material 1.0Na, verifica-se uma maior porcentagem de hidratacéo ou teor
de bicarbonato, uma vez que essa perda inicial a baixas temperaturas € mais evidente.
Devido a atmosfera oxidante, as estruturas de carbono presentes nos materiais sao

oxidadas de acordo com a Equacéo 5.

Ce + Ozg — COzg) Equacio 5

As curvas obtidas mostraram uma perda de massa exotérmica em 300-500 °C
relacionada a oxidacdo do carbono. Essa perda de massa acontece a temperaturas

relativamente baixas em comparagdo com outros materiais a base de carbono [133]. Esse
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fato pode estar relacionado a presenca de impurezas, como fases de sodio, e de estruturas
de carbono defeituosas e/ou funcionalizadas no material.

De acordo com as perdas de massa observadas, os teores de carbono foram
calculados em 17, 25, 9 e 5% para os precursores 0.7Na, 1.0Na, 1.5Na, 2.0Na,
respectivamente.

Também pode ser observada uma perda de massa em temperaturas superiores a
750 °C, possivelmente relacionada com a decomposicéo de carbonato [134].
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Figura 25. Curvas TG dos materiais Sélidos Bruto obtidos da decomposicdo
térmica dos substratos a 550 °C.

De maneira geral, nos sélidos com maior teor de sodio, restam uma maior
porcentagem de material ao final da TG (93% para 2.0Na e 76% para 0.7Na),
provavelmente devido a substancias que se decompdem em temperaturas superiores a 900
°C, como o NazO. O material 1.0Na possui um comportamento atipico, uma vez que ao
final da TG ha apenas 68% de residuo, valor menor que para a amostra 0.7Na. Isso
provavelmente se deve a producdo de pouco carbonato de sddio. Provavelmente o
material 1.0 Na deposita mais carbono e, além disso, apresenta uma perda extra entre
600-700 °C, embora os motivos para tal ainda ndo sejam claros.

Por meio de andlises de DTA (Figura 26) pode-se inferir que esses eventos de

perda de massa sdo endotermicos.
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Figura 26. DTA dos sélidos obtidos na decomposicao térmica dos substratos a
550 °C.

Kim e Lee [134] estudaram a decomposi¢do de carbonato de sddio adicionando
fontes de carbono no meio e concluiram que, ap6s adicdo de carbono, as taxas de
decomposicdo de ambos os carbonatos foram melhoradas. As reacdes de decomposicédo

ocorrem segundo as Equacbes 6 e 7 :
M2CO3+ C >M20 + CO> Equacdo 6
M0+ C > 2M+CO (g Equacéo 7

Para confirmar que todo o sélido bruto obtido na decomposicdo a 550 °C €
formado apenas por carbono e carbonato, apds lavagem do produto sélido com agua, foi

realizada uma andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante. Os resultados

encontrados sdo mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Curvas TG obtidas para os materiais Solidos Lavados.

Os materiais 0.7Na, 1.5Na e 2.0Na apresentaram massa restante de
aproximadamente zero, indicando que todo o material presente era carbono que se oxidou
durante a analise (conforme Equacao 4). Ja o material 1.0Na apresentou 19% de massa
restante, indicando que possivelmente neste sélido existe ainda presenca de carbonato de
sodio que ndo foi removido durante o processo de lavagem (talvez por estar recoberto
com carbono) e que provavelmente apenas 6% (25% da analise do material sem lavar e
19% do material lavado) é formado por carbono.

Os resultados de DRX, espectroscopia Raman e TG mostraram a presenca de C e
Na,CO3 no sélido de decomposicdo térmica dos substratos. Entretanto, também era
esperada a formacdo de Na,O durante o processo.

O teor desse 6xido nos solidos obtidos apds a decomposicdo térmica dos
substratos foi inferido indiretamente por medidas de carbono organico total (TOC). As
analises de TOC permitem estimar a concentracao de carbono inorganico na amostra, que,
neste caso, esta relacionado a fase Na,COs. Os teores de carbono foram obtidos através
das curvas de TG. Logo, considerando esse teor obtido e o resultado das analises de TOC,
pode-se calcular, de forma indireta, a porcentagem de Na>O presente no solido. A Figura
28 apresenta os teores de cada componente na fragcdo sélida obtida apds a decomposicao
térmica dos substratos.

36



% C —
. 80 4|__1% Na,CO3 |77 o
@ [ ]%Na,0
e
e 604
e
]
g 40
[
(<3}
o
S 20-
ol, ,-,T,.,T,-,
0.7Na 1.0Na 1.5Na 2.0Na

Precursor

Figura 28. Composicdo dos materiais sélidos da decomposicdo térmica,
determinada a partir dos resultados de TOC e TG.

Em todos os casos, como esperado, 0 Na2COs foi o componente principal do
produto solido. O teor de C diminuiu a medida que excesso de sédio foi utilizado na
reacdo. O produto proveniente do 2.0Na possui menor porcentagem de Na2O produzido
(10%), o que provavelmente ocorre, pois a disponibilidade de C neste solido € pequena

(apenas 5%).

CaracterizacOes dos produtos liquidos

Os materiais liquidos obtidos ap6s decomposicdo térmica a 550 °C, todos de
coloracdo amarelada, foram caracterizados por analise elementar, espectroscopias nas
regides do infravermelho e do ultravioleta-visivel e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas.

Os resultados obtidos para os teores de C e H por analise elementar sdo mostrados
na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de C,H e outros obtidos para os produtos liquidos obtidos a 550

°C.
PRECURSORES %C %H %O0OUTROS
0.7Na 76 7 17
1.0Na 71 7 22
1.5Na 65 7 28
2.0Na 72 6 22

Os resultados de anélise elementar foram semelhantes para todas as amostras. A
composicao geral mostra claramente um valor muito elevado da relagdo C/H. Estudos
realizados por Asomaning e colaboradores também indicaram a presenca de produtos
liquidos aromaticos a partir de desoxigenacdo de acido oleico [99].

Os espectros de infravermelho obtidos para as amostras liquidas sdo mostrados na
Figura 29.

Transmitancia / u.a.

, -1
numero de onda /cm

Figura 29. Espectros obtidos na regido do infravermelho para as amostras liquidas
obtidas a 550 °C a partir dos diferentes precursores.

Os espectros mostram que todas as amostras liquidas possuem bandas similares
na regido do infravermelho, indicando que elas possivelmente sédo formadas por
substancia(s) similar(es).

Bandas no intervalo de 3040-3290 cm™ estdo relacionadas com o alongamento
=CH, e bandas na regido compreendida entre 1400 e 1650 cm™ sdo associadas ao

alongamento C=C de compostos aromaticos. Alguns dos espectros mostraram uma
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pequena banda em 1718 cm, indicando a presenca de pequenas quantidades de acidos
carboxilicos [135].

Estes resultados novamente sugerem a presenca de compostos aromaticos e
insaturados no liquido obtido da decomposicao térmica dos diferentes precursores a 550
°C.

Para a obtencdo dos espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, as
amostras liquidas, de coloragdo amarelada, foram dissolvidas em acetona. Os espectros

obtidos sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30. Espectroscopia na regido do UV-visivel para as amostras liquidas
obtidas a 550 °C.

Todas as amostras apresentam absor¢do maxima em aproximadamente 340 nm, o
gque novamente sugere a presenca de compostos insaturados nos liquidos obtidos. O
mecanismo de reacdo para a formacéo de compostos aromaticos a partir de éleos € muito
complexo e ndo é completamente conhecido. Os mecanismos para a decomposi¢cdo
térmica de triglicerideos sdo muito complexos devido as muitas estruturas e a
multiplicidade de possiveis reacdes de varios triglicerideos. Geralmente, a decomposi¢ado
térmica dessas estruturas prossegue por meio de um mecanismo de ions de radicais livres
e a formagdo de aromaticos provavelmente acontece por reacGes de Diels Alder
[136,137].

Os produtos liquidos foram ainda estudados por CG-MS que mostraram a

presenca de acido oleico livre, acido dodecandico e outros &cidos carboxilicos com
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diferentes tamanhos de cadeia carbdnica. Confirmando que os liquidos obtidos s&o
formados por uma mistura complexa de diversos compostos.

Na Figura 31 esté representado o espectro de massas do acido oleico livre.
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Figura 31. Espectro de massas obtido para o &cido oleico contido na fracdo liquida
apos decomposicao térmica a 550 °C.

CaracterizacOes dos produtos gasosos

A fracdo gasosa obtida foi caracterizada por TG-MS e CG. Para a analise de TG-
MS esses gases foram analisados ao longo da decomposicdo térmica. As analises por CG
foram realizadas com os gases coletados (na bureta invertida) na temperatura final da
decomposicdo térmica, ou seja, a 550 °C.

Uma analise prévia dos produtos gasosos da decomposicao térmica dos substratos
foi realizada por TG-MS. Os espectros obtidos mostraram a formacao de hidrogénio (H>),
monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO>) e hidrocarbonetos (formados por
cadeias carbonicas com 1 a 4 carbonos) para todos os materiais. A Figura 32 apresenta
as massas detectadas dos volateis produzidos durante a decomposicdo térmica dos
substratos 0.7Na, 1.0Na, 1.5Na e 2.0Na.
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Figura 32. Curvas TG e respectivavs perda de massa para 0s substratos 0.7Na,
1.0Na, 1.5Na e 2.0Na.

O perfil dos produtos formados € similar para todos os substratos e alguns gases
possuem massas idénticas como, por exemplo, C2Hs e CO (m/z 28), e C3Hg e CO2 (m/z
44). Nestes casos, é possivel que haja superposi¢do de sinais.

As curvas de intensidade de corrente obtidas por TG-MS permitem uma avaliagédo
qualitativa dos gases que sdo produzidos durante a decomposi¢do térmica dos substratos.
A fim de obter dados quantitativos a respeito dos gases produzidos e suas concentracoes,
a fracdo gasosa foi analisada por cromatografia gasosa (CG).
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As Figuras 33 e 34 apresentam cromatogramas tipicos dos produtos gasosos
obtidos a 550 °C, analisados utilizando os detectores TCD e FID, respectivamente. Esses
cromatogramas representam os produtos gasosos da decomposicéo térmica do substrato
0.7Na.

Intensidade Relativa / u.a.

0 2 4 6 8 10
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Figura 33. Cromatograma tipico (TCD) dos produtos gasosos, obtidos da
decomposic¢do térmica do substrato 0.7Na.
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Figura 34. Cromatograma tipico (TCD) dos produtos gasosos, obtidos da
decomposicgéo térmica do substrato 0.7Na.

A analise por CG mostrou que, a 550 °C, os gases formados foram essencialmente
hidrocarbonetos (60-70 mol%), H2 (20-32 mol%) e 6xidos de carbono (Figura 35). Além
disso, a seletividade para o Cs foi superior a 90% molar entre os hidrocarbonetos.
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Figura 35. Composicdo da fragdo gasosa (mol%) obtida a partir das
decomposicdes dos precursores a 550 °C.

E interessante observar que as composicdes dos gases s&0 muito semelhantes para
todos os precursores, com um ligeiro aumento de H» para teores mais elevados de Na.

Apds a decomposicao a 550 °C, o gas produzido até entdo foi removido do reator
e a amostra foi em seguida aquecida até 900 °C. Uma quantidade muito pequena de gas
foi produzida entre 550-900 °C, o que esta de acordo com a perda de massa observada
pelas curvas termogravimétricas em temperaturas mais altas. As analises CG deste gas

mostrou a presenca de hidrogénio, hidrocarbonetos e 6xidos de carbono.
Consideracoes
Considerando as informacdes recolhidas a partir do balanco de massa, CG e TG,

a analise das diferentes fracdes e uma ideia geral de distribuicdo de produtos para o

precursor 2.0Na (como exemplo) é apresentada na Figura 36.

43



900°C

Produtos Na,COj: 26 % m/m Na.O
Sélidos m) Carbono: 2% m/m =) C(2)
31% m/m Na,O: 3% m/m 2
Na*Oleato .
Precursor P(odgtos ® Prmupgl-mente
(2.0Na) Liquidos aromaticos
11% m/m

Cg: 50 % m/m
Produtos 2 C,-C,:3% m/m
Gasosos CO,: 4% m/m

58 % m/m H,y 1% m/m

Figura 36. Distribui¢do dos produtos para o precursor 2.0Na.

Pode-se observar que o produto sélido, que representa 31% em massa, € composto
principalmente por carbonato de sodio, 6xido de sodio e carbono. Resultados da analise
termogravimétrica mostraram que a temperaturas proximas a 800 °C decompde-se 0
carbonato de sédio e oxida-se o carbono para a producao de CO e CO2 e um p6 branco
composto de NazO. O aspecto mais importante desta decomposi¢do/oxidagdo de carbono
é a regeneracdo de Na2O, que pode ser reutilizado para uma nova reagcdo com mais acido
graxo.

Os produtos liquidos sdo formados em quantidades relativamente pequenas, e as
analises iniciais de 1V e UV sugerem a presenca significativa de compostos insaturados.

A principal fracdo dos produtos, a fracdo de gas, 58% em massa, € composta por
propano e pequenas quantidades de Ho, Cy, C2 e Ca.

A distribuicdo de carbono nos diferentes produtos de reacdo é mostrada na Figura
37.
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Figura 37. Distribuicdo de atomos de carbono (mol%) dos diferentes produtos
originados na decomposicdo térmica do substrato 2.0Na.

Pode ser claramente observado que quase 70% dos atomos de carbono do oleato
de sddio converteram-se em propano e uma fracdo significativa dos atomos de carbono
estdo presentes nos produtos liquidos.

A cadeia de hidrocarboneto se fragmenta para produzir propano como produto
principal. Um célculo simples mostra que a partir dos 18 atomos de carbono de um acido
oleico, 12 carbonos resultaram em 4 moléculas de propano. A formacgdo de grandes
quantidades de propano a partir de uma cadeia de Ci7Hss envolve a transferéncia
significativa de hidrogénio entre os carbonos. Como resultado deste processo, uma parte
dos a&tomos de carbono seria convertida em compostos aromaticos (como observado na
fracdo liquida com uma relacdo C/H perto de 6/1) e uma quantidade significativa de
carbono sélido (carvao). Portanto, estes dados sugerem que o precursor oleato de sodio
se decompde/craqueia e produz/transfere hidrogénio e aromatiza-se a pequenas moléculas
e carbono sélido.

E interessante observar que o sodio tem um papel fundamental nessas reacdes,
uma vez que o &cido oleico puro ndo se decompde (apenas evapora) nas condicdes
reacionais utilizadas. O forte carater basico do Na,O formado na reacdo provavelmente
promove reacdes de craqueamento catalitico e também os processos de transferéncia de
hidrogénio [138].

A razdo para a seletividade notavel observada para o propano nao € clara, e mais

estudos sdo necessarios para compreender 0s passos reacionais possiveis, a interacdo da
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cadeia alifatica com o ion Na*, a desidrogenacdo e processos de transferéncia de
hidrogénio.

Os resultados obtidos apontam também para um possivel processo ciclico, onde o
hidroxido ou oxido de sddio pode ser regenerado e reutilizado para uma nova reagédo
(Figura 38).

00°C NaOH acido
&0 (Na;0) oleico
C/Na,CO4/Na,0
C,
2654 550°C
% C,H,COONat  °

Figura 38. Ciclo de formag&o e decomposicdo do oleato de sddio.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Carboxilatos de Potassio
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO — OLEATO DE K

Nesta parte do projeto, foram preparados substratos KOH:AO (1.0K, 1.5K e 2.0K)
A formacao dos carboxilatos de potassio foi confirmada por espectroscopia na regiao do
infravermelho, e a decomposicéo térmica destes substratos foi estudada inicialmente por
TG, em fluxo de argbnio, na faixa de temperatura de 30-900 °C. Em seguida, 0s
experimentos foram conduzidos em um reator tubular horizontal.

O espectro de infravermelho para o acido oleico puro (Figura 39) apresenta um
pico bastante na intenso e largo na regido de 1710 cm™, que é atribuido ao estiramento
C=0 da carbonila[139].
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Figura 39. Espectro de infravermelho do &cido oleico puro e o substrato 2.0 K

Anélises por IV apds a reagdo do &cido oleico com KOH mostraram o surgimento
de um pico intenso na regido de 1560 cm™ atribuido as frequéncias de estiramento
assimétrico (vas(COQ)). A extingdo do pico de absor¢do em 1710 cm™? confirma a
formacédo dos carboxilatos[139].

Os espectros dos materiais produzidos com hidroxido de potassio apresentados na
Figura 40, mostram a completa extin¢do da banda de absorgdo em 1710 cm™ indicando
gue provavelmente a maior parte do acido oleico reagiu com o carboxilato de potassio,

produzindo carboxilato de potassio.
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Figura 40. Carboxilatos de potassio produzidos com diferentes quantidades de
hidréxido de potéssio.

As curvas TG e DTA obtidas em fluxo de argbnio para os substratos de potassio

e para o &cido oleico puro sdo mostradas nas Figuras 41 e 42, respectivamente.
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Figura 41. Curvas TG dos substratos preparados com hidréxido de potassio e do
acido oleico puro, em atmosfera dindmica de argénio.
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Figura 42. DTA em fungdo da temperatura, em fluxo de argonio, dos substratos
de potéssio.

O acido oleico puro mostrou duas perdas de massa em aproximadamente em 300
°C relacionada a decomposi¢do/ evaporacao do mesmo.

As curvas de decomposi¢do térmica dos substratos apresentaram, de um modo
geral, trés perdas de massa: uma pequena perda inicial, em temperaturas abaixo de 200
°C que possivelmente se deve a perda de dgua e duas perdas principais nas faixas de 300-
500 e 750-1000 °C.

A segunda perda de massa é bastante intensa (Figura 41) e varia de 50 a 72%
sendo que quanto maior o teor de potassio, maior a perda de massa nessa regiao.

Pela analise de DTA (Figura 42) pode-se perceber que na segunda perda de
massas acontecem diferentes eventos.

A terceira perda de massa, em temperaturas maiores, acima de 700 °C, esta
provavelmente relacionada a decomposicdo de compostos inorganicos, tal como o
carbonato de potassio, como mostrado na equacdo 8 [140]. Valores de perda de massa
entre 8 (para 1.0K e 1.5K) e 16% (para 2.0K) foram observados. Pode-se notar que quanto

maior o teor de potassio na amostra, maior € a terceira perda de massa.

K2COgzs) — CO2(g) + K20 Equacéo 8 [140]
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Além disso, verificou-se que a porcentagem restante de material ao final da analise
termogravimétrica diminui a medida que uma maior porcentagem de potéssio foi utilizada
na preparagédo do substrato (8% para o precursor 2.0K e 37% para o0 1.0K).

Observando a Equacéo 6, esperava-se que ao final da analise termogravimétrica
restasse apenas K»O, com isso 0 material com maior teor de potassio (2.0K) deveria
produzir maior quantidade de 6xido de potéssio. Isso ndo foi observado uma vez que para
0 material 2.0K restou 8% de massa e para 0 material 1.0K restaram 37% de massa.
Possivelmente esse resultado se deve ao fato de que a 1000°C ainda estava ocorrendo
perda de massa.

Decomposi¢do Térmica e Balanco de Massa dos Substratos

A partir dos resultados obtidos por analise térmica dos substratos preparados,
experimentos em um reator tubular horizontal (Figura 14) foram conduzidos nas
temperaturas de 550 e 900 °C. As reagdes foram realizadas em atmosfera de argonio.

A 550 °C, trés fracdes foram obtidas: solida, liquida e gasosa, e a proporg¢édo entre
as fracOes produzidas estdo exibidas na Figura 43.
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Figura 43. Distribuicdo dos produtos solidos, liquidos e gasosos obtidos a partir
da decomposicdo térmica dos substratos a 550 °C.

O 4cido oleico apresentou-se majoritariamente no estado liquido, devido a sua

evaporacdo/ decomposicdo. Para todas as amostras a fracdo solida é a menos abundante
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(aproximadamente 5%). N&o se pode afirmar que existe uma diferenca significativa entre
os teores de produtos liquidos e gasosos para os materiais produzidos com diferentes

proporgdes de &cido oleico e hidroxido de potéssio.
Caracterizacao Dos Produtos Solidos

Os materiais sélidos obtidos apds a decomposicdo térmica a 550 °C, todos de
coloracdo acinzentada/preta, foram caracterizados por difratometria de raios X,
espectroscopia Raman, termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura. Esses
Sélidos Bruto foram lavados com &gua destilada e, apds lavagem, caracterizados por
termogravimetria e carbono orgéanico total.

Os difratogramas obtidos para os Solidos Bruto (Figura 44), obtidos por
decomposicdo térmica dos oleato de potassio a 550°C, apresentaram padrdo de difracédo

em concordancia com a fase carbonato de potéssio (K.COz/15H20, JCDPS 11-655)

* K»CO3 1.5H,0

15K
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20 / Grau

Figura 44. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos a partir da decomposicdo
térmica a 550 °C dos substratos produzidos com hidroxido de potassio.

Em nenhuma das amostras foram observados sinais relativos a outros compostos,
como carbono ou 6xidos. Esses resultados sugerem que o soélido cristalino € formado

majoritariamente por carbonatos.
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Os produtos sélidos obtidos foram submetidos a analises de espectroscopia

Raman, a fim de verificar a existéncia de carbono (Figura 45).
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Figura 45. Espectros Raman para os Solidos Bruto obtidos na decomposicdo
térmica a 550°C dos substratos produzidos com hidroxido de potéssio.

A partir da espectroscopia Raman, € possivel inferir sobre as estruturas
carbonaceas produzidas. Os espectros apresentaram trés bandas principais, em
aproximadamente 1092, 1342 e 1590 cm™. A primeira banda, em 1092 cm?, esta
relacionada ao estiramento simétrico C-O (COs2) do K>COs [126], que esta de acordo
com a fase observada nos difratogramas de Raios X que mostraram a presenca de
carbonato. As bandas em 1342 e 1590 cm™ sio referentes as bandas D e G tipicas de
materiais carbonaceos, respectivamente. A banda D implica na presenca de carbono (C)
desorganizado e a banda G, proxima a 1590 cm™, esta relacionada a estiramento de C
grafiticos (sitios sp?) [128].

Nas imagens de MEV obtidas para o solido bruto (Figura 46) foi possivel
observar a formacdo de uma estrutura bem definida semelhante a laminas que

provavelmente se referem ao carbonato.

53



Figura 46. Imagens MEV para os materiais solidos brutos obtidos pela
decomposicéo dos oleatos de potassio a 550 °C.

Li e colaboradores [141] estudaram o fracionamento de is6topos de K em solugdes
aquosas e minerais. As micrografias encontradas por esses autores sdo semelhantes as
encontradas neste trabalho para o carbonato de potassio. Além disso, as imagens de todos
0s sais de potassio estudados por Li e colaboradores (carbonato, bicarbonato, brometo,
cromato, iodeto, cloreto, sulfato e oxalato) apresentam uma forma laminar, indicando que
essa é uma caracteristica do metal [141].

As andlises TG dos solidos brutos foram realizadas entre 25 e 1000 °C, em

atmosfera oxidante (ar) e uma razdo de aquecimento de 5 °C min (Figura 47).
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Figura 47. Curvas TG, em atmosfera oxidante, dos materiais obtidos da
decomposicgéo térmica dos substratos produzidos com hidroxido de potéssio a 550 °C.
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A primeira perda de massa, para todos os substratos, acontece em temperaturas de
até aproximadamente 100°C. Essa perda de massa acontece em um Unico evento e se
deve, possivelmente, a evaporacao de agua. Ao término dessa primeira perda de massa se
inicia um segundo processo, provavelmente a decomposicdo de bicarbonato de potassio

formando carbonato de potassio (Equacao 9), que vai até aproximadamente 250 °C [142].

2 KHCOg3(s) 2 K2COg3(s) + H20(g) + CO2(g) Equacédo 9

Observa-se ainda uma perda de massa abrupta entre 250 — 500 °C devido a
oxidacdo do carbono. Como ja foi mostrado pela espectroscopia Raman, no produto
solido contém carbono. Devido a atmosfera oxidante (ar) o carbono oxida formando
dioxido de carbono.

Por estas curvas, foi possivel inferir a respeito do teor de carbono presente nos
solidos oriundos da decomposicdo dos substratos produzidos. Pelas analises de DTA

(Figura 48) pode-se inferir que essa perda de massa é endotérmica.
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Figura 48. DTA dos solidos obtidos na decomposicdo térmica dos substratos
produzidos com hidréxido de potassio a 550 °C, em atmosfera oxidante.

Os teores de carbono foram de 10 % para a amostra com menor quantidade de
potassio (1.0 K), 7 % para a amostra 1.5 K e 3 % para a amostra 2.0K. Pode-se notar uma

diminuicdo no teor de C com o aumento da quantidade de potassio na amostra.
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Em temperaturas superiores a 850°C acontece mais uma perda de massa que
provavelmente deve a decomposi¢cdo de carbonato de potéssio, conforme equacdo 10
[140,143].

K2CO3 2 K20 + CO2 Equacéo 10

Sevilla e Fuertes (2013) propdem a formac&o de carbono e carbonato de potéssio
que se decompdem em didxido de carbono e éxido de potéssio. O didxido de carbono
pode reagir com o carbono do residuo e isso pode reagir com o Oxido de potassio para
fornecer mondxido de carbono e potassio metédlico (equacdo 11) que possam
desempenhar um papel crucial na geracdo de carbonos altamente microporosos. N&o ha
mais indicagdo quanto & formagdo do residuo carbonoso neste trabalho, uma vez que o

objetivo foi o estudo do carbono ativado obtido [143].

CO,+2C+K,0>3CO+2K Equagdo 11 [143]

Marcilla e colaboradores (2017) também observaram a decomposi¢do térmica de
carbonatos de metais alcalinos em temperaturas elevadas e a formacgéo de potassio e sddio
metalico (equacdo 11) que foi observada nas partes frias do reator de carbonizacao.

A decomposicdo térmica do carbonato de potassio pode ser vista na analise
termogravimétrica feita em atmosfera oxidante (Figura 47) porém é mais acentuada na
presenca de atmosfera inerte (Figura 49). Nos trabalhos de Marcilla e colaboradores
(2017) a decomposicdo do carbonato de potassio também foi mais marcante em atmosfera

inerte.
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Figura 49. Curvas TG, em atmosfera dindmica de argdnio, dos materiais obtidos
da decomposicdo térmica dos substratos produzidos com hidréxido de potassio a 550 °C.

A perda de massa referente ao Carbono nédo pode ser vista na termogravimetria
em atmosfera inerte, confirmando assim, mais uma vez que se deve a oxidagdo do
carbono.

Os solidos foram ainda submetidos a uma lavagem com agua para remoc¢ao do
carbonato. Apos esse processo foi feita uma analise termogravimétrica em atmosfera
oxidante para verificar se o sélido é formado apenas de carbono e carbonato. Os
resultados encontrados séo apresentados na Figura 50.

57



100

80 -

60 -

Massa / %

40+

201
12%
9%

0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C

Figura 50. Curvas TG, em atmosfera oxidante, dos materiais obtidos da

decomposicdo térmica dos substratos produzidos com hidroxido de potassio a 550 °C apds
lavagem.

Os materiais apresentaram uma massa restante, ao final da andlise
termogravimétrica, de 9 e 12 %, indicando que o sélido ndo era formado apenas por
carbonato e carbono ou entdo sugerindo que o processo de lavagem ndo foi eficiente. Isso
pode ter ocorrido por ter carbonato recoberto com carbono, dificultado a remocao do
carbonato com a agua.

A presenca de carbono nos produtos solidos foi confirmada por espectroscopia
Raman e termogravimetria em atmosfera oxidante. As anélises de DRX mostraram a
presenca de carbonato de potassio. De acordo com a equacao 8, era esperado também a
presenca de 6xido de potassio.

O teor de 6xido de potéssio nos solidos foi calculado indiretamente a partir de
analise de TOC. As analises de TOC permitem estimar a concentracdo de carbono
inorganico na amostra, que, neste caso, estd relacionado a fase K.COs. Os teores de
carbono foram obtidos através das curvas de TG. Assim, pode-se calcular, de forma

indireta, a porcentagem de K20 presente no solido, como mostrado na Figura 51.
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Figura 51. Composicdo dos materiais solidos da decomposicdo térmica,
determinada a partir dos resultados de TOC e TG.

De forma geral, o carbonato foi o produto principal em todas as amostras e o teor
de carbono nas amostras diminuiu com o aumento da concentracdo de potassio. Nao
existem grandes diferencas nos teores de carbonato e 6xido de potassio nas amostras com

excesso de potassio.

Caracterizacao dos produtos liquidos

Os materiais liquidos obtidos apds decomposicdo térmica a 550 °C, todos de
coloracdo amarelada, foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear, analise
elementar, espectroscopias nas regides do infravermelho e do ultravioleta-visivel e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Os resultados obtidos por analise elementar séo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores de C, H e relacdo C/H para os produtos liquidos obtidos a

550°C.

Material % C % H CH
10K 84 10 8
15K 86 12 7
20K 85 8 11

Os resultados da analise elementar mostram uma elevada relagdo C/H para todas
as amostras sugerindo a presenca de moléculas ciclicas / aromaticas com parte alifatica.
Estudos realizados por Schwab e colaboradores (1988) mostraram a pir6lise de diversos
6leos vegetais. Os resultados encontrados mostraram a presenca de diversos compostos,
entre eles alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos e acidos carboxilicos [137].

As amostras liquidas foram também submetidas a espectroscopia na regidao do

Infra Vermelho. Os resultados sdo mostrados na Figura 52.
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Figura 52. Espectros obtidos na regido do infravermelho para as amostras liquidas
obtidas a 550 °C a partir da decomposicdo dos precursores produzidos com diferentes
quantidades de potassio.

Bandas na regido de 2925 cm™ séo relacionadas ao estiramento assimétrico de
grupos C-H de carbono sp e bandas em 2848 cm referem-se ao estiramento simétrico
de grupos C-H de carbono sp®. Essas bandas mostram a presenca de C sp® nos produtos

liquidos, confirmando que existem moléculas com parte alifatica nessas amostras[144].
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A presenca de uma absorcdo forte em 1720 cm™ pode estar relacionada ao
estiramento C=0 de cetonas. Uma banda fraca de absorcdo em 1640 cm™ provavelmente
se deve ao estiramento C=C e uma banda forte em 1465 é referente a absor¢éo de grupos
metilenos. A presenca de grupos metila pode ser vista na absorgdo em 1375 cm™ [139].

Uma banda forte em 990 cm™ e outra banda em 910 cm™ sugerem a presenca de
grupos alcenos e aromaticos com diferentes padrdes de substituicao alquila. Além dessas
bandas uma pequena absor¢do em 1820 cm™ confirma a presenca de grupos vinil [139].

A absorc¢do em 965 cm™ indica a presenca de uma ligacéo dupla trans e a absorgao
em 720 cm* sugere 0 movimento de rocking de grupos CHz em uma cadeia aberta [139].

Os produtos liquidos foram também dissolvidos em acetona e analisados por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel. Os espectros obtidos sdo mostrados na

Figura 53.
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Figura 53. Espectros na regido do UV-visivel para as amostras liquidas obtidas a
550 °C.

Todas as amostras apresentaram absor¢do maxima em aproximadamente 330 nm.
Compostos aromaticos polinucleares como o antraceno podem apresentar A max. na
regido de 300 nm. Substituicdes no anel benzénico podem causar deslocamentos
batocrdmicos e hipercrémicos [139,145].

Acidos carboxilicos a,p insaturados podem apresentar bandas caracteristicas de
sistemas conjugados. A absorcdo maxima do acido CHz-(CH=CH)4-CO2H em etanol

apresenta absorgdo méaxima em 332 nandmetros [145].
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Os produtos liquidos foram também caracterizados por Ressonancia Magnética
Nuclear. As anélises de RMN para todas as amostras se mostraram muito semelhantes.
A Figura 54 apresenta os espectros de *H e 3C RMN para 0 AO puro. No espectro de
H, é possivel verificar um quinteto centrado em 5,33 ppm, relacionado aos hidrogénios
da duplas ligacdo (H9, H10) dessa molécula. O pico em 11,48 ppm esta relacionado ao H
ligado diretamente a carboxila. O tripleto em 2,32 ppm esté relacionado ao hidrogénio
ligado ao carbono alfa a carbonila (H2). Os picos ndo assinalados no espectro
correspondem aos carbonos da cadeia alifatica do acido. Os valores abaixo dos picos sdo
os valores de integracdo calculados com base no tripleto em 0,8 ppm, referente aos
hidrogénios do carbono terminal (H18). Logo, para um valor de integral 3 (H18, CH3
terminal), encontramos o valor de integral 2 para os hidrogénios da dupla (H9 e H10, dois

CH) e para os hidrogénios ligados ao carbono alfa (H2, CH2).
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Figura 54. Espectros de RMN de *H e *3C do 4cido oleico puro.

No espectro de *3C do 4cido oleico, pode-se observar o pico referente & carbonila
(C1) em 180 ppm. O carbono alfa a carbonila aparece em 34 ppm (C2). Na regido de 129-
130 ppm estédo representados 0s picos relativos aos carbonos C9 e C10 que fazem uma
dupla ligagdo entre si. Os outros picos, entre 22-32 ppm, sdo os carbonos alifaticos da
cadeia do &cido graxo, e o pico em 14 ppm esta relacionado ao C18, o CH3 terminal.

Os espectros de RMN de 'H e 3C obtidos para os produtos apresentaram
diferencas consideraveis em relacdo aos espectro do precursor AO. O espectro para o

produto liquido obtido a 550 °C para a amostra 1.5 K é mostrado na Figura 55.
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Figura 55. Espectros de RMN H e 3C para a amostra liquida 1.5 K.
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Picos na regido de 2,1 a 2,4 no espectro de *H RMN sdo caracteristicos de
hidrogénios proximos a um grupo carbonila. Portanto cetonas, aldeidos, ésteres, amidas
e &cidos carboxilicos todos geram absor¢Ges na mesma regiéo [139].

Diferente do acido graxo, ao inves de um tripleto centrado em 2,32 ppm, tem-se
no espectro do produto um multipleto (ver area expandida no espectro). Nesta regido sao
comuns os picos referentes aos hidrogénios do carbono alfa, vizinho a diferentes fungdes
organicas, como acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, entre outras [139].

O sinal em 9.75 ppm sugere que grupos aldeidos estejam presentes contudo era
esperado também a presenca de picos referentes a presenca de acido carboxilico. Um pico
muito caracteristicos de &cidos carboxilicos é do hidrogénio da funcéo carboxila (COOH)
que por ser desblindado pelo oxigénio € considerado altamente acido e aparece na regiao
em 11 e 12 ppm. Esse pico ndo foi notado porém ligacdes de hidrogénio podem fazer o
pico se alargar e mostrar uma intensidade muito pequena. As vezes, o pico é tdo largo que
desaparece na linha base. Dessa forma ndo se pode descartar a possibilidade da existéncia
de &cidos na amostra liquida [139,145] .

Proétons diretamente ligados a ligacdo dupla apresentam picos na regido entre 4,5
e 6,5 (absor¢des vinila) e protons localizados no atomo de carbono adjacente a ligacédo
dupla aparecem em 1,6 — 2,6 ppm. Todos esses sinais podem ser observados no espectro
da amostra 1.5 K, confirmando a existéncia de ligag6es duplas [139].

O pico intenso que aparece em 0,88 ppm pode estar relacionado a hidrogénios de
CH> e terminais [146,147].

Absorcdes na regido 7,0 ppm sdo caracteristicas de hidrogénios ligados a um anel
aromatico. Eles sdo desblindados pelo grande campo anisotropico gerado pelos elétrons
do sistema 7 do anel. E possivel, ainda, verificar a presenca de picos (2,3 — 2,7) referentes
a hidrogénios benzilicos [139].

O espectro de RMN C mostra um pico em 209,39 ppm que pode estar
relacionado a carbonila de cetonas e o pico em 180 ppm referente a carbonila do &cido
ndo esta presente na Figura 56 o que indica uma grande conversdo do acido em produtos.
Esse resultado também pode ser observado nas analises de infravermelho.

Os picos entre 22-32 ppm podem ser uma indicacdo da presenca de
hidrocarbonetos uma vez que essa regido representa os carbonos da cadeia alifatica (-
CH2). Os picos centrados em 130 ppm s&o relativos aos carbonos sp? de dupla ligagdo e
0 pico em 139,45 pode estar relacionado a compostos aromaticos policiclicos ou

heterociclicos.
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As andlises de GC-MS se mostraram muito semelhantes para todos as amostras
(1.0 K, 1.5 K e 2.0 K) e confirmam a presenca de produtos contendo o grupo funcional
cetona e hidrocarbonetos nos produtos liquidos. Além disso, de acordo com os resultados
encontrados, houve um cragueamento da cadeia carb6nica do &cido oleico, observando a
formacdo de produtos com diferentes nimeros de carbono em sua cadeia alifatica. A
Figuras 56 apresenta o cromatograma obtido para a amostra 1.5 K e alguns produtos
sugeridos pela biblioteca de padrées do CG-EM sdo mostrados na Tabela 4.
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Figura 56. Cromatograma obtido para a amostra 1.5 K liquida.
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Tabela 4. Produtos sugeridos de acordo com a padréo de quebra no espectrometro

de massas.
Picos Retencéo (min) Produtos Similaridade (%0)
a 6,67 /\/\H/\/\/\ 77
b 10,03 P Ve YU 82
- 1400 /\/\/\/\/\/l\ %
d 18,29 P VN a NFa VAV aN 85
° 2492 /\/\)\/\/\/\ o
f 30,62 NN 91
g 31,07 /\/\r\/\/ 86
" 3664 /\/\/\J\/\/\/\ o
J 41,78 NN 91
k 42,09 N N N N N N N N N 88
| 47,42 N NG N NN~ 84
m 52,74 \/\/\/\/\\/0 79
! = )OI\/\/\/\/\/\ >
0 61,28 i e P e 82
P 62,27 jl\/\/\/\/\/\/\/\/\ 84
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De uma forma geral, as analises dos produtos liquidos indicaram a presenca de
compostos aromaticos (UV-vis, RMN e CHN), de cetonas (GC-MS, RMN, V) de
hidrocarbonetos (UV-vis, IV, RMN, GC-MS e CHN). Né&o se pode afirmar com absoluta
certeza quais nem quantos produtos foram formados nessa reagdo. O mecanismo de
decomposicgdo térmica de carboxilatos de metais alcalinos é complexo e até entdo ndo é
completamente compreendido uma vez que as reagdes podem acontecer de diferentes

formas.

Caracterizagéo dos produtos gasosos

A fracdo gasosa obtida foi caracterizada por TG-MS e CG. Para a anélise de TG-
MS esses gases foram analisados ao longo da decomposicédo térmica. As andlises por CG
foram realizadas com os gases coletados na temperatura final da decomposic¢do térmica,
ou seja, a 550 °C e a 900 °C.
Uma analise prévia dos produtos gasosos da decomposicdo térmica dos substratos foi
realizada por TG-MS. Os espectros obtidos mostraram a formagéo de hidrogénio (H2),
mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO>) e hidrocarbonetos (formados por
cadeias carbonicas com 1 a 4 carbonos) para todos os materiais. A Figura 57 apresenta
as massas detectadas dos volateis produzidos durante a decomposicdo térmica dos

substratos de potassio.
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Figura 57. Curvas TG e respectivas perdas de massa para os substratos 1.0K, 1.5K

e 2.0K.

O perfil dos produtos formados € similar para todos os substratos e alguns gases

possuem massas idénticas como, por exemplo, CoHs € CO (m/z 28), e C3Hg e CO2 (m/z

44). Nestes casos, é possivel que haja superposi¢do de sinais.

As curvas de intensidade de corrente obtidas por TG-MS permitem uma avaliagédo

qualitativa dos gases que sdo produzidos durante as decomposi¢bes térmicas dos

substratos. A fim de obter dados quantitativos a respeito dos gases produzidos e suas

concentracgdes, a fracdo gasosa foi analisada por cromatografia gasosa (CG).

As Figuras 58 e 59 apresentam cromatogramas tipicos dos produtos gasosos

obtidos a 550 e 900 °C, analisados utilizando os detectores TCD e FID, respectivamente.

Todas as amostras apresentam cromatogramas bastante semelhantes.
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Figura 58. Cromatograma tipico (TCD) dos produtos gasosos, obtidos da
decomposic¢do térmica do substrato 2.0K a 550 °C
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Figura 59. Cromatograma tipico (FID) dos produtos gasosos, obtidos da
decomposicdo térmica do substrato 2.0K a 550 °C.

As analises por CG mostraram que, a 550 °C, os gases formados sé&o
essencialmente hidrocarbonetos (38-65 mol%), H2 (25-55 mol%) e Oxidos de carbono
(Figura 60). Além disso, a seletividade para o Cs foi superior a 55% molar entre 0s
hidrocarbonetos, chegando até a 86 % (2.0K).
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Figura 60. Composicdo da fracdo gasosa (mol%) obtida a partir das

decomposicdes dos precursores a 550 °C.

Pode-se observar nos materiais produzidos com hidroxido de potéssio que com

0 aumento do concentracdo de potéssio o teor de hidrocarbonetos diminui e o teor de

hidrogénio se eleva.

Apds a decomposicao a 550 °C, o gas produzido até entdo foi removido do reator

e a amostra foi em seguida aquecida até 900 °C. Uma quantidade muito pequena de gas

foi produzida entre 550-900 °C, o que esta de acordo com a perda de massa observada

pelas termogravimetrias temperaturas mais altas. As anélises CG deste gas mostrou

principalmente a presenca de hidrogénio e 6xidos de carbono e uma quantidade muito

pequena de hidrocarbonetos (Figura 61).
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Figura 61. Composicdo da fracdo gasosa (mol%) obtida a partir das
decomposicdes dos precursores a 900 °C.

Os gases produzidos a 900 °C séo formados principalmente por hidrogénio (55 —
59%) e oxidos de carbono ( 25 — 29%). Uma pequena quantidade de hidrocarbonetos
também € produzida, sendo o metano o principal hidrocarboneto. O aumento da
concentracdo de potassio favorece a producdo de hidrogénio e éxidos e desfavorece a

producdo de hidrocarbonetos.
Consideracoes

A formacéo dos carboxilatos de potassio por meio da rea¢do de um acido graxo
(&cido oleico) com hidroxido de potassio em diferentes propor¢Ges molares (LKOH:1AO;
1.5KOH:1AO0; 2.0KOH:1AO) pode ser verificada através de espectroscopia na regido do
infravermelho. Independentemente da quantidade de hidroxido utilizada ndo foram
observados sinais referentes a acido graxo residual. 1sso era esperado uma pois a reagdo
de saponificacdo entre o &cido oleico e o hidroxido de potassio possui estequiometria 1:1.

Os carboxilatos produzidos foram decompostos termicamente a 550 °C e apds
essa decomposicdo foram obtidos 3 principais tipos de produtos: solidos, liquidos e
0asosos.

Os produtos sélidos representam aproximadamente 10% em massa e sdo formados

por carbono, carbonatos e 0xidos.
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Os produtos liquidos que representam cerca de 45% em massa sdo formados por
uma mistura complexa. Diversas caracterizagdes (CHN, IV, UV-vis, RMN e GC-MS)
foram realizadas a fim identificar esses produtos. Devido ao fato da cadeia carbonica do
acido graxo ser muito grande (18 carbonos) e a temperatura decomposi¢cdo muito drastica
(550 °C) existem inumeras possibilidades de quebra da molécula de carboxilato podendo
formar diferentes produtos. Sabe-se contudo que moléculas arométicas, hidrocarbonetos,
cetonas e aldeidos provavelmente estdo presentes nesses produtos.

Os gases obtidos a 550 °C e a 900 °C sdo formados basicamente por 6xidos de
carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos. Sabe-se, ainda, que um aumento na quantidade
de potéssio na amostra favorece a producédo de hidrogénio em ambas as temperaturas.

Um esquema reacional pode ser visto na Figura 62.

S6lidos : K,0, C, CO,?

C,7H33,CO0 ~K * 550°C
~ | Liquidos : Aldeidos, cetonas e
Reacdo completa hidrocarbonetos

do AO com KOH | £54/900°C

v

Gases :H,, CO, CO, e C,H,

Figura 62. Esquema geral de decomposicédo de carboxilatos de potassio.

Ao final do processo (900 °C) o carbonato de potassio se decompde, formando

Oxido de potassio que pode ser hidratado e reutilizado em um novo ciclo de reacao.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Carboxilato de Litio

74



5.RESULTADOS E DISCUSSAO — OLEATOS DE Li

Nesta parte do projeto, foram preparados substratos utilizando o &cido oleico
(&cido graxo) que € um componente de muito 6leos vegetais e hidroxido de litio nas
seguintes proporcdes molares: 1LIOH:AO, 1,5 LiOH:1AO0 e 2,0 LiOH:1AO que foram
denominadas 1.0Li, 1.5Li e 2.0Li, respectivamente. A formacéo dos carboxilatos de litio
foram confirmadas por espectroscopia na regido do infravermelho, e a decomposigéo
térmica destes substratos foi estudada inicialmente por TG, em fluxo de argbnio, na faixa
de temperatura de 30-900 °C. Em seguida, os experimentos foram conduzidos em um
reator tubular horizontal as temperaturas de 550 e 900 °C.

O espectro de infravermelho para o &cido oleico puro e um precursor (2.0 Li) é
mostrado na Figura 63. Os espectros mostraram diferencas consideraveis, principalmente

no que se refere a banda caracteristica a carbonila em 1710 cm™.
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Figura 63. Espectro de infravermelho do &cido oleico puro e o substrato 2.0 Li.

Bandas em 2924 e 2853 cm referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico
de ligagBes C-H de carbono sp® podem ser notadas tanto para o acido quanto para a
amostra. A banda referente a carbonila (1710 cm™) é bastante intensa no 4cido oleico e
pouco intensa no substrato [144,148].

No espectro do acido podem ser notadas ainda bandas em 1465 cm™ que se
referem a desdobramentos de grupos CH2 e um pico em 1285 cm™ que é atribuido ao
alongamento C-O do grupo carboxilico [139].
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O surgimento de um pico em 1556 cm referente a vibragio assimétrica de COO"
no espectro da amostra aliado a reducéo significativa da banda em 1710 cm™ confirmam
a formacdo do carboxilato de litio.

Pode-se perceber, apenas para o carboxilato de litio, a presenca de um pico intenso
e bem definido na regido de 1578 cm™. Esse pico pode estar associado a presenca de agua
em rede, que sdo moléculas de &gua que ficam presas a estrutura cristalina dos sais
organicos e apresentam deformacbes HOH [120]. E possivel perceber uma pequena
ondulagdo na regido de 1710 cm™ indicando que possivelmente ainda resta um pouco de
acido oleico livre que ndo reagiu com o hidroxido de litio. Os espectros dos carboxilatos

de litio produzidos com diferentes quantidade de LiOH sdo mostrados na Figura 64.

20 Li /f

COOH

T
1.0 Li ‘\/""\ﬂ/”‘\\/Wffv---—«——-——~—

2000 1800 1600 1400 1200 1000
NUmero de onda / cm'1

Transmitancia / u.a.

Figura 64. Carboxilatos de litio produzidos com diferentes quantidades de
hidréxido de litio

Pode-se observar que quanto maior a quantidade de hidroxido utilizada, menor a
intensidade da banda em1710 cm referente ao estiramento C=0 da carbonila. Com isso
conclui-se cabalmente que o material 1.0Li (menor quantidade de litio) possui maior
quantidade de acido oleico livre.

As curvas TG e DTA obtidas em fluxo de argbnio para os substratos de litio e

para o acido oleico puro sdo mostradas nas Figuras 65 e 66, respectivamente.
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Figura 65. Curvas TG, em atmosfera dindmica de argonio, dos substratos
preparados com hidréxido de litio e do &cido oleico puro.
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Figura 66. DTA em funcdo da temperatura, em fluxo de argbnio, dos substratos
preparados com hidroxido de litio.

As curvas de decomposicdo térmica dos materiais apresentaram, de um modo
geral, uma perda de massa inicial (em temperaturas inferiores a 200°C) que possivelmente
se deve a evaporacdo de agua e outras duas perdas de massa nas faixas de 300-500 e 700-
900 °C.

Na regido da segunda perda de massa (300-500 °C) a decomposi¢do térmica da

amostra 1.0Li é a que mais se assemelha ao acido oleico puro em relacdo as demais
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amostras, indicando, assim como na espectroscopia na regido do infravermelho, que
existe acido oleico sem reagir neste substrato.

Essa segunda perda de massa é bastante intensa e varia de 81 a 90% sendo que
quanto maior o teor de litio, menor a perda de massa nessa regido. Desta forma, a amostra
1.0Li foi a que apresentou maior perda de massa, provavelmente devido a decomposicao
do &cido oleico presente. Pode-se inferir, através da analise DTA que essa segunda perda
de massa acontece em diversas etapas.

Ja a terceira perda de massa, em temperaturas maiores, acima de 700 °C, esta
provavelmente relacionada a decomposicdo de compostos inorganicos, tal como o
carbonato de litio (Equacgéo 12) [134,149]. Valores entre 10 (para 2.0Li) e 5% (para 1.0Li)
foram observados. Pode-se notar que quanto maior o teor de litio na amostra, maior é a
terceira perda de massa. Esse resultado era esperado uma vez que tal perda se refere a

decomposicéo de carbonato de litio.

Li2COzs) — CO2(g) + Li2Og) Equacdo 12 [134]

Além disso, verificou-se que a porcentagem restante de material ao final da
termogravimetria aumenta a medida que uma maior porcentagem de litio foi utilizada na
preparacdo do substrato (7% para o precursor 2.0Li e 5% para o 1.0Li e 1.5Li). Este
resultado esta de acordo com o esperado, pois para o precursor 2.0Li a contribuicdo em
massa do litio ao final da decomposicao térmica deve ser maior, provavelmente na forma
de Li20.

Decomposi¢do Térmica e Balanco de Massa dos Substratos

A partir dos resultados obtidos por analise térmica dos substratos preparados,
experimentos em um reator tubular horizontal (Figura 14) foram conduzidos nas
temperaturas de 550 e 900 °C que séo temperaturas ao final das duas perdas de massa
principais. As reacdes foram realizadas em atmosfera de argénio.

A 550 °C, trés fragbes foram obtidas: solida, liquida e gasosa, e a propor¢éo entre

as fragOes produzidas estdo exibidas na Figura 67.
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Figura 67. Distribuicdo dos produtos soélidos, liquidos e gasosos obtidos a partir
da decomposicdo térmica dos substratos a 550 °C.

Em todos os casos os produtos solidos se apresentam como a menor fragdo. A
amostra 1.0Li apresentou uma elevada quantidade de produto liquido (66%).
Provavelmente grande parte desse produto é o acido oleico livre que ndo reagiu com o
hidréxido de litio. Esse resultado corrobora com o0s resultados da termogravimetria
(Figura 65) que mostram uma tendéncia similar entre o acido oleico e a amostra 1.0Li e
também com os resultados de Espectroscopia na Regido do Infravermelho que mostram

a presenca de uma banda de absorcéo relativa ao &cido carboxilico (1710 cm™).

Caracterizacao dos produtos solidos

Os materiais solidos obtidos apds a decomposicdo térmica a 550 °C, representam
de 3 a 6% em massa para os materiais 1.0 Li e 2.0 Li respectivamente.

Esses sdlidos possuem coloracdo acinzentada/preta e foram caracterizados por
difratometria de raios X, espectroscopia Raman, termogravimetria e microscopia
eletrbnica de varredura. Esses Solidos Bruto foram lavados com agua destilada e, apds
lavagem, caracterizados por termogravimetria.

Os difratogramas obtidos para os Solidos Bruto (Figura 68), obtidos por
decomposicgdo térmica dos oleato de potéssio a 550°C, apresentaram padréo de difracéo

em concordancia com a fase carbonato de litio (Li.COs, JCDPS 22-1141).
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Figura 68. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos a partir da decomposicéao
térmica a 550 °C dos substratos produzidos com hidroxido de litio.

Para todas as amostras foram observados sinais relativos apenas a fase de
carbonato de litio. Esses resultados sugerem que o sélido cristalino € formado
majoritariamente por carbonatos. A presenca de outras fases cristalinas ndo esta
descartada mas se estas existem estdo presentes em uma quantidade muito pequena.

A presenca de solidos cristalinos foi verificada por difratometria de raios X. Para

verificar a existéncia de carbono, os soélidos foram submetidos a andlises de

espectroscopia Raman (Figura 69).
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Figura 69. Espectros Raman para os Solidos Bruto obtidos na decomposicdo
térmica a 550°C dos substratos produzidos com hidréxido de litio.

Os espectros Raman obtidos apresentaram bandas D (1340 cm™) e G (1580 cm™)
caracteristicas de materiais carbonaceos. A primeira banda esta relacionada a presenca de
carbono defeituoso. Em contrapartida, a banda G estd relacionada ao estiramento de
materiais grafiticos, de hibridizacdo sp®. Logo, pode-se esperar que foram obtidas
estruturas amorfas de carbono, bem como algumas estruturas grafiticas, portadas de uma
maior organizacdo [128]. Foram observadas ainda bandas em 1090 cm™ que estdo
relacionadas a presenca de carbonato de litio [127].

A morfologia desses materiais foi estuda por Microscopia Eletronica de

Varredura. As imagens obtidas sdo mostradas na Figura 70.

Figura 70. Imagens MEV para os materiais solidos brutos obtidos pela
decomposicdo dos oleatos de litio a 550 °C.
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As imagens de MEV mostram a presenca de fraturas superficiais e fissuras.
Mosqueda e colaboradores (2006) estudaram a capacidade de sor¢do de dioxido de
carbono por oxido de litio em funcdo do tempo e da temperatura. Os resultados dos
autores mostraram a formacao de carbonato e hidréxido de litio. As imagens encontradas
pelos autores possuem um perfil semelhante as deste trabalho. A morfologia inicial do
Li>O é constituida por gréos grandes com caracteristicas de superficie esféricas e apos a
reagdo € fragmentada mostrando entidades lamelares [149].

Os solidos foram estudados por termogravimetria em atmosfera oxidante. As
analises foram realizadas entre 25 e 1000°C a uma razéo de aquecimento de 5°C/ minuto.

Os resultados encontrados sdo mostrados na Figura 71.
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Figura 71. Curvas TG, em atmosfera oxidante, dos materiais solidos obtidos da
decomposicdo térmica dos substratos produzidos com hidrdxido de litio a 550 °C.

Uma perda de massa inicial, em temperaturas de até aproximadamente 100°C,
provavelmente se deve a evaporacdo de agua. Os matérias 1.0 Li, 1.5 Li e 2.0 Li perderam
respectivamente 2%, 5% e 9% em massa referente a agua.

A segunda perda de massa se inicia ao final da primeira perda e provavelmente a

decomposicéo de bicarbonato de litio (Equagéo 13). Essa perda ndo é muito intensa e ndo
ultrapassa 240°C.

2 LIHCO3() 2 Li2CO3s5) + H20(g) + CO2(g) Equacédo 13 [150]
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A terceira perda de massa se inicia em aproximadamente 250°C e se estende até
cerca de 480 °C. Possivelmente essa perda de massa esta relacionada a oxidacdo do
carbono que reage com o oxigénio para formar didxido de carbono. Essa perda de massa
ndo € muito intensa e através dela foi possivel calcular o teor de carbono presente em cada
amostra. Valores iguais a 8%, 5% e 2% foram encontrados para as amostras 1.0 Li, 2.0
Li e 1.5 Li respectivamente.

Em temperaturas superiores a 700°C aconteceu mais uma perda de massa que
possivelmente esta relacionada a decomposicdo térmica de carbonato de litio, conforme
equacéo 14.

Li2CO3 = Li2O + CO, Equagdo 14 [134]

Kim e Lee estudaram a decomposicao térmica de carbonato de litio em atmosfera
de argonio e verificaram que o carbonato se decomp@e para produzir 6xido de litio e
diéxido de carbono em temperaturas superiores a 720°C.

Os autores verificaram ainda que a adi¢do de carbono até a propor¢do molar de
0,5:1 (carbono:carbonato) faz com que a taxa de decomposi¢édo seja diminuida. A reacéo

mostrada pela equacédo 15 é proposta.

Li».COz + C = LiO + 2CO Equagdo 15

ConcentragGes de carbono acima de 0,5:1 mol de carbono: carbonato ndo
interferem mais na taxa de decomposic¢ao de forma que decomposic¢ao acontece na mesma
proporcao.

Os sélidos obtidos da decomposi¢édo térmica a 550°C foram lavados e submetidos
a termogravimetria em atmosfera oxidante. Os resultados obtidos sd&o mostrados na

Figura 72.
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Figura 72. Curvas TG, em atmosfera oxidante, dos materiais obtidos da
decomposicdo térmica dos substratos produzidos com hidroxido de litio a 550 °C.

Uma vez que o carbonato foi removido durante o processo de lavagem esperava-
se que restasse apenas carbono nos produtos sélidos. Esse carbono oxida devido a
atmosfera oxidante produzindo CO>, logo a massa restante ao final da analise deveria ser
um valor muito proximo de zero porém isso ndo foi observado. Possivelmente o processo
de lavagem néo eficiente o suficiente para retirar todo o carbonato presente e pode ainda

existir carbonato recoberto por carbono, dificultando/ impedindo a remocéo do carbonato
por lavagem.

Caracterizacao dos produtos liquidos

Os produtos liquidos obtidos da decomposicao térmica dos materiais produzidos
com acido oleico e hidréxido de litio representam 66%, 42% e 46% dos materiais 1.0Li,
1.5 Li e 2.0 Li respectivamente.

Esses liquidos possuem coloragdo amarelada e foram analisados por anélise
elementar, espectroscopias nas regides do infravermelho e do ultravioleta-visivel,
ressonancia magnética nuclear e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas.

Os resultados obtidos por anélise elementar estdo mostrados na tabela 5.
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Tabela 5. Valores de C, H e relacdo C/H para os produtos liquidos obtidos a
550°C.

Material % C % H CH
1.0 Li 80 10 8
1.5 Li 84 11 8
2.0 Li 86 11 8

Os resultados mostraram para todas as amostras uma relacéo carbono/hidrogénio
igual a 8. Esse valor sugere a presenca de grupos aromaticos com parte de cadeia alifatica.
Observa-se ainda que a quantidade de litio aumentou nas amostras mas a relacdo
carbono/hidrogénio se manteve constante em todos os casos sugerindo que os produtos
formados ndo sdo afetados pela concentracdo de hidréxido de litio produzidos.

A fim de identificar as principais funcdes presentes nas amostras os liquidos foram
submetidos a espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros encontrados séo

mostrados na Figura 73.
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Figura 73. Espectros obtidos na regido do infravermelho para as amostras liquidas
obtidas a 550 °C a partir da decomposi¢do dos precursores produzidos com diferentes
quantidades de hidroxido de litio.

Todas as amostras possuem bandas muito semelhantes. Para visualizar com

clareza as absorcdes, 0 espectro da amostra 1.5 Li € mostrado na Figura 74.
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Figura 74. Espectro na regido do infravermelho do produto liquido obtido da
decomposicdo térmica da amostra 1.5 Li a 550 °C.

Bandas em 2925 e 2843 se referem respectivamente aos estiramentos simétricos
e assimétricos de grupos C-H de carbono sp® [144]. Essas bandas também foram
observadas no espectro do acido oleico (Figura 64) e indicam a presenca de
hidrocarbonetos de cadeia alifatica nos produtos liquidos. Este resultado ja tinha sido
apontado pela Analise Elementar.

Uma pequena banda em 1740 cm, sobreposta pela banda da carboxila do acido
oleico (1710 cm™) deve estar relacionada a presenca de aldeidos. Outra banda com
intensidade muito baixa aparece em 1641 cm™ e pode estar relacionada a ligagdes C=C,
conjugadas com C=0 de aldeidos. Além dessas bandas indicativas de grupos aldeido,
uma absorcdo em 2730 cm™ que se deve ao estiramento C-H de aldeidos (-CHO) pode
ser vista. Esperava-se ainda outra banda na regido de 2860-2800 cm™ uma vez que o
estiramento C-H do grupo —CHO consiste em um par de bandas fracas, porém esse
estiramento deve esta encoberto pelas bandas C-H alifaticas [139].

A banda que aparece em 1458 cm™ provavelmente se deve a absorcdo de
dobramento de grupos metileno e a absorcdo em 1377 deve estar relacionada a
dobramentos de grupos metila [139]. Ambas confirmam a presenca de hidrocarbonetos.

A absorgdo em 1285 cm™ pode ser ¢ atribuido ao alongamento C-O do grupo

carboxilico, indicando mais uma vez que existe acido oleico nos produtos liquidos [144].
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Absorces em 990 e 910 cm? indicam a presenca de ligagbes duplas
monossubstituidas e a absorcdo em 967 cm™ pode estar atribuida ao carbono trans de
alcenos dissubistituidos. Além desse indicativo da presenca de ligacbes duplas mono e
dissubistituidos uma banda em 807 cm™ pode estar relacionada a ligagdes duplas
trissubstituidas. Ainda uma absorc¢do em 720 cm™ possivelmente se deve ao movimento
de rocking associado com quatro ou mais grupos CH> em uma cadeia aberta. Essa banda
também é denominada banda de cadeia longa [139].

A absorcao que aparece em 1710 cm™ pode ser associada ao estiramento do grupo
COO" de acidos carboxilicos [144]. Essa banda indica que nos produtos liquidos ainda
existe a presenca de &cido oleico que ndo reagiu completamente com o hidroxido de litio.
Pode-se observar ainda (Figura 74) que quanto maior a quantidade de hidroxido de litio
utilizada menos intensa é essa banda, indicando que a formacéo de carboxilato foi mais
eficiente para a amostra 2.0L.i.

Os produtos liquidos foram dissolvidos em acetona e analisados por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel. Os espectros obtidos sdo apresentados na

Figura 75.
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Figura 75. Espectros na regido do UV-visivel para os produtos liquidos obtidos a
550 °C.

Todas as amostras, apresentaram perfil muito parecidos e pico de absor¢édo

maximo proximo a 325 nm.
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Yang e colaboradores sintetizaram uma sonda fluorescente entre um acido e um
grupo aldeido para a detec¢do de importantes aminoacidos e encontram absor¢cdo maxima
na regido do ultravioleta visivel proxima de 330 nm [151].

Os produtos liquidos foram também caracterizados por Ressonancia Magnética
Nuclear. Os espectros obtidos para todas as amostras (1.0 Li, 1.5 Li e 2.0 Li) foram muito
parecidos. Na Figura 76 sdo mostrados os espectros *H de RMN para a amostra 2.0 Li e
0 &cido oleico.
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Figura 75. Espectros 1C de RMN para o 4cido oleico puro e a amostra 2.0 Li.

Os espectros da amostra e do &cido mostraram diferencas significativas

principalmente no que se refere a definicdo dos picos. Para o acido oleico os picos séo
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bem definidos e resolvidos e para a amostra 0s picos sao, a maioria, em multipletos. Isso
provavelmente se deve a complexidade dos produtos liquidos que possivelmente sdo
formados por moléculas que possuem diferentes tamanhos e fungdes quimicas.

O espectro da amostra 2.0 Li mostra a presenca de picos muito intensos na regido
em que aparecem os grupos CH», CHsz indicando que provavelmente esses grupos estao
presentes em abundancia, o que confirmam os resultados obtidos por espectroscopia de
infravermelho.

Na regido de 4,5 — 6,5 ppm em que aparecem as ligacdes duplas (C=C) para o
acido oleico puro é possivel ver a presencga de um anico pico, bem resolvido, indicando a
dupla ligacdo que existe na molécula entre os carbonos 9 e 10. J& para a amostra 2.0 Li
existem diferentes picos, sugerindo a presenca de diversas insaturacgoes.

E possivel ainda observar, mesmo que com baixa intensidade, a presenca de picos
na regido de 7 ppm indicando que produtos aromaticos também podem estar presentes.
Esse resultado corrobora com os resultados encontrados na anélise elementar.

O pico referente a carboxila do &cido aparece em 11,48 ppm. Esse pico ndo esta
presente no espectro da amostra. Em contrapartida no espectro da amostra hd um pico em
9,74 ppm que possivelmente esta relacionado a presenca de grupos aldeido.

Os espectros de RMN 3C do acido oleico puro e da amostra 2.0 Li sdo mostrados
na Figura 77.
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Figura 76. Espectros *C de RMN do &cido oleico puro e a amostra 2.0 Li.

O pico em 180 ppm, no espectro do acido oleico é referente a carbonila do acido
e 0 pico que aparece em 129 ppm se deve aos carbonos C9 e C10 da dupla ligagdo. Outros
picos, entre 22-32 ppm, sdo os carbonos alifaticos da cadeia do acido graxo.

No espectro da amostra 2.0 Li o pico em 180 ppm que esté relacionado a acidos

ndo aparece. Em contrapartida sdo notados picos em 209 e 211 ppm que possivelmente
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se devem a presenca de cetonas. Picos na regido de 130 ppm se devem a carbonos sp?, e
0 pico em 139 ppm pode indicar compostos aromaticos. Além desses varios picos na
regido 20-30 ppm sdo um indicativo de que existem muitos grupos CH2 presente na
amostra, sugerindo que os produtos sdo formados por moléculas de cadeia carbdnica
grande.

Os liquidos obtidos a partir da decomposicdo térmica do oleato de litio a 550°C
foram também estudados por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas.

Os cromatogramas obtidos para as trés amostras sdo muito parecidos. A Figura
78 apresenta o cromatograma da amostra 1.0 Li e os produtos sugeridos pela biblioteca

de padrbes do CG-EM s&o mostrados na Tabela 6.

Intensidade (108) / mAU
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Figura 77. Cromatograma obtido para a amostra 1.0 Li liquida.
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Tabela 6. Produtos sugeridos de acordo com a padréo de quebra no espectrémetro

de massas.
Picos Retencédo Produtos %
(min) Similaridade
a 4,589 W/ 70
b 6,732 W 76
c 10,01 \/\/YW 79
d 10,516 /\/\/\r\/\ 82
e 10,850 /\/T\/\/\ 76
f 18,459 \/\/\/\/\‘/O 75
g 24,182 /\/\/\/\/ 78
h 30,409 /\/\/T\/\/ 79
] 38,162 /\(\/\/\/ 70
k 41,813 J NS 76
0
| 46,876 W 12
m 53,812 0\\/\/\/\/\/v 88
n 58,925 W 75
e
0 61,948 /v\/\/\)\’( 86
p 62,676 OW 89
q 65,196 i 85
M "
r 71,826 OW\/\/\ 78
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As analises de GC-MS confirmam a presenca de produtos contendo o grupo
funcional cetona, bem como a presenca de hidrocarbonetos. Além disso, de acordo com
os resultados encontrados, houve um craqueamento da cadeia carb6nica do acido oleico,
observando a formacdo de produtos com diferentes nimeros de carbono em sua cadeia
alifatica. Cadeias carbonicas ciclicas também foram formadas.

Foram observados também nos cromatogramas, picos referentes a outros

compostos (contendo grupos acidos, aldeidos, cetonas e outros hidrocarbonetos) com
sinais menos intensos.

Caracterizagéo dos produtos gasosos

Os produtos gasosos obtidos foram inicialmente analisados por TG-MS e CG. As
analises de TG-MS ocorreram a longo da decomposicdo térmica dos substratos em
atmosfera inerte. As analises por CG foram realizadas com os gases coletados na
temperatura final da decomposi¢do térmica, ou seja, a 550 °C e a 900°C.

Uma analise prévia dos produtos gasosos da decomposicao térmica dos substratos
foi realizada por TG-MS. Os espectros obtidos mostraram a formacéo de hidrogénio (H>),
mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO>) e hidrocarbonetos (formados por
cadeias carbonicas com 1 a 4 carbonos) para todos os materiais. A Figura 79 apresenta
as massas detectadas dos volateis produzidos durante a decomposicdo térmica dos

substratos de litio produzidos com diferentes quantidade de hidroxido e litio.
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Figura 78. Curvas TG e respectivos perda de massa para os substratos 1.0Li, 1.5Li
e 2.0Li.
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Os substratos produzidos com diferentes quantidades de hidroxido de litio
apresentaram perfis similares. Alguns gases possuem massas idénticas como, por
exemplo, CoHs e CO (m/z 28), e CsHg e CO2 (m/z 44). Nestes casos, e possivel que haja
superposicao de sinais. Pode-se perceber ainda que as curvas referente aos gases CO e
CO. apresentaram picos em diferentes temperaturas sugerindo que existe producéo de
Oxidos de carbono mais de uma vez durante o processo de decomposig&o.

Esse resultado era esperado uma vez que 6xidos de carbono podem ser formados
pela decomposicéo térmica de bicarbonatos e carbonatos, como mostrado nas equacoes
10 e 11 [134,150].

Uma avaliacdo qualitativa dos gases produzidos pbde ser feita por TG-MS porém
para uma avaliacdo quantitativa os gases foram submetidos a analise cromatografica.

Os cromatogramas obtidos para a fragdo gasosa obtida da decomposicédo térmica
de carboxilatos de litio produzidos cm diferentes quantidade de hidroxido de litio séo
semelhantes. Cromatogramas tipicos dos produtos gasosos obtidos a 550 °C e 900°C
analisados utilizando os detectores TCD e FID sdao mostrados nas Figuras 80 e 81,

respectivamente.

Intensidade / u.a.
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Figura 79. Cromatograma tipico (TCD) dos produtos gasosos, obtidos da

decomposicéo térmica do substrato 1.5 Li a 550°C.
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Figura 80. Cromatograma tipico (FID) dos produtos gasosos, obtidos da

decomposicgdo térmica do substrato 1.5 Li.

Os resultados das analises de cromatografia gasosa sdo exibidos na Figura 82 e

mostram que os gases produzidos sdo hidrocarbonetos (39-64 mol%), H. (29-52 mol%)

e oxidos de carbono (7

80

-11%).
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Figura 81. Composicdo da fragdo gasosa (mol%) obtida a partir das

decomposigdes dos precursores produzidos com hidréxido de litio a 550 °C.
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Os hidrocarbonetos produzidos sdo todos de cadeia curta (1 a 4 atomos de
carbono) e a reagé@o se mostrou seletiva para a producao de Cs, sendo esta superior a 55%
molar entre os hidrocarbonetos, chegando até a 66 % para a amostra 1.0Li.

Com o aumento da concentracao de litio na amostra observa-se uma reducéo da
quantidade de hidrogénio produzido (51 % para a amostra 1.0Li 1 29% para a amostra
20Li) e um aumento da quantidade de hidrocarbonetos (39% para 1.0Li e 64% para
2.0Li).

Nas analises de gases a 900° C estdo presentes apenas 0 gases produzidos apos a
segunda perda de massa (Figura 66) pois em 550°C os gases foram removidos do reator
e iniciou-se novamente o processo de decomposicéo.

Resultados preliminares dos gases produzidos a 900°C mostraram que uma
quantidade muito pequena de gas foi produzida nesta temperatura e estes sdo constituidos

basicamente por 6xidos de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos.

Consideracoes

Nesta parte do trabalho foram produzidos oleatos de litio utilizando como
precursores acido oleico e hidroxido de litio. Apesar do hidroxido de litio ser uma base
forte para que a reacdo acontega € necessario que o LiOH esteja dissolvido em agua.

A decomposicdo térmica dos materiais produziu trés fracGes: sélida, liquida e
gasosa que foram devidamente caracterizadas.

Nos substratos produzidos utilizando 1 mol de hidréxido de litio com 1 mol de
acido oleico (1.0 Li) e 1.5 mol de hidrdxido de litio com 1 mol de &cido oleico (1.5 Li)
identificou-se (IV, TG, RMN) a presenca de acido oleico livre, que ndo reagiu.

A fracdo solida produzida em todos os casos ndo ultrapassa 10% e a presenca de
carbono é muito pequena (2 — 8% em massa)

A fracgdo liquida é composta por uma mistura complexa, contendo principalmente
aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos e acidos carboxilicos. O excesso de LiOH favoreceu a
formagé&o de cetonas.

Oxidos de carbono, hidrocarbonetos e hidrogénio s&o os gases presentes na fragéo
gasosa. O aumento da concentracao de litio favorece a producdo de hidrocarbonetos e
diminui a producéo de hidrogénio.
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Capitulo 6

Comparacao entre os desempenhos dos

diferentes metais alcalinos
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO - Li, Nae K

Oleatos de metais alcalinos

O efeito catalitico dos metais alcalinos na decomposicao térmica da biomassa é
estudado ha anos [152]. O potéssio é um nutriente chave da planta que afeta
significativamente a pirolise e os processos de combustdo da biomassa aumentando a taxa
de decomposicao e o rendimento de gas e carvdo e diminuindo os produtos de alcatrdo
[140]

O litio é 0 25° elemento mais abundante (a 20 mg / kg) na crosta terrestre. E
amplamente utilizados na producdo de baterias recarregaveis e além das baterias,
atualmente possui grandes aplicacbes em vidro e ceramica (30%), graxas (11%),
industrias metallrgicas (4%) e também em produtos quimicos / farmacéuticos,
borrachas, etc [150].

O preparo dos substratos foi realizado considerando as proporgdes molares de
acido oleico: hidréxido de metal alcalino. Desta forma, a massa de hidroxido utilizada na
producdo das amostras de litio foram sempre menores do que para as amostra de sodio e
potéssio.

Para o preparo dos substratos com hidroxido de litio foi necessario que este
estivesse dissolvido em dgua. A fim de comparacao, neste capitulo serdo tratados os dados
obtidos para as amostras 1.5Na, 1.5K e 1.5 L.

O espectro na regido do infravermelho para os substratos 1.5Na, 1.5K e 1.5 Li sdo
mostrados na Figura 83.
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Figura 82. Espectros de infravermelho para os substratos 1.5Na, 1.5K e 1.5 Li.

Com o aumento do tamanho do atomo de metal, um pequeno deslocamento da
banda de deformacéo angular de CH- adjacente a carbonila na regi&o de 1400 cm™ pode
ser notado. Para o carboxilato de potassio esse pico é visto em 1410 cm™, no carboxilato
sddio ele aparece em 1423 cm™ e em 1444 cm™ no carboxilato de litio.

A banda de absorcdo em 1710 cm™ que se refere a carbonila do acido carboxilico
(&cido oleico) esta ausente ou muito pouco intensa em todas as amostras, indicando que
os carboxilatos foram formados.

Apenas nos espectros dos materiais preparados com hidréxido de litio pode ser
notada uma absorcdo em 1578 cm™. Os carboxilatos de litio foram também os (inicos em
que houve necessidade de dissolu¢do do hidroxido em &gua para que a reagdo de
carboxilacéo ocorresse.

Sénchez e Klerk [120] também estudaram o0s espectros vibracionais de
carboxilatos de metais alcalinos (Na e K) e alcalinos terrosos (Mg) e perceberam uma
pequena alteracdo nas frequéncias da bandas ao aumentar o raio do metal alcalino.

A decomposicdo térmica dos carboxilatos e do acido oleico foi estuda em

atmosfera inerte (argdnio). As curvas obtidas sdo mostradas na Figura 85.

100



100 -
804 1*perda |
X ]
o 601
@ ]
> 4. Fperda
| 15K
20 -
| 1.5 Na
. — 15Li
01 2O

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura/ °C

Figura 83. Curvas TG, em fluxo de argonio, dos substratos preparados com KOH,
NaOH, LiOH e do &cido oleico puro.

Todos os carboxilatos apresentaram basicamente 3 perdas de massa principais
devido a decomposicao e o acido oleico perdas de massa, referente a sua evaporacao /
decomposicdo. A curva de decomposi¢do que mais se aproxima da curva do AO é a do
material 1.5 Li. Esse resultado era esperado, pois conforme discutido no capitulo 5, esse
material indicou a presenca de &cido oleico livre.

A segunda perda de massa inicia-se em uma temperatura mais bem definida para
o carboxilato produzido com hidroxido de potéssio. Essa defini¢do pode estar relacionada
a auséncia de acido oleico livre na amostra. Como pode ser visto na Figura 85, 0s
materiais produzidos com hidréxidos de litio e sddio apresentam a banda de vibracgéo da
carbonila do acido oleico (1710 cm™) mais intensa que a amostra 1.5 K. Na segunda
perda de massa dos materiais 1.5 Na e 1.5 Li provavelmente acontece a
evaporacao/decomposicdo e &cido oleico livre e a decomposicdo dos carboxilatos,
dificultando a visualizacao exata do inicio do processo.

Observa-se, ainda, que quanto maior a massa do metal utilizada, maior a massa
restante ao final da analise termogravimétrica (5%, 13 % e 27% para 0s materiais 1.5 Li,
1.5 Nae 1.5 K, respectivamente) e menor é a terceira perda de massa.

Kim e Lee estudaram a decomposicdo térmica de carbonatos de litio e sddio e
observaram que os carbonatos de sodio (maior massa) se decompdem em temperaturas
um pouco mais elevadas [134].
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A catalise da decomposicdo de é&cido carboxilico prossegue atraves de
intermediérios de carboxilato de metal e a atividade e seletividade de decomposi¢do
dependem do metal [120].

Apesar das pequenas diferencas nas temperaturas de perda de massa dos materiais,
a decomposicéo térmica de todos eles foi feita a 550 °C pois nessa temperatura a segunda
perda de massa ja havia acontecido para todos eles.

Trés fragBes foram obtidas: solida, liquida e gasosa, e a proporcéo entre as fracbes

produzidas estdo exibidas na Figura 86.
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Figura 84. Distribuicdo dos produtos sélidos, liquidos e gasosos obtidos a partir
da decomposicdo térmica dos substratos 1.5Li, 1.5Na e 1.5 K a 550 °C.

Para todos os materiais a menor fracdo € a solida, ndo ultrapassando 13 % em
massa. O material produzido com sodio produziu uma fragdo liquida muito pequena,
quando comparados aos materiais de litio e potassio.

Os solidos produzidos de todos os matérias mostraram a presenca de carbonatos e
carbono, que puderam ser verificadas por Difracdo de Raios X e Espectroscopia Raman,
respectivamente.

A fracdo liquida, em todos os casos, € composta por uma mistura complexa
contendo produtos aromaticos, hidrocarbonetos, cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos.

O espectros obtidos na regido do ultravioleta-visivel sdo mostrados na Figura 87.
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Figura 85. Espectros na regido do UV-visivel para as amostras 1.5 K, 1.5 Na e
1.5 Li liquidas obtidas a 550 °C.

Apesar da semelhanca e da complexidade dos liquidos obtidos observa-se um
deslocamento no comprimento de absor¢cdo maxima sendo que o liquido produzido com
hidréxido de sédio apresentou o maior comprimento de onda (340 nm) e o menor
comprimento de onda foi observado para o liquido produzido com hidréxido de litio (325
nm).

Os espectros na regido do infravermelho dos liquidos 1.5Li, 1.5 Na e 1.5K também

foram comparados e sdo mostrados da Figura 88.
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Figura 86. Espectro na regido do infravermelho dos produtos liquidos obtido da
decomposigdo térmica das amostra 1.5 K, 1.5 Na e1.5 Li a 550°C.
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Para os espectros de todas as amostras, apareceram as bandas em 2923 e 2851
relacionadas aos estiramentos simétricos e assimétrico de CHo.

A banda de absorcéo referente a carbonila pode ser vista em 1718 cm™ para as
amostras 1.5K e 1.5Na, indicando possivelmente a presenca de cetonas. Ja para a amostra
1.5 Li essa banda € vista em 1710 cm™ que possivelmente esta relacionada ao &cido
oleico.

Os produtos gasosos obtidos pela decomposicdo térmica dos materiais a 550°C
sdo formados principalmente por 6xidos de carbono, hidrocarbonetos e hidrogénio.

A Figura 88 mostra a composi¢cdo gasosa para as amostras 1.5 Li, 1.5 Nael.5 K.
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Figura 87. Composicdo da fracdo gasosa (mol%) obtida a partir das
decomposicdes dos precursores 1.5 Li, 1.5 Na e1.5 K a 550 °C.

Os o6xidos de carbono (CO/CO») sao produzidos em menor quantidade para todos
0s materiais, seguido de hidrogénio e hidrocarbonetos. A quantidade de dxidos de
carbono produzida aumenta com a diminuicdo do raio do metal alcalino.

O propano € o principal hidrocarboneto produzido em todos 0s casos, e a amostra
de sédio (1.5 Na) mostrou uma seletividade para a producéo de propano de 90 % entre 0s
hidrocarbonetos.
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Consideracoes

Embora o mecanismo da reacdo ndo seja claro, aparentemente, uma reacao
complexa que envolve diferentes processos acontece durante a decomposicdo dos

precursor oleatos de litio, sodio e potassio. A Figura 89 mostra algumas reacOes

possiveis.
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Figura 88. Esquema dos produtos formados (% em massa) durante a
decomposicdo térmica do precursor 2.0Na e a seletividade obtida (mol%).

Uma breve comparagdo entre o uso dos metais litio, s6dio e potassio e na

decomposicdo térmica dos respectivos oleatos pode ser vista na Tabela 7.
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Tabela 7. Comparacdo entre o uso de litio, sddio e potassio na decomposicao dos
respectivos oleatos indicando os fatores positivos (+) e negativos (-) para cada metal.

Converséo do acido Custo do Producéo de Hidrocarbonetos
oleico Metal GLP (C3) (Saturados / aromaticos)
Li _ - + -
(Contém acido oleico)
Na + + + + +
K + + - + +

De uma forma geral, a decomposicao térmica de carboxilatos de metais alcalinos
produz uma fracdo gasosa, composta principalmente de hidrocarbonetos leves,
hidrogénio e oxidos de carbono. Uma fracéo liquida de composicdo quimica complexa,
contendo cetonas, aldeidos, &cidos carboxilicos e compostos aromaticos e uma fracdo
solida, que pode ser hidratada e regenerar o hidréxido que podera ser utilizado em um

novo ciclo de reacdo (Figura 90).

800°C MOH acido
€O, oleico
C/Na,CO,/Na,0
GLP
H, | 550°C H.O
-N+ 2
C17H33COO M

Figura 89. Esquema geral de decomposigéo térmica de oleatos de metais alcalinos
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos produtos de interesse a partir da desoxigenacao do
acido oleico, sendo possivel a obtencdo de hidrocarbonetos e outras funcbes organicas a
partir da funcéo acido carboxilico do &cido graxo.

O acido graxo livre, um comum e indesejavel contaminante presente em 06leos
vegetais, pode ser convertido a hidrocarbonetos por uma reagcdo com hidréxidos de metais
alcalinos (LiOH, KOH e NaOH) seguido de decomposi¢éo térmica controlada.

A variagdo da proporcao de hidréxido metalico: acido graxo utilizada interferiu
mais na quantidade de produtos formadas do que no tipo de produtos, com excecdo dos
materiais produzidos com litio que mostraram que é necessario excesso de LiOH para
reagir com o &cido graxo e formar o carboxilato.

No processo de decomposicao térmica, o oleato de metal alcalino é convertido em
uma mistura gasosa composta por 6xidos de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos com
uma seletividade notavel a propano e, C1, C2, C4 em pequenas quantidades, o que é
semelhante em varios aspectos para o gas de petroleo liquefeito.

Este processo também resulta em uma mistura liquida com compostos aromaticos,
cetonas e aldeidos com potencial para utilizagio como combustiveis, aditivos e
precursores quimicos.

Os resultados obtidos com hidroxido de sodio se mostraram mais promissores
devido a elevada seletividade para a producéo de propano além do menor cursto.

A fracdo sélida obtida a 550°C pode ser decomposta para formar 6xido de metal
alcalino que pode ser hidratado e regenerado a temperaturas superiores a 800 °C e

reutilizado para um novo ciclo de reacdo.
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