Universidade Federal de Minas Gerais — UFMG
Instituto de Ciéncias Exatas — ICEX

Departamento de Quimica

Fabiano Gomes Ferreira de Paula

DECOMPOSICAO TERMICA DO ACIDO OLEICO NA
PRESENCA DE SAIS DE FERRO PARA OBTENCAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS E OUTROS PRODUTOS DE
INTERESSE INDUSTRIAL

Belo Horizonte
2019



Fabiano Gomes Ferreira de Paula

DECOMPOSICAO TERMICA DO ACIDO OLEICO NA
PRESENCA DE SAIS DE FERRO PARA OBTENCAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS E OUTROS PRODUTOS DE
INTERESSE INDUSTRIAL

Tese apresentada ao Departamento
de Quimica do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal de
Minas Gerais, como requisito parcial
para a obtencdo do grau de Doutor
em Quimica — Quimica Inorganica

Belo Horizonte
2019



Ficha Catalogréafica

P324d
2019

Paula, Fablano Gomes Ferreira de

Decomposigdo térmica do &cido oleico na presenga de
sais de ferro para obtengdo de biocombustiveis e
outros produtos de interesse industrial [manuscrito] /
Fabiano Gomes Ferreira de Paula. 2019.

Fviid, 116 F. = 4A3.

Orientador: Rochel Montero Lago.
Coorientadora: Ana Paula de Carvalho Teixeira.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Minas
Gerais - Departamento de Quimica.
Inclui bibliografia.

1. Quimica inorgénica - Teses 2. Acidos graxos -
Teses 3. Nitrilas - Teses 4. Cetonas - Teses 5.
Cloretos - Teses 6. Biocombustiveis - Teses 7. Cloreto
de ferro - Teses 8. Hidrocarbonetos - Teses I. Lago,

Rochel Montero, Orientador II. Teixeira, Ana Paula de
Carvalho, Coorientadora III. Titulo.

CDU 043

Elaborada pela Biblioteca do Departamento de Quimica -

UFMG







AGRADECIMENTOS

Por pouco esse item ndo foi colocado nesta tese. O motivo, se me
perguntassem, seria por falta de tempo ou de memoria. Na verdade, é dificil
agradecer em poucas palavras a todas as pessoas que contribuiram para
minha formagédo e, consequentemente, para este trabalho nestes ultimos
quatro anos.

A cada etapa completada da vida académica eu penso nos meus pais,
Mario e Nazareth, que sempre me apoiaram e por muito vezes se sacrificaram
para que eu seguisse meu préprio caminho e alcangcasse meus obijetivos.

Desde minha chegada a UFMG que tenho a sorte de ter dois
orientadores, aos quais tenho como exemplo de profissionalismo, mas também
como pessoa. Agradeco a Ana Paula e ao Rochel pela dedicacéo,
ensinamentos e por todas as vezes que me motivaram quando o trabalho
apresentava alguns percalcos.

A todos do GruTAm, cuja boa convivéncia contribuiu bastante para um
ambiente agradavel (menos nocivo), principalmente durante os cafés das 8:30,
10:25, 13:00, 14:30 e 16:00. Espero nao esquecer ninguém: Vivian, Carol,
Rayane (também conhecidas como “meninas da Ana”), Rubens, Tati, Sara,
Izadora, Bedeschi, Amanda, Mariana, Adriana, Mayra, Fabiane, Clayton,
Arthur, Priscila, Lucas, Maria, entre outros.

Paula e Rafa, que vieram de Vicosa para BH e entraram no mestrado
comigo. No mestrado o agradecimento foi em cima dos estudos para as
disciplinas, churrascos e comidas de Buteco. O agradecimento no doutorado €
mais relacionado aos trabalhos juntos, o que € lamentavel. Rafa, além de
operar o0 RMN nas infinitas analises, me ajudou bastante nas interpretacfes
(Nao falarei mais para manter algum mérito para min aqui). Paulete que,
principalmente nestes semestres finais, temos trabalhado bastante juntos;
mencao especial a Paella Valenciana que compartilhamos durante o periodo
sanduiche na Espanha.

Ao Paulo e Luiz, companheiros da ex - “Republica Lamentavel”’, que de

lamentavel ndo tinha nada, exceto os moradores.



A laje, e membros presentes corriqueiramente nas sextas da alegria, por
agueles momentos especiais para elogiar outros profissionais de profisséo,
bem como fazer discussbes filoséficas cotidianas. Bituca, Ingrid, Regiane,
Marina, Fernanda, Pauletes (parte Il), Tamiris, Lewis Hamilton (o piloto),
Hamilton (demitido recentemente do laboratério) e Hudson (HIMYM < Friends).

Ao Mateus, soOcio, companheiro de BSL, adverséario no Clash e
colaborador na pesquisa. Valeu por todos os ensinamentos e momentos de
descontracdo, muitas vezes indistinguiveis.

Ao Gessé, que neste momento esta provavelmente fazendo alguma
leitura no UV-vis enquanto eu escrevo. Valeu por toda ajuda nesses meses
finais.

Ao Edes pela paciéncia em ajudar alunos de doutorado a entenderem
um pouco sobre gestao. Alias, esse agradecimento estava no Trello.

Agradeco aos meus amigos de Visc. Do Rio Branco. Ao Daniel, Luiz
Matheus, Samira, Vitor, Daiane, Ivan e Davi, pelo companheirismo.
Companheirismo conta?

Agradeco a todos técnicos do departamento de quimica cuja
contribuicdo é imprescindivel para realizacéo do trabalho.

Faco uma menc¢ao honrosa as meninas da secretaria, que entendem (eu
acho) que meus prazos sao contados utilizando a férmula P + X onde P é o
prazo oficial e X sdo os dias ap0s esse prazo em que farei a entrega. Muito
obrigado pela paciéncia Alessandra, Fabiana, Carol, Natalia e Lilian.

Ao Centro de Microscopia da UFMG pelas imagens fornecidas.

A CAPES pela bolsa concedida durante o desenvolvimento deste
trabalho.

Nesse momento uma pessoa esquecida ja pode estar furiosa, mas foi
proposital. Obrigado a Ana Marcia, companheira e melhor amiga, que aguentou
as noites trabalhadas (umas duas), os fins de semanas perdidos e a paciéncia

cotidiana de conviver comigo.



RESUMO

Neste trabalho, a decomposicdo de &cido oleico (AO) na presenca de
sais de ferro foi investigada com o objetivo de produzir biocombustiveis e
outros produtos de interesse industrial. Para tal, precursores a base de ferro e
acido oleico foram preparados e decompostos termicamente a 550°C por 1
hora em atmosfera inerte de argonio.

No capitulo 3 é apresentada a preparagéo dos precursores baseados em
nitrato de ferro (Ill) como fonte para o metal, nas propor¢cées molares de 1:1 e
1:3 Fe:AO. Ao final da decomposicao térmica, foram obtidos produtos liquidos
(51%m/m) compostos de nitrilas graxas, com seletividade de até 80% para o
precursor FN:3AO, e cetonas. Os produtos sélidos formados mostraram que
durante o processo de decomposicdo térmica houve reducdo do metal (Fe®*
para Fe?") e formacado de 6xidos, principalmente magnetita, além de materiais
carbonaceos. Ja os produtos gasosos foram formados por uma mistura de
combustiveis, H; (65-73%) e hidrocarbonetos leves C1-C4 (22-31%).

No capitulo 4, em que cloreto de ferro(lll) foi utilizado na preparacdo do
precursor, novamente o efeito do anion foi observado. Neste caso, cloretos de
acila foram obtidos, com conversao total do AO quando a propor¢ao Fe:0,5A0
foi utilizada. Os produtos sélidos apresentaram formacao de FeCl, e materiais
carbonaceos. Os produtos gasosos observados foram H, (42-56%) e
hidrocarbonetos leves C;-C4 (42-58%).

O capitulo 5 foi dedicado a decomposicao térmica do oleato de ferro(lll),
utilizado como molécula modelo, sem a influéncia de anions. ApGs a conversao
completa do &cido graxo de partida, cetonas graxas foram obtidas na fracéo
liguida dos produtos, que podem ser utilizadas como precursoras para
biocombustiveis. Os produtos solidos e gasosos foram similares aqueles
obtidos na decomposicdo dos outros precursores. Testes preliminares
utilizando rejeito da mineragcéo de ferro também foram realizados na presenca
de AO, e mostraram que, sob presséao de Ar (10 bar) e 350°C, conversao total
do &cido oleico pode ser obtida para producdo de cetonas.

Palavras-chave: Acidos graxos livres; oleato de ferro; nitrilas graxas;

cetonas, cloretos de acila; biocombustiveis.



ABSTRACT

In this work, the thermal decomposition of oleic acid (OA) was
investigated in the presence of iron compounds, in order to obtain biofuels and
other high added-value products. For such, iron and OA based precursors were
prepared and thermally decomposed at 550°C for 1h in argon atmosphere.

Concerning the results, in chapter 3, precursors were prepared by mixing
OA and iron(lll) nitrate in molar ratios of 1:1 and 1:3 Fe:OA. After thermal
decomposition the liquid products (51%wt) were composed by fatty nitriles, with
80% selectivity (for 1:3 precursor), and ketones. The solid products were mainly
iron oxides, mainly magnetite, and carbonaceous materials. For last, H, (65-
73%) and light hydrocarbons C;-C4 (22-31%) were found in the gas products.

In chapter 4, it was evaluated the anion effect by using iron(lll) chloride
as iron source for the precursor preparation. In this case, the liquid products
showed the formation of acyl chlorides, but the complete conversion of OA was
only achieved when Fe excess was used in the precursor preparation
(Fe:0.50A). The solid was formed by iron(ll) chloride showing that the metal
was reduced during the reaction, and carbon. For the gases, the same trend of
chapter 3 was found, H, (42-56%) and light hydrocarbons C;-C,4 (42-58%) as
major products.

In chapter 5, iron oleate was synthetized as model complex for the
thermal decomposition. A complete conversion of the starting acid was
achieved with 94% selectivity for ketones within the liquid fraction (55%wt). This
product is used as biofuels precursors in biorefineries. The solid and gas
products followed the tendency of last chapters. Afterwards, preliminary
experiments were performed using Fe-rich tailings from mining industry. The
promising results showed that complete conversion of OA to ketones can be
achieved by using Ar pressure of 10 bar in 350°C.

Keywords: Free fatty acids; iron oleate; fatty nitriles; ketones, acyl

chlorides; biofuels.
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CAPITULO 1

Referencial tedrico



1. REFERENCIAL TEORICO

1.1. Introducéao

Neste trabalho de doutorado foi estudado um processo para obtencéo de
produtos de maior valor agregado a partir da fracdo acida de 6leos vegetais e
sais de ferro. Para isto, acido oleico foi escolhido como molécula modelo para
representar os acidos graxos livres presentes nos Oleos vegetais e 0s sais
nitrato e cloreto de ferro, e rejeitos do processo da mineracédo do ferro foram
utilizados como fonte desse metal.

Na ultima década, muitas pesquisas foram direcionadas ao estudo e a
obtencdo de fontes alternativas ao petrdleo, devido ao fato de as fontes
renovaveis causarem menos danos ao meio ambiente, na medida em que
contribuem menos para 0 aumento da concentracdo dos gases responsaveis
pelo efeito estufa na atmosfera e pela razdo do petrdleo ser uma fonte de
energia finita e ndo renovavel [1].

Oleos vegetais tém sido considerados uma importante fonte renovavel
para a producdo de insumos quimicos. Por exemplo, a partir dos 6leos, é
produzido o biodiesel, que é considerado uma alternativa viavel capaz de
substituir, ou ao menos diminuir, a utilizacdo do diesel comum (petro diesel) [2].

No entanto, um dos grandes problemas dos 6leos vegetais é a presenca
de acidos graxos livres, cujo teor € considerado o principal fator para
determinacdo da qualidade do 6leo [3]. Os 6leos com alto teor de acidos
inviabilizam, por exemplo, a producéo de biodiesel pelo método convencional —
catalise homogénea basica [3]. Desta forma, torna-se necessario 0
desenvolvimento de novos métodos para obtencdo de biocombustiveis e outros
produtos a partir de Oleos vegetais de baixa qualidade, p.ex. 6leo de palma,
macauba e pinhdo manso. Sendo assim, o desenvolvimento de novas rotas de
producdo de combustiveis, e outros produtos, a partir de Oleos acidos é de
extrema relevancia.

A seguir, serd apresentada uma revisédo sobre acidez em 6leos vegetais
e também o estado-da-arte sobre as principais rotas para utilizacdo desses

Oleos.



1.2. Acidez em 0Oleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo compostos por glicerideos, moléculas produto da
esterificacdo do glicerol com um, dois ou trés &cidos graxos (mono, di e

triglicerideo, respectivamente), como mostrado na Figura 1.

HC—OH

H,C——OH H,C——OH H,C—O0—C—R
(a) (b) (c) (d)

Figura 1 — Estruturas moleculares dos (a) monoglicerideos, (b)

diglicerideos, (c) triglicerideos e (d) acidos graxos livres.

Algumas variaveis como a cultura, o processamento e armazenamento
do 6leo vegetal podem contribuir para sua acidez livre, que € proveniente da
reacao de hidrélise do triacilglicerol, aumentando o teor de acido graxo livre no
meio [4]. Por exemplo, durante o armazenamento do 6leo, a presenca de agua
ou de enzimas lipases do proprio 6leo ou proveniente de microrganismos,
favorecem reacdes de hidrdlise e, consequente, o aumento do teor de acidos
graxos livres [5].

Os Oleos provenientes de culturas como a palma, macauba e pinhdo
manso tém altos teores de acidez em seus Oleos, entre 20-70%. Contudo,
essas oleaginosas possuem varias caracteristicas favoraveis, como por
exemplo, boa adaptacdo a diferentes tipos de solos, maior tolerdncia ao
estresse hidrico, além de seu 6leo néo ser utilizado pela industria alimenticia, o
gue diminui seu custo em relacéo a outras culturas, como a soja [6]. O alto teor
acido também inviabiliza a utilizacdo destas oleaginosas para producdo de
biodiesel pelo método convencional, a transesterificacdo por -catalisador
homogéneo basico [7]. Sendo assim, faz-se necessarios novos métodos para a
utilizacao de 6leos acidos e algumas das tecnologias mais promissoras serao

discutidas no decorrer do texto.



1.3. Producéao de biodiesel a partir de 6leos acidos

Buscando a utilizacdo de uma matéria prima de menor custo, visando
aumentar a viabilidade econdmica em relacdo ao petrodiesel, torna-se
necessario o desenvolvimento de rotas alternativas para a producdo do
biodiesel. O método convencional consiste na reacao de transesterificacdo, a
partir de um Oleo de elevada pureza, catalisada por uma base, comumente
NaOH, KOH ou MeO'Na" (Figura 2) [8].

ﬁ
H,C——O0——C——R
OH
l (6] R
HC—O0——C——R + CH,0H ——> 3 .~ o~ +
ﬁ NaOH ||
(0]
H,C——O0—C—R OH OH
Triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerol

Figura 2 — Esquema da reacao de transesterificacao, catalisada por base,

para producao de biodiesel a partir de triglicerideos.

Essa reacdo fornece uma alta taxa de conversao dos 6leos vegetais a
biodiesel, mas quando se utiliza 6leos com alto teor acido, maior que 2%,
reacoes indesejadas, tais como a saponificacdo, reduzem o rendimento e
inviabiliza o processo [7].

Outros processos consistem na hidrélise total dos triglicerideos
presentes em acidos graxos livres, seguido de uma reacdo de esterificacao
para a producdo do biodiesel. Catalisadores como o &acido sulfarico séo
utilizados neste tipo de reacdo, porém, problemas relativos a oxidacdo dos
equipamentos por acido sdo um dos inconvenientes desse método ao ser
aplicado em industrias [9]. Para contornar este problema, outras reacdes
utilizando catalisadores acidos heterogéneos ou bifuncionais séo utilizadas
visando transformar os acidos graxos livres em biocombustiveis [10].

Dentre essas reacbes, as que utilizam catalisadores acidos
heterogéneos, como heteropoliacidos suportados [11], 6xidos de metal [12],
resinas e membranas [13] conseguem atingir conversdes maiores que 90% de

6leos acidos a biodiesel. Entretanto, o alto custo ou a baixa taxa de reuso
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desses catalisadores ainda representam um problema para sua utilizacdo em
grande escala.

Outra rota bastante estudada consiste na utilizagdo de catalisadores
bifuncional, que possuem sitios acidos de Lewis e Bré¢nsted, sendo entdo
capazes de promover a esterificacdo e a transesterificacdo simultaneamente.
Neste contexto, catalisadores funcionalizados com grupos sulfénicos (SO3H)
vém sendo considerados promissores para esta aplicagdo [14-18].
Poonjarernsilp et al. utilizaram um catalisador a partir de nanochifres (“single-
walled nanohorn”) de carbono com parede Unica, impregnados com
nanoparticulas de Fe/Fe,O3; e grupos sulfénicos. O catalisador foi entdo
utilizado para converter uma mistura de Oleos vegetais e 4cido palmitico (acido
graxo) em biodiesel. Os autores perceberam que a esterificacdo do acido graxo
ocorre em um primeiro estagio (rendimentos de até 90%) para depois ocorrer a
transesterificacdo do Oleo vegetal. Foram utilizadas temperaturas de 60°C,
proporcao molar metanol:6leo de 30:1, 6h de reacéo e proporcao Oleo:acido de
40% [18]. Outros exemplos de catalisadores bifuncionais, por exemplo, a base
de zircbnia [19], zirconoceno [20] e Oxido de grafeno [21] também s&o
estudados para promover a esterificacdo e transesterificagcdo simultaneamente.
Os catalisadores bifuncionais sédo promissores na conversado de 0leos vegetais
com alto teor de &cidos graxos em biodiesel mas ainda necessitam estudos
para reduzir o custo de obtencao dos catalisadores, bem como otimizacédo das

condi¢des de reacgéo.

1.4. Producdao de “Green Diesel” a partir de acidos graxos livres.

Considerando todos os problemas que os &cidos graxos apresentam
para producdo de biodiesel, outras rotas podem ser consideradas para
producdo de biocombustiveis a partir dos 6leos acidos. Neste contexto, as
reacoes de desoxigenacdo via descarboxilagdo e descarbonilacdo sao
consideradas alternativas promissoras para obtencdo de hidrocarbonetos
(biocombustiveis).

A reacdo de descarboxilagdo consiste na eliminacdo de dioxido de
carbono, enquanto a descarbonilagcdo consiste na saida de uma molécula de

mondxido de carbono e outra de agua (Figura 3)[22].



0]
—_— MV + O—=C—=0
n OH
Descarboxilacao
0]
— /HM + cCco + HO
n OH
Descarbonilacao

Figura 3 — Esquema das reacdes de descarboxilacéo e

descarbonilagéo.

Varios processos sdo descritos na literatura para obtencdo de
biocombustiveis a partir de outras reacdes, podendo destacar a pirdlise,
hidrodesoxigenacao e tratamentos hidrotérmicos.

A pirdlise € um processo de cragueamento térmico realizado na
auséncia de oxigénio, geralmente entre 400-600°C. Neste processo, sdo
formados produtos soélidos, liquidos e gasosos [23]. Os produtos solidos
geralmente sdo materiais carbonaceos e, para a producao de biocombustiveis,
iISSO representa um problema, pois diminui 0 rendimento para produtos de
interesse, além de contribuir para a desativacdo dos catalisadores, quando sao
utilizados. Os produtos liquidos de interesse sdo hidrocarbonetos de cadeia
entre C14-C15, que apresentam as propriedades do combustivel fossil diesel.
As condi¢des devem ser controladas para se evitar a producéao de subprodutos,
por exemplo, os produtos oxigenados. Os produtos gasosos sédo formados por
COICO,, devido a desoxigenacdo do acido graxo, e também por hidrogénio e
hidrocarbonetos leves (cadeia até C,) formados a partir do cragueamento da
cadeia do acido [24, 25].

Asomaning et al. obtiveram, em temperaturas relativamente amenas
(390-410°C), a partir da pirélise de acidos graxos insaturados uma seletividade
de até 86% para produtos liquidos, sendo a maioria hidrocarbonetos. Produtos
ciclicos e aromaticos também foram obtidos neste processo [26].

As reagfes de hidrodesoxigenacdo consistem em processos similares a
desoxigenacdo, mas sdo realizadas em atmosfera de hidrogénio. De acordo

com a literatura, a presenca de hidrogénio favorece a descarboxilacdo em
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detrimento da descarbonilagdo [27]. Catalisadores a base de Ni, Ru, Pd e Pt
sdo comumente utilizados nesse tipo de reacdo [27-29]. Ahmadi et al.
alcancaram a conversdo total do &cido oleico, com seletividade de até 67%
para heptadecano, a 325°C utilizando um catalisador de Pt suportado em
zeolitas. Hidrocarbonetos com cadeia entre Cg-Cy6 foram formados e também
alguns &cidos carboxilicos de menor cadeia [28].

As reac0Oes realizadas em hidrogénio apresentam algumas vantagens.
Por exemplo, as reacdes de hidrogenacao de ligacbes C=C sdo mais rapidas
gue as reacdes de desoxigenacdo [30]. As duplas ligacdes sdo pontos reativos
nos acidos graxos e favorecem a formacéo de sub-produtos indesejaveis como
aromaticos e sélidos (carbono), oxigenados e produtos volateis [31, 32]. Isso
porque sdo suscetiveis as reacdes de aromatizacdo/ciclizacdo, oxidacdo e
craqueamento, respectivamente [31]. A formacdo de carbono (coke) € um dos
principais problemas uma vez que é um dos principais contribuintes para
desativacdo dos catalisadores [33]. As reacdes de cragueamento favorecem
uma menor seletividade para produtos de cadeia carbbnica similar ao diesel
(C14 € C17) [31, 33]. Logo, acidos graxos insaturados ou poli-insaturados, na
presenca de H,, sdo hidrogenados no inicio do processo evitando a formacéo
desses subprodutos e favorecendo a seletividade para o Green Diesel [34, 35].
Entretanto, a utilizacdo de H, aumenta o custo do processo, além de
apresentar um risco uma vez que € um gas combustivel e as pressdes
utilizadas sao muito elevadas [31, 33].

As reacOes de desoxigenacdo na auséncia de hidrogénio apresentam
alguns dos problemas citados acima quando sao utilizados &cidos graxos
insaturados [36-38]. Porém, em alguns casos hidrogénio formado in-situ
promovem a reducdo das duplas mesmo na auséncia deste gas no inicio da
reacao [30]. As conversbes e seletividades para Green Diesel encontradas
para essas reacOes geralmente sao menores em comparagdo com a
hidrodesoxigenacéo [33, 39]. Entretanto, a viabilizacdo dessa rota consiste em
um processo menos custoso (sem Hy) e de menor risco de operacéo [33].

O tratamento hidrotérmico consiste em reacfes em meio aquoso e a
altas pressdes, em muitos casos de H,. S8o geralmente usadas temperaturas
entre 300-360°C e pressdes de 17-40 bar[40-42]. Vardon et al. alcancaram

conversao total do acido oleico, com seletividade molar maior que 90%, para
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heptadecano utilizando catalisadores de Pt/C e Pt-Re/C. As reacdes foram
realizadas em meio aquoso a 300 °C, sob pressdo de 34 bar (Hy) [43].

Os principais desafios para a viabilizagdo destes processos estdo no alto
custo e desativacao do catalisador. Entretanto, algumas empresas ja possuem
plantas comerciais de producédo de “Green Diesel’, em que a produgao anual
total € proxima de 5,5 milhdes de toneladas por ano [44]. Um dos processos
utilizados em algumas dessas plantas comerciais é o Ecofining Process™, em
que sdo utilizadas temperaturas entre 270 e 430°C, pressdes de 3-5 MPa e

sulfetos bimetélicos (NiMoS,, CoMoS,; e NiIWS;) como catalisadores.

1.5. Decomposic¢ao de carboxilatos

Muitas pesquisas utilizam o oleato de ferro [45-47], complexo de ferro
com grupos carboxilatos, derivados do acido oleico, como intermediario para
formacdo de nanoparticulas de Oxidos de ferro, magnetita e hematita por
exemplo. Entretanto, ndo foram encontradas pesquisas com a finalidade de
estudar a producdo de combustiveis a partir da decomposicao térmica desses
carboxilatos metalicos.

O Unico trabalho da literatura que explora a decomposicdo térmica
desses carboxilatos metalicos foi desenvolvido no nosso grupo de pesquisa
(GruTAm) em que foi estudada a decomposicdo térmica direta do carboxilato
de sodio, preparado a partir da reacdo entre o acido oleico e hidréxido de
sédio. Diferentes proporcbes molares (0,7, 1,0, 1,5 e 2,0) Na:AO foram
testadas. A decomposicao térmica das misturas preparadas foi realizada em
duas etapas, 550 e 900°C, permanecendo 20 min em cada uma dessas
temperaturas. Os produtos solidos, liquidos e gasosos obtidos da reagéo foram
caracterizados. Foi percebido que o metal alcalino favorece a obtencédo de
produtos gasosos (até 70% m/m) e os principais componentes foram H, (20-
35%) e hidrocarbonetos de cadeia Cj3; (55-60%) [48], mostrando assim o
potencial para obtencdo de produtos de interesse (combustiveis) a partir da

decomposicédo de carboxilatos.



1.6. Utilizacdo do metal ferro para descarboxilacdo de acidos graxos

O desenvolvimento de um processo com a utilizagdao do ferro pode
implicar maior viabilidade econémica e, também um maior carater ambiental,
uma vez que existem inameras reservas de rejeitos ricos nesse metal, em
especial no nosso pais.

A lama vermelha, produzida durante o processo Bayer para obtencéao de
aluminio, na propor¢cdo de 1,5 ton de rejeito para 1 ton de aluminio &€ um
exemplo de um material rico em ferro [49]. Esse residuo contém cerca de 30-
60% em massa de Fe,O3, além de outros 6xidos como de silica e aluminio, que
pode apresentar aplicacdes interessantes em tratamento de efluentes,
metalurgia e construcao civil, por exemplo [50].

A Figura 4 apresenta um esquema de uma possivel aplicacdo de

residuos ricos em ferro para desoxigenacdo de acidos graxos livres.

Acido Graxo Livre Sélido rico em
. ferro
Residuo ?trafao D ecomposicao (aplicagéo siderurgia)

rico em ferro @lVe . Fe*¥(RCOOY), —lemica Combustivei

ombustiveis
F r
(Fe05) liquidos e
gasosos
Si0,/ALO;

Figura 4 — Esquema das reacdes de descarboxilacéo e

descarbonilacéo.

Em uma primeira etapa, através de uma extracdo reativa, o metal é
separado de outras particulas presentes no residuo como silicatos e
aluminatos, formando entdo um precursor carboxilato com interagdes entre o
ferro e os oxigénios do grupo carboxila do acido graxo. Em seguida, € realizada
uma decomposicao térmica para formacdo de um solido rico em ferro, que
pode ser aplicado na siderurgia, e combustiveis liquidos e gasosos
(hidrocarbonetos) produzidos apos desoxigenacdo da molécula de &cido graxo.

Outros residuos ricos em ferro sdo obtidos da mineracdo deste metal
cujo descarte tem estado em pauta desde o rompimento da barragem de

Fundé&o, da mineradora Samarco em Mariana, Minas Gerais, em 2015 [51]. Em



2019, um novo rompimento de barragem, agora na cidade de Brumadinho
(Figura 5), também no estado de Minas Gerais, mostra a necessidade de
encontrar processos para utilizacdo destes residuos [52]. Ao final do capitulo 5
desta tese, o residuo da mineracao de ferro (lama) que contém cerca de 40%

de Fe foi utilizado para decomposicao térmica do acido oleico.

Fonte: O Globo

Figura 5 — Imagem de satélite da &rea de Brumadinho, antes e depois do
rompimento da barragem em 25/01/2019.

O &cido oleico foi usado como molécula modelo para os acidos graxos
livres, ja que a concentracdo desse acido graxo € significativa em 6leos de
diferentes plantas oleaginosas [53]. Nos capitulos 3 e 4, de forma a aumentar a
reatividade do metal, sais de nitrato de ferro(lll) e cloreto de ferro (Ill) foram

utilizados na reacdo com o acido oleico, como € representado de forma geral

na Figura 6.
HNO, Acido Graxo Livre
b o5 Sdlido ricoem
Residuo 60;22?:;9 ° ferro
rico em ferro Fe(NO;); —— Fe(COO),(NO;), ——
(Fe,0;) Derivados
nitrogenados
SiO,/AlL,O4

Figura 6 — Esquema das reacdes de descarboxilacéo e

descarbonilagéo.
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Neste esquema, o nitrato de ferro(lll), que pode ser obtido a partir de um
tratamento do residuo com acido nitrico [54], reage com o &cido graxo para a
formacdo de um precursor que, em seguida, é decomposto termicamente para
producdo de um produto sélido rico em ferro e de compostos liquidos
nitrogenados.

Também foi feita a decomposicéo térmica do complexo oleato de ferro
(capitulo 5), sintetizado de acordo com a literatura, que foi utilizado como
molécula modelo de partida para um estudo mais detalhado do processo de
decomposicao térmica. Por fim, testes preliminares utilizando rejeito da

mineracao de ferro (lama) foram realizados.

1.7. Objetivos

Os objetivos deste trabalho consistem na obtencdo de produtos de
interesse industrial a partir de acido oleico, molécula utilizada como modelo da
fracdo acida dos 6leos vegetais.

Os obijetivos especificos podem ser descritos como:

- Sintese e caracterizacdo de precursores utilizando sais de ferro(lll),
nitrato e cloreto, e 4cido oleico;

- Decomposicao térmica dos precursores e identificacdo dos produtos
sélidos, liquidos e gasosos obtidos e o efeito dos anions cloreto e nitrato;

- Sintese e decomposi¢cdo térmica de um complexo modelo oleato de
ferro(ll);

- Caracterizacdo dos produtos obtidos da decomposicdo térmica do
complexo modelo oleato de ferro(lll);

- Teste preliminar de decomposicéo térmica de residuo da mineragéo de

ferro (lama) e acido oleico.
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CAPITULO 2

Experimental



2. EXPERIMENTAL

2.1. — Sintese dos precursores Fe(oleato),(NOgz), e Fe(oleato)(Cl)y

Os precursores foram sintetizados por mistura de sais de ferro [nitrato de
ferro(lll) (Sigma Aldrich) e cloreto de ferro(lll) (Sigma Aldrich)] e acido oleico
(AO, Synth), nas propor¢cdes molares de 1:1 e 1:3 Fe:AO, em 10 mL de
acetona (Neon). Em seguida, a mistura foi colocada em banho de 6leo a 110°C
e agitacdo até evaporacdo completa do solvente e formacdo de um material
viscoso cerca de quatro horas de reacdo. Todos os reagentes foram utilizados

sem tratamento prévio.

2.2. — Sintese do complexo oleato de ferro(lll)

Os complexos foram sintetizados pelo método descrito por Yaolin Xu et
al. [47]. Para a realizagéo da sintese, foram utilizados 0,02 mol de &cido oleico
(Synth) e 0,02 mol de NaOH (Dinamica) para a obtencdo do respectivo
carboxilato de sédio. Os reagentes foram misturados em 35 mL de etanol
(Synth) e 15 mL de agua, e deixados sob agitacdo, em temperatura ambiente.
Apoés 24 horas, foram adicionados a essa solucdo 0,01 mol de cloreto de ferro
[l (FeCl3.6H,O — Sigma Aldrich) e 42 mL de hexano (Anidrol). A mistura
resultante foi deixada sob agitacdo, em banho de 6leo a 70 °C por 4 horas. Ao
fim da reacéo, a fase organica foi separada e lavada com agua por trés vezes.
Apoés evaporacdo do solvente, o complexo foi obtido na forma de um liquido
vermelho escuro e Vviscoso.

Apoés evaporacao do solvente, o complexo foi obtido na forma de um

liquido vermelho escuro e viscoso.

2.3. — Decomposicgao térmica

Os experimentos de decomposicdo térmica foram realizados em um
forno tubular horizontal onde o precursor foi aquecido a uma taxa de 10 °C min
1 até 550 °C por 1 hora, em atmosfera estatica de argdnio (Figura 7). Foram

utilizados cerca de 500 mg a 1 g dos precursores e, ao final da reagao, foram
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obtidos produtos sélidos, liquidos e gasosos que foram analisados e

caracterizados.

H e

| TEDE

Soélido

=]

Atmosfera Ar
550 °C/ 1h
Taxa: 10°C min-

(] o Joii

(—9

Liquido

Figura 7 — Esquema da reacdao realizada em forno horizontal com

recolhimento de produtos sdélidos, liquidos e gasosos.

2.4. — Decomposicao térmica da mistura do rejeito de ferro (lama) e

acido oleico

Para a decomposicao térmica do rejeito contendo ferro, foi utilizada uma
autoclave onde a pressao foi ajustada e mantida durante toda a reagédo a 15
bar de argdnio (Ar). A temperatura de reacdo foi de 350°C, taxa de

aquecimento de 10°C min™, por 3 horas.

2.5. - Calculo do balanco de massas da decomposicdo térmica dos

substratos

Os célculos de balanco 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 sdlidos e liquidos foram pesadas em uma balanga analitica, e a
massa de gas foi obtida por diferenca. Os graficos apresentam uma media das

duplicatas realizadas de cada decomposicao térmica.
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2.6. — Caracterizacdo dos materiais

2.6.1. Espectroscopia de absorgcéo naregiao do infravermelho (IV)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
equipamento Perkin Elmer, modelo Frontier Single Range pelo método de
reflectancia total atenuada (ATR). As amostras foram utilizadas sem
preparacao prévia.

O espectro na regiao do infravermelho obtido para o complexo modelo
oleato de ferro foi obtido em um equipamento FT-IR Alpha da Bruker, apos
mistura da amostra em KBr. O método utilizado para obtencdo dos resultados
foi reflectancia difusa (DRIFT).

Em ambos os equipamentos, os espectros foram obtidos apds 16 scans

e resolucéo espectral de 4 cm™.

2.6.2. Andlise térmica acoplada a espectrometria de massas (TG-
MS)

Os precursores sintetizados e os produtos da reacdo de decomposicao
térmica dos foram caracterizados por TG-MS. As medidas foram realizadas em
uma termobalanga NETZSCH modelo STA 449 F3, acoplada a um
espectrometro de massas NETZSCH Aéolos modelo QMS 403C. O
espectrometro de massas esta equipado com uma fonte de ionizacdo por
impacto eletrdnico e um analisador de massas quadrupolar. Foi utilizado o
método MID onde sao escolhidas as massas esperadas para detec¢do. Foram
entdo consideradas as massas dos isdmeros possiveis para hidrocarbonetos
com cadeia variando entre C; e C4, dos 0xidos CO e CO,, NO e NO,, além da
perda de consecutivas metilas no acido oleico. As amostras (aproximadamente
20 mg) foram aquecidas em fluxo de argdnio (20 mL min™), na faixa de
temperatura de 40-900 °C e uma taxa de aquecimento de 5 °C min™. Para as
medidas em atmosfera inerte, um fluxo adicional de argénio (20 mL min™?) é
utilizado, ou, para as medidas em atmosfera oxidante, um fluxo de ar é usado
(20 mL min™).
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2.6.3. Andlise termogravimétrica (TG)

O material sélido da reacdo de decomposicdo dos substratos foi
caracterizado por TG. As analises foram conduzidas em um equipamento
modelo DTG-60H da Shimadzu, em fluxo de ar (50 mL min™), na faixa de
temperatura de 25-900°C e taxa de aquecimento de 10°C min™. Para as
andlises, cerca de 5,0 mg das amostras foram dispostas em um cadinho de

alumina para a realizagéo do experimento.

2.6.4. Difracéo de raios X (DRX)

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

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

2.6.5. Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos utilizando-se um espectrémetro
convencional do Laboratério de Fisica Aplicada do Centro de Desenvolvimento
de Tecnologia Nuclear (CDTN), com aceleracéo constante e fonte de *’Co em
matriz de rédio (Rh). As medidas foram realizadas sem aplicacdo de campo e a
293 K.

Os espectros foram ajustados usando o programa numérico denominado
"NORMOS". Os desvios isoméricos (IS) foram referenciados em relacéo ao Fe
natural (a-Fe). Nas medidas foram utilizados porta amostras com absorvedores

com cerca de 10 mg de Fe cm™.

16



2.6.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por

espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

As imagens foram adquiridas em um microscopio eletrénico de varredura
FEG - Quanta 200 FEI. Analises por espectroscopia dispersiva de energia
(EDS) foram realizadas no mesmo equipamento. As amostras foram
submetidas a tensdo de 20 keV.

As imagens foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG.

2.6.7. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para os soélidos
obtidos da decomposicdo térmica dos precursores. Para essas medidas, foi
utilizado um espectrébmetro Raman Senterra da Bruker, equipado com um
detector CCD. O espectrbmetro possui um microscopio oOptico (OLYMPUS
BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz
retro-espalhada. Para excitar a amostra utilizou-se o laser no comprimento de
onda de 633 nm, poténcia de 2 mW e foram realizadas 10 varreduras de 10

segundos cada.

2.6.8. Analise elementar (CHN)

A determinacdo dos teores de hidrogénio, nitrogénio e carbono dos
precursores foi realizada em um analisador CHN Perkin Elmer da infraestrutura

do Departamento de Quimica da UFMG.

2.6.9. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM)

Os liquidos obtidos, da decomposicdo térmica dos precursores, foram
caracterizados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. As andlises foram realizadas em um equipamento Clarus SQ 8T
GC/MS PerkinElmer, equipado com coluna capilar HP-5MS (30 m X 0,25 mm X
0,25 um) Agilent Technologies. As amostras foram injetadas com a coluna a

100°C, e ap6s 4 minutos, uma rampa com taxa de 10 °C min™ foi utilizada até
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300 °C, onde ficou por 6 minutos, completando 30 minutos de analise. O
método de ionizacdo utilizado para a espectrometria de massas foi o impacto
eletrénico (EI). As amostras, dissolvidas apds a reacdo em hexano grau GC,

foram diluidas 10x em acetato de etila grau GC antes da injecéo.

2.6.10. Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

Os liquidos obtidos, da decomposicao térmica dos precursores, foram
caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN). Os espectros 'H e
13C foram adquiridos em um equipamento Bruker AVANCE-IIl 400 Nanobay,
utilizando cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente.

2.6.11. Cromatografia Gasosa (CG)

Os gases liberados, durante a decomposicéo térmica dos precursores,
foram analisados por cromatografia gasosa (CG). As medidas foram adquiridas
em um equipamento Shimadzu, modelo GC 2010 (Coluna Carboxen-1010)
equipado com detectores TCD e FID.

Os equipamentos foram calibrados com uma mistura padrdo contendo
3,5% mol dos gases H,, CO, CO,, CH4, CoHg, CoHg € CoHz em No.
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CAPITULO 3

Sintese e decomposicao téermica

de precursores Fe(oleato),(NO3),
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3. SINTESE E DECOMPOSICAO TERMICA DE PRECURSORES
Fe(oleato)x(NO3)y

3.1. Introducéo

A producao de nitrilas a partir de acidos graxos é um processo reportado
desde a década de 30 [55]. As nitrilas graxas podem ser utilizadas como
intermediarios na industria de polimeros [56-59] e farmacos [60]. Um dos
processos de maior utilizacdo destes compostos estd na producdo de aminas
graxas, que sdo obtidas depois da hidrogenacdo das nitrilas graxas na
presenca de um catalisador de niquel (por exemplo, RANEY® Ni [61, 62]).
Aminas graxas sdo muito utilizadas na industria como agentes de flotacao,
inibidores de corrosdo, aditivos lubrificantes, bactericidas, aditivos para
combustiveis e surfactantes [63].

A principal rota de obtencdo das nitrilas graxas consiste na reacdo entre
acidos carboxilicos e amdnia. Esse processo pode ser realizado na fase liquida
ou gasosa em diferentes faixas de temperatura e os catalisadores mais comuns
sao oxidos, como por exemplo, Al,O3, TiO,, ZnO e CoO [55, 62, 64].

Hofmann et. al. reportaram pela primeira vez o uso de sais de ferro para
producdo de nitrilas graxas, na patente US4482503A de 1981 [65]. Os
catalisadores de ferro podem ser cloreto de ferro, nitrato de ferro, sulfato de
ferro, 6xidos de ferro, entre outros. De uma forma geral, o processo € realizado
em temperaturas de 150-290°C, em fase aquosa, na presenca de excesso de
amonia. Além disso, foi utilizado como precursor das nitrilas, &acidos
carboxilicos e ésteres metilicos com cadeia carbbnica entre 14 e 22 e o produto

foi obtido apos destilacdo em alta temperatura.

3.2. Sintese de precursores Fe(oleato)x(NOa)y.

A sintese dos precursores Fe(oleato),(NOs)y foi realizada adicionando
acido oleico (AO) a uma mistura de nitrato de ferro(lll), em diferentes
proporcdes, em 10 mL de acetona. Em seguida, a mistura resultante foi
aguecida a 110°C por 4 horas para a evaporacdo total do solvente. Deste
procedimento, foi obtido um produto com elevada viscosidade de cor vermelho

escuro. Foram utilizadas duas propor¢cdes molares Fe(NO3)3:AO: 1:1 e 1:3.

20



Os precursores oleato de ferro sintetizados foram caracterizados por
andlise elementar (CHN), espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e
andlise termogravimétrica (TG), em atmosfera inerte de argonio.

Os resultados das analises de CHN sao exibidos na Tabela 1.

Tabela 1 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por andlise elementar
dos precursores sintetizados a partir de Fe(NO3)3/AO, e composigcéo
calculada a partir desses resultados.

Proporcéao Composicao experimental
- C(%) | H(%) | N(%) .
utilizada: estimada:
Fe(NO3);:1A0 | 54,3 8,2 4,6 1Fe:1,6(A0):2(NO3)
Fe(NO3)3:3A0 | 62,9 9,8 3,2 1Fe:4(A0):3(NO3)

Os resultados de andlise elementar foram utilizados para estimar a
composigao/proporgédo molar Fe:AO:NOj3 nos precursores produzidos. Pode ser
observado que a proporcédo Fe:AO foi um pouco diferente dos valores tedricos
utilizados na preparacéao dos precursores (1:1 e 1:3), apresentando em ambos
0S casos uma maior quantidade de AO em relacdo a ferro(lll). Isso pode ser
explicado devido ao fato dos sais de ferro serem higroscépicos, absorvendo
assim agua do ambiente e, fazendo com que a massa utilizada, pelos céalculos
tedricos, tenha menor quantidade do ion metéalico que o esperado. Além disso,
era esperada a formacado de HNOj3, com a consequente diminuicdo do teor de
N no complexo, durante a reacdo quando ocorresse a formacdo do ion
carboxilato e complexacdo com o metal; este fato foi observado apenas para o
precursor onde a propor¢cdo Fe(NOs3);:1A0 foi utilizada, sendo o valor
experimental encontrado de 1Fe:2NOj;. Para fim de simplificacdo, os
precursores serdao nomeados de acordo com a proporcdo tedrica de ferro e
acido oleico, FN:1AO e FN:3AO para os precursores 1.1 e 1:3,
respectivamente.

Em uma primeira etapa deste trabalho foi estudado o tipo de interagcao
formada entre os ions férrico, nitrato e o acido oleico. Acredita-se que pode ser
formado apenas um tipo de complexo oleato de ferro(lll) ou uma mistura de

compostos de coordenacdo do fon metalico Fe®*, com diferentes ligacdes, M-L,
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por exemplo ions nitrato e acido oleico, visto que o acido carboxilico pode-se
coordenar por um (monodentado) ou dois (bidentado) oxigénios ou em ponte,
como mostrado na Figura 8[66].

Fe—O (@] Fe O
—R  Fe >c—R c—rR
o/C \o/ Fe—o/
() (b) (c)

Figura 8 — Esquema representativo da coordenacao do ion carboxilato
com ferro(lll), em que o anion atua como um ligante (a) monodentado, (b)

bidentado e em (c) ponte.

Uma técnica utilizada para estudar este tipo de interacao entre ligantes e
cations metélicos é a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho.
Quando ocorre a coordenacao do tipo monodentada (Figura 8a) entre um metal
e um grupo carboxila, espera-se um aumento na frequéncia do estiramento
assimétrico, e uma diminuicdo para o estiramento simétrico para esse grupo,
aumentando assim a diferenca entre a posicdo dessas duas bandas no
espectro de infravermelho. Nesse caso, 0 estiramento da ligacdo C-O é
esperado em uma frequéncia préxima & da carbonila (entre 1600-1750 cm™) do
acido carboxilico puro [67, 68].

Na coordenacdo bidentada do ion carboxilato ao metal (Figura 8b), os
dois atomos de oxigénio estdo associados igualmente ao metal, o que faz com
gue o estiramento assimétrico C-O seja deslocado para menores valores de
frequéncias, enquanto o simétrico seja deslocado para maiores valores de
frequéncias, diminuindo assim a diferenca entre esses dois modos vibracionais
[67, 68]. A coordenacéo em ponte do ion carboxilato assemelha-se a ligacao
coordenada do tipo monodentada, devido a coordenacdo de um metal a cada
oxigénio do ion. Entretanto, devido a simetria de grupo ser similar a
coordenacao bidentada, o estiramento da ligacdo C-O quando o ion carboxilato
se encontra em ponte é parecido com o da coordenacédo bidentada. Espera-se,
entdo, separacao dos valores de frequéncia das bandas assimétrica e simétrica

intermediaria em relagdo aos outros modos de coordenagédo [66, 67].
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O espectro IV para os precursores obtidos é apresentado na Figura 9, e
as bandas relacionadas ao estiramento da carbonila sdo mostradas com mais
detalhes na Figura 10. Em ambas as figuras também é apresentado o espectro

IV do acido oleico puro (AO), para fim de comparacéo.
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Figura 9 — Espectro vibracional na regido do IV para o AO puro e para 0s

precursores obtidos a partir do nitrato de ferro(lll).

E possivel verificar para ambos os precursores uma banda em 1708 cm’
! relacionada ao estiramento C=0 do &cido oleico livre, indicando a presenca
desse material no produto formado [45]. Porém, a intensidade relativa dessa
banda para o precursor € menor comparada a do acido graxo puro, indicando
gue a maior parte do precursor consiste de interacbes entre o ion férrico e o
anion carboxilato (novas bandas entre 1400-1700 cm™).

As bandas entre 2800-3000 cm™, observadas tanto para o acido oleico
cComo para 0s precursores, sao relativas ao estiramento Csys-H, provenientes
da cadeia carbbnica de dezoito carbonos. No espectro do AO ainda é possivel
observar uma banda pouco intensa em 3006 cm™, relativa & ligacdo Cspo-H,
que foi suprimida no espectro dos precursores, provavelmente devido a uma
interacdo com o metal [69].

A Figura 10 sédo apresentadas as bandas das vibracdes relativas aos

estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-O em mais detalhes. A
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banda em 1708 cm™ est4 relacionada ao estiramento assimétrico da banda C-
O livre, que se encontra mais bem definida e intensa no espectro do acido
graxo livre. Nos espectro dos precursores, podemos verificar um ombro em
1664 cm™, que pode estar relacionado & coordenacdo em ponte do fon

carboxilato ao Fe** [45, 70].

— FN:3A0
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Figura 10 — Regi&o do espectro vibracional na regido do IV, entre 600-2000
cm™, obtido para o AO puro e para os precursores obtidos a partir do

nitrato de ferro(lll).

As duas novas bandas, observadas em 1586 e 1550 cm™, estdo
relacionadas ao estiramento assimétrico da banda C-O, atribuida a
coordenacao bidentada ao centro metdlico [45, 67, 70, 71]. Dessa forma, os
precursores formados sdo uma mistura entre acido oleico livre e pelo menos
dois tipos de complexos com ligacbes em ponte e bidentada ao metal.

Em consequéncia disso, ndo é possivel fazer uma distingdo entre os
diferentes estiramentos simétricos da ligacdo C-O (COOH livre e interacdes Fe-
COOQO)), pois houve sobreposicdo das bandas, podendo observar no espectro
apenas uma banda larga centrada em 1425 cm™ [45, 67]. Outra banda
observada no espectro, em 1317 cm™, esta relacionada ao estiramento das
ligagbes N-O do grupo nitrato que, devido a baixa propor¢cdo em relacédo a

cadeia C18 do grupo oleato, tem uma baixa intensidade.
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Os experimentos de termogravimetria (TG), em atmosfera inerte de Ar,
foram realizados a fim de observar o padrédo de perda de massa para esses
compostos e também definir a temperatura de trabalho para os ensaios

posteriores de decomposicao térmica (Figuras 11 e 12).
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Figura 11 — Curva termogravimétrica (TG) do precursor FN:1AO, em

atmosfera inerte de Ar.
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Figura 12 — Curva termogravimétrica (TG) do precursor FN:3A0, em

atmosfera inerte de Ar.
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As curvas de TG mostram diferentes eventos de perda de massa
durante o aquecimento, comecando em 80°C e com eventos até 750°C, para
ambos o0s precursores. As curvas em vermelho apresentam a dTG que nos
permite um melhor discernimento entre os eventos de perda de massa. Ambos
0S compostos apresentaram padrdes semelhantes de perda de massa. A
primeira regido de perda de massa (indicado por 1 nas Figuras 11 e 12), com
inicio em aproximadamente 85°C, esta relacionada a perda de agua (H,O) e de
acido nitrico (HNO3) [72], proveniente da formacao de carboxilato e reagcdo com
0S anions nitratos presentes, conforme observado na andlise elementar (Tabela
1). A segunda regido de perda de massa (indicado nas figuras por 2), entre
200-500°C, é mais complexa e deve estar relacionada a evaporacdo de AO
nao reagido, em excesso, presente no meio (perda entre 200-300°C [48]) e
também a decomposicdo do precursor e quebra da cadeia carbonacea. A
terceira regido, destacada por 3, pode estar relacionada a reducéo de 6xidos
de ferro por materiais carbonaceos [73, 74] (Equacao 1), ambos produzidos no

evento da regido de perda 2.
Fe304(s) + C(s) > 3FE,‘O(S) + CO(g) (Equa(;éo l)

As massas residuais finais para os precursores FN:1AO e FN:3AO foram
de 23 e 8%, respectivamente, 0 que era esperado devido a uma maior
proporcao de ferro na preparacao do material FN:1AO.

Com base nas curvas de TG dos precursores, é possivel observar ainda
que o fim da principal decomposicdo dos materiais (regido 2) acontece préximo
a 550°C. Entéo, a fim de estudar com mais detalhes esses processos e 0sS
produtos formados, as reacdes de decomposicéo térmica foram realizadas em
um forno horizontal a 550°C por 1 h, taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
atmosfera estatica de Ar. Os produtos sélidos, liquidos e gasosos obtidos foram

caracterizados e os resultados s&o apresentados na secao seguinte.

3.3. Decomposicao térmica dos precursores FN:1AO e FN:3AO.

A Figura 13 apresenta o balanco de massa da decomposicao térmica

dos precursores em funcdo do estado fisico, mostrando a porcentagem em
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massa de cada produto formado. Os resultados mostram que, quando uma
proporcdo maior de é&cido oleico € usada na formacdo do precursor, a
porcentagem em massa da fracdo liquida também é maior (19% para FN:1AO
e 49% para FN:3AO). Para o precursor FN:1AO, o produto gasoso foi

majoritario, com porcentagem em massa de 47%.
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Figura 13 — Distribui¢cdo, em massa, dos produtos formados na
decomposicao térmica dos precursores FN:1AO e FN:3AO, e do AO puro.

De forma a ilustrar melhor a contribuicdo da molécula de AO durante o
tratamento térmico dos precursores, a Figura 14 mostra a distribuicdo em
massa dos produtos sélidos, liquidos e gasosos obtidos descontando-se a
massa do metal no solido. A alta porcentagem de soélidos formados (27% para
FN:1AO) indica uma maior tendéncia a reacfes de ciclizagdo e aromatizacdo
para formagao de materiais carbonaceos (também conhecidos como “coke”). A
formacao de coke é favorecida em rea¢cdes de desoxigenacao de 4cidos graxos
insaturados, isso devido & maior reatividade da dupla ligacéo [35].

Além disso, o ferro é bastante utilizado na reforma de alcatrdo [75-78],
produto liquido obtido na pir6lise de biomassa com alto teor de oxigenados e
aromaticos, isso porque favorece a gaseificacao e formacao de gas de sintese,

H, e CO. De fato, os produtos gasosos foram produzidos em alta quantidade
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para ambos os precursores, 51 e 41% m/m para FN:1AO e FN:3AO0,
respectivamente.

Os produtos liquidos foram responsaveis por 22 e 51% m/m dos
produtos formados apds decomposicdo térmica dos precursores FN:1AO e
FN:3AO, respectivamente. Estes resultados evidenciam a importancia do metal
na conversao do AO em produtos, uma vez que na auséncia de ferro(lll) seria

obtido o préprio AO apds evaporacao (cerca de 90%).
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Figura 14 — Distribuicdo dos produtos da decomposicéo térmica dos
precursores FN:1AO e FN:3A0 descontando a contribuicdo do metal ferro

Os produtos solidos, liquidos e gasosos obtidos foram nomeados da
mesma forma que o precursor de partida, porém antecedido pela letra S, L ou
G, respectivamente.

Caracterizacdo dos produtos sélidos
Os solidos obtidos da decomposicao térmica dos precursores FN:1AO e
FN:3AO foram caracterizados utilizando as técnicas de analise elementar CHN,

TG (em atmosfera de Ar e ar), espectroscopia Raman, difracdo de raios X

(DRX), espectroscopia Mossbauer e microscopia eletrbnica de varredura
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(MEV). A Tabela 2 apresenta os valores obtidos da anélise elementar para

€sses compostos.

Tabela 2 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por anélise elementar e
por TG para os produtos SFN:1AO e SFN:3AO0.

Produto: C(%) H(%) N(%) Outros(%)
SFN:1A0 25,0 (31%) 0,7 1,9 72,4 (48P
SFN:3A0 45,8 (52%) 1,6 3,7 48,9 (29

Teor de carbono estimado por TG; "Teor de Ferro estimado por TG (ar)

A porcentagem de carbono encontrada para o produto SFN:1AO foi
menor, em relacdo ao produto SFN:3AO; essa tendéncia era esperada uma
vez que uma maior propor¢do de metal foi utilizada na formagédo desse
precursor, que permanecera apos a decomposicdo térmica, provavelmente, na
forma de 6xido de ferro(lll) (coluna “Outros”). Além disso, é possivel verificar a
presenca de nitrogénio nesses produtos, o que sugere que foram formadas
estruturas de carbono funcionalizadas com grupos nitrogenados.

A quantidade de compostos carbonaceos presente nos produtos sélidos
pode ser estimada também por TG em atmosfera oxidante (ar). A Figura 15
apresenta as curvas TG obtidas para o produto SFN:1AO, onde € possivel
verificar uma perda de massa de 31%, bem definida, entre 250-450°C,
referente a oxidacdo dos compostos carbonaceos, de acordo com a equacao 2
[79].

Ci) + Oz2(q) 2 COzg) (Equacgéo 2)

A massa resultante ao final do experimento € referente a éxidos de
ferro(lll) produzidos durante a decomposicdo térmica. Resultados similares
foram obtidos para o produto SFN:3AO, onde ¢ verificada uma perda de massa
de 52% entre 300-500°C (Figura 16). A maior quantidade de produtos
carbonaceos, também mostrada nas analises de CHN, é esperada devido a

uma maior quantidade de AO utilizada no precursor de partida (FN:3A0)
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A perda de massa anterior a 100°C esta relacionada a agua presente no
material.

Na Tabela 2, os valores entre parénteses sao os teores calculados por
TG para a quantidade de carbono e ferro no produto solido, que estdo em boa

concordancia com os dados de analise elementar.
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Figura 15 — Curvas TG/DTG, em atmosfera oxidante, do produto SFN:1AQO.
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Figura 16 — Curvas TG/DTG, em atmosfera oxidante, do produto SFN:3AO.
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A Figura 17 apresenta as curvas TG em atmosfera inerte para os
produtos solidos. Nessas condi¢fes, os materiais carbonaceos serdo oxidados
apenas a altas temperaturas, quando ocorre sua reagdo com o ferro presente
na amostra, entre 550-750 °C, fendbmeno ja evidenciado nas curvas TG dos
precursores (Equacéo 1) [73, 74]. O valor de perda de massa encontrado para
0 produto SFN:1AO corresponde ao teor de carbono presente na amostra,
mesmo valor encontrado nas analises de TG em ar, 31%.

O produto SFN:3A0 apresentou perda de massa a partir de 550 °C de
25%, 0 que neste caso esta relacionado a concentragao limitante de ferro, que
nado permite que todo carbono (45,8% - analise elementar) sofra oxidacao.

Além disso, uma pequena perda entre 200-550 °C indica a perda de

grupos funcionais presentes nesses materiais carbonaceos.
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Figura 17 — Curvas TG, em atmosfera inerte, dos produtos SFN:1AO e
SFN:3A0.

A partir da espectroscopia Raman, € possivel inferir sobre as estruturas
carbonaceas produzidas. Os espectros obtidos (Figura 18) apresentaram as
bandas D (1340 cm™) e G (1580 cm™) caracteristicas de materiais
carboniceos. A primeira banda esta relacionada a presenca de carbono
defeituoso, com hibridacao sp®. Em contrapartida, a banda G esta relacionada

ao estiramento de materiais grafiticos, de hibridizacdo sp? [80]. A intensidade
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relativa das bandas D e G (Ip/lg) € uma maneira de inferir sobre a qualidade
estrutural do material carbonaceo. Nesse caso, Ip/lg possui valores proximos
para ambos os produtos, 0,92 e 0,90, para SFN:1AO e SFN:3A0,
respectivamente. Esses valores sao tipicos para espectros de carbono amorfo,

mas que possui algum grau de aromaticidade (sp®) em sua estrutura [81, 82].
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Figura 18 — Espectros Raman dos produtos SFN:1AO e SFN:3AO0.
A fim de confirmar esses resultados, foram obtidas imagens de

microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por espectroscopia

dispersiva de energia (EDS) dos produtos sélidos (Figuras 19 e 20).
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Figura 19 — Imagens de MEV e mapeamento elementar por EDS do
produto SFN:1AO.
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Para o produto SFN:1AO, é possivel observar ao final da decomposicao
térmica a formacgéo de estruturas com morfologia laminar, de aproximadamente
200 um (Figuras 19a e 19b); ao aumentar a escala, séo identificados pequenos
sélidos amorfos dispersos nessas estruturas (Figura 19c e 19d).

A composicdo quimica dessas estruturas foi estudada pela técnica de
EDS sobre uma area do material, utilizando 20 keV de energia para excitacao
eletronica. Como mostrado na Figura 19, as estruturas de morfologia laminar
sdo espécies carbonaceas (area vermelha, Figura 19f), enquanto os sélidos
dispersos sobre ela sdo compostos de ferro (area verde, Figura 19f); a Figura
19g mostra que os atomos de oxigénio estdo correlacionados as areas onde
ferro foi encontrado, o que era esperado uma vez que oOxidos de ferro séo
produtos da decomposicdo térmica dos precursores. Por dltimo, para o atomo
de nitrogénio, ndo foi possivel perceber um padrdo; o elemento encontra-se
disperso por toda a area analisada (Figura 19h). Como discutido anteriormente,
€ provavel que as estruturas carbonaceas formadas estejam funcionalizadas
com grupos nitrogenados.

Para o sélido SFN:3AO, em que as imagens de MEV sdo exibidas na
Figura 20, o mesmo padrdo de morfologia foi encontrado, pequenas estruturas

de Oxidos de ferro estdo dispersas em estruturas carbonaceas laminares.
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Figura 20 — Imagens de MEV do produto SFN:3AO.

Os difratogramas de raios-x dos sélidos revelam mais sobre a natureza
dos oxidos de ferro formados durante a decomposicdo térmica dos
precursores. Como pode ser observado da Figura 21, para ambos os produtos
houve a formacéo, principalmente, de magnetita (FezO4 - JCDPS 1-1111). Para
o produto SFN:3AO foi também observada a formacdo de wistita (FeO -
JCDPS 1-1223). E possivel observar, em torno de 24°, um sinal largo, mais
evidente para o produto SFN:1AO, que esta relacionado a estruturas de

carbono amorfas [83].
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Figura 21 — Difratogramas de raios X obtidos para os produtos SFN:1AO e

SFN:3AO.

Medidas por espectroscopia Mdssbauer também oferecem informacdes
a respeito das fases de ferro formadas durante a decomposicéo térmica dos
precursores (Figura 22). Para o produto SFN:1AO, foi possivel ajustar os
resultados para os dois sextetos caracteristicos de magnetita, com razdo das
areas entre os sitios octaédrico/tetraédrico de 2, valor esperado para uma
magnetita pura uma vez que o sitio octaédrico possui o ferro em dois estados
de oxidacdo (+2 e +3), enquanto o sitio tetraédrico apenas o Fe** (Tabela 3).
Também é possivel observar a presenca de maghemita (y-Fe,Os) e fons Fe**
superparamagnético que, embora tenha uma area consideravel (20%, Tabela
3), provavelmente estdo dispersos e em uma fase amorfa. A presenca de
magnetita (que tem Fe?") mostra que, durante a decomposicdo térmica do
precursor, estdo ocorrendo reagfes de oxi-reducdo que podem ocorrer através
da reacédo com carbono (Equacéo 3) ou hidrogénio (Equacao 4) ,uma vez que 0
material de partida possui apenas Fe>* [74].

3 a-Fe,03 ) T C (s) — 2Fe30q4 )t CcoO (@ (Equa(;éo 3)

3 a-Fe, 05 ) T H> @ — 2Fes0, )T H>,O 0 (Equagéo 4)
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A maghemita & produzida a partir da oxidacdo da magnetita, que
acontece mesmo em condicbes amenas quando expostas ao ar, como

mostrada na equacao 5 [84].

2 Fe304 ) + 0.5 Oy () =3 y-Fez03 s) (Equagéo 5)

Os ions Fe superparamagnéticos estao relacionados com fases de 6xido

de ferro altamente dispersas.
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Figura 22 — Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para
0s produtos sdélidos SFN:1AO e SFN:3AO.

Para o produto SFN:3A0, os parametros foram ajustados para os dois

sextetos caracteristicos de magnetita, mas com a razao entre as areas igual a
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1,8, o que indica que parte do sitio octaédrico (Fe**) pode ter sofrido alguma
reagdo de reducgéo e sendo convertido em outra fase. Os parametros hiperfinos
também foram ajustados para um dupleto que indica a presenca de waustita
(que também foi observada nas andalises de DRX). Essa menor razao
encontrada para o produto SFN:3AO pode implicar que a cadeia carbonica seja
o principal redutor do meio, uma vez que para o precursor FN:3AO a
quantidade de acido graxo utilizado em sua preparagdo € superior que para o
precursor FN:1AO

Tabela 3 — Parametros hiperfinos referente aos produtos soélidos,
utilizando-se fonte de Fe®’,

SFN:1AO 5+ 0,05 AQ + 0,05 Area + 1
o L L Bur £ 0,7 (T)
Sitios/fases (mm s™) (mm s™) (%)
0,30 -0,02 49,2 24
Fes04
0,56 0,03 45,5 48
v-Fe,03 0,34 0,03 50,2 8
Fe3*
. 0,33 1,4 - 20
(superparamagnetico)
SFN:3A0 d5+0,05 AQ £ 0,05 Bwr £ 0,7 Area +1
Sitios/fases (mm s™) (mms™) (T) (%)
0,29 -0,04 49,1 21
Fes04
0,56 0,02 45,2 39
Fe1.xO 0,87 0,65 - 40

Como foi discutido, para ambos precursores produzidos, os produtos
soélidos obtidos durante sua decomposicéo térmica sdo formados de materiais
carbonéceos (carbono) amorfos, com substituicdo de grupos nitrogenados em
sua estrutura, oOxidos de ferro, como FeO, maghemita (y-Fe,03) e,
principalmente, magnetita (Fe3O,4). Esses resultados foram sintetizados na

Figura 23.
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Figura 23 — Esquema dos produtos solidos obtidos a partir da

decomposicéo térmica dos precursores Fe(AO)y(NOgz)y.

Caracterizacdo dos produtos liquidos

Os balancos de massas obtidos das reacdes de decomposicdo térmica

dos precursores FN:1AO e FN:3AO (Figura 13) mostram uma formacédo de

quantidade consideravel de produtos liquidos, i.e. 19 e 49%, respectivamente.

Esses produtos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido

do IV, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e

ressonancia magnética nuclear (RMN) e analise elementar CHN.

Os espectros de IV permitem-nos verificar quais grupos funcionais estéo

presentes nestes produtos. A Figura 24 apresenta os espectros de IV obtidos

para os produtos liquidos.

—LFN:1AO] |

|——LFn3A0] |

Transmitancia / u.a.

T T T T
4000 3500 3000

T
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T
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Figura 24 — Espectros vibracionais naregido do IV dos produtos liquidos

obtidos das reacdes de decomposicao térmica.
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Dos espectros de ambos os materiais, foi possivel observar duas bandas
na regido de 2800-2950 cm™, relacionadas ao estiramento Ceps-H, assim como
duas bandas, uma em 2250 cm™, referente ao grupo nitrila (CN) e outra em
1713 cm™ relacionada & carbonila (C=0) [85]. As bandas da nitrila e carbonila
estdo pouco intensas em relacdo as bandas relacionadas as cadeias alifaticas
(2800-2950 cm™), o que sugere a presenca de produtos de cadeia carbdnica
longa. Também é possivel observar que a banda em 1713 cm™ tem um
pequeno deslocamento, para maiores valores de numero de onda, em relacéo
& mesma banda no espectro do AO (Figura 9 - 1708 cm™), o que pode indicar a
formacao de algum outro produto contendo carbonila (Figura 24). Essa banda
também tem intensidade menor do que as bandas vCsy3-H, diferentemente, por
exemplo, das bandas observadas no espectro do acido oleico puro, o que pode
indicar uma baixa concentracao do produto formado contendo carbonila.

As analises de CG-EM confirmam a presenca de produtos contendo o
grupo funcional nitrilas, bem como a presenca de cetonas e hidrocarbonetos,
nos produtos liquidos. Além disso, houve um craqueamento da cadeia
carbdnica do &cido oleico, observando a formacgéo de produtos com diferentes
nameros de carbono em sua cadeia alifatica, o que € esperado devido a
temperatura utilizada no processo (550°C) [86]. As Figuras 25 e 26 apresentam
0s cromatogramas obtidos e os produtos sugeridos pela biblioteca de padrbes
do CG-EM para os produtos LFN:1AO e LFN:3AO.
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Figura 25 — Cromatograma obtido da analise de CG-EM para o produto
liquido LFN:1AO, mostrando os produtos sugeridos de acordo com o

padrdo de quebra no espectrémetro de massas.
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Figura 26 — Cromatograma obtido da anélise de CG-EM para o produto
liguido LFN:3A0, mostrando os produtos sugeridos de acordo com o

padrdo de quebra no espectrémetro de massas.

A formacéo de nitrilas durante a decomposicéo térmica dos precursores

mostra a influéncia do anion NOj3 que, como mostrado nos resultados de
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analise elementar (Tabela 1), continuou presente apés a preparacdo dos
precursores. Nao foram encontrados trabalhos publicados sobre a producao de
nitrilas onde sais nitrato fossem a Unica fonte de nitrogénio. As principais rotas
para producao de nitrilas utilizam amoénia em fase aguosa ou gasosa. Para este
processo, foi observado um aumento em namero de trabalhos publicados nos
altimos anos, evidenciado o interesse na sintese desse precursor para a
obtencdo de biocombustiveis [59]. Apesar disso, muitas patentes antigas,
depositadas na década de 1930 também foram encontradas [55, 64]. Shirazi et
al. investigaram a producdo de nitrilas graxas a partir de triglicerideos; para
isso, foi utilizado um reator de fluxo continuo onde os triglicerideos e amoénia
eram alimentados na fase gasosa e passavam pelo catalisador a 400°C [62].
Os principais produtos obtidos foram nitrilas, amidas e &cidos graxos, bem
como triglicerideos que nao reagiram. Dentre as melhores condicBes
encontradas pelos autores, pode-se destacar o catalisador Fe,O3 que alcangou
cerca de 80% de seletividade para as nitrilas graxas (0 valor maximo de
seletividade seria de 86% uma vez que parte dos triglicerideos sera convertida
em glicerol). Os autores discutem que o desempenho desse catalisador se
deve principalmente a acidez (Lewis) que favorece a desidratacdo de amidas
em nitrilas.

A seletividade para produtos contendo o grupo nitrila foi de 53 e 80%
para os produtos LFN:1AO e LFN:3AO, respectivamente. A seletividade foi
calculada com base nas &reas dos picos mais intensos observados no
cromatograma. Em relacdo ao trabalho de Shirazi et al. discutido acima, os
autores conseguiram seletividade similar para as nitrilas graxas (80% assim
como o valor encontrado para LFN:3A0) e em condi¢des de reacdo proximas
as utilizadas nesta tese [62]. Como ja mencionado, ndo foram encontrados
relatos da utilizacdo de sais nitrato, ao invés de amonia, para producdo de
nitrilas e este processo, por ser inédito, ainda carece de muitas otimizacdes
gue podem viabiliza-lo no futuro.

Além disso, os produtos LFN:1AO e LFN:3AO apresentaram seletividade
de 26 e 61%, respectivamente, para as substancias de maior cadeia carbdnica
(C1sH34N e Ci6H3oN). Algumas variaveis podem influenciar o craqueamento da
cadeia. A dupla do acido oleico por ser um ponto reativo na molécula [31, 37,
87] e a temperatura [30, 86] sdo dois fatores que favorecem a formacdo de
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produtos com cadeias diferentes. Em relacdo as diferencas de seletividade
observada entre os dois produtos, a influéncia do metal deve estar contribuindo
para tal evidéncia. J& foi discutido que o Fe é utilizado em diversas reacdes
para gaseificacdo/reforma de alcatréo [75, 77, 88], entdo a maior porcentagem
desse metal, em relacdo ao AO, na preparacdo do precursor FN:1AO
provavelmente estda favorecendo reacbes de craqueamento e,
consequentemente, levando a uma maior distribuicdo de produtos.

A utilizacdo de acidos graxos insaturados muitas vezes também contribui
para uma maior distribuicdo de produtos, bem como formacdo de produtos
solidos devido a instabilidade térmica e oxidativa da dupla ligacéo [31, 37, 87].
Na presenca de hidrogénio, em que muitas reacdes de desoxigenacdo sao
realizadas, muitas vezes a reducdo da dupla ocorre rapidamente e esses
problemas ndo sao detectados [33, 53]. Entretanto, na auséncia de hidrogénio
no inicio da reacdo, essas duplas podem contribuir para a formacdo de
subprodutos oxigenados [87], como as cetonas observadas nos resultados de
CG-EM. Outra rota provavel para formacdo de cetonas é via reacdo de
cetonizacdo (ou descarboxilacdo cetdnica). O mecanismo desta reacéo
consiste na descarboxilagdo de dois acidos graxos produzindo uma cetona
simétrica [89]. Na maioria das vezes a cetona simétrica formada, que possuli
baixa volatiidade devido a sua alta massa molecular, pode sofrer
cragueamento formando uma metil cetona e um alceno pelo mecanismo de
transferéncia de y-hidrogénio. A reacdo de transferéncia de y-hidrogénio pode
ocorrer outra vez formando acetona e um segundo alceno [89]. Essa reacéo
pode ser favorecida no processo discutido nesse trabalho, uma vez que os
outros solidos finais da reac&o foram oxidos de ferro e esses sao considerados
catalisadores para a reagéo de cetonizacao [90, 91].

Cetonas também sdo intermediarias no  mecanismo de
descarboxilagéo/descarbonilacdo, em que sdo reduzidas posteriormente em
aldeido e depois em alcoois/alcanos. Porém, na auséncia de hidrogénio, a
reducdo das cetonas em aldeidos poderia ser comprometida, mas, como nos
resultados obtidos néo foi detectado nenhuma espécie com grupo aldeido (o
gue indicaria que esta rota estivesse ocorrendo), € improvavel que a formacao

dos produtos esteja ocorrendo por esse mecanismo [92].

43



Foram observados também nos cromatogramas, picos referentes a
outros compostos (p. ex. contendo grupos acidos, nitro e outros
hidrocarbonetos) com sinais médios e menos intensos, mas nao foram
mostrados nas figuras, pois apresentaram baixa confiabilidade na comparacéo
com os dados da biblioteca.

Os produtos liquidos obtidos também foram caracterizados por RMN.
Para obtencdo dos espectros de RMN, foi necesséaria a purificacdo dos
produtos liquidos, isso porque traco de metal ainda se encontrava na mistura
prejudicando a aquisicdo dos espectros. A purificacdo consistiu ha passagem
do produto liquido por uma coluna de silica, sendo carreada pelo solvente
cloroférmio, seguido de metanol. Ambas as fracbes apresentaram resultados
similares, mas a fracdo metandlica ainda continha tracos de metal; sendo
assim, os resultados mostrados correspondem a fragéo cloroférmica do produto
liquido.

A Figura 27 apresenta os espectros de *H e **C RMN para o AO puro.
No espectro de 'H, é possivel verificar um quinteto centrado em 5,34 ppm,
relacionado aos hidrogénios da duplas ligacdo (H9, H10) dessa molécula. O
tripleto em 2,3 ppm esta relacionado ao hidrogénio ligado ao carbono alfa a
carbonila (H2). Os picos nédo assinalados no espectro correspondem aos
carbonos da cadeia alifatica do acido. Os valores indicados abaixo dos picos,
na figura, sdo os valores de integracéo calculados com base no tripleto em 0,8
ppm, referente aos hidrogénios do carbono terminal (H18). Logo, para um valor
de integral 3 (H18, CHj; terminal), tem-se o valor de integral 2 para os
hidrogénios da dupla (H9 e H10, dois CH) e para os hidrogénios ligados ao
carbono alfa (H2, CH;). Os calculos de integral dos produtos também seréo
realizados considerando o hidrogénio do carbono terminal como referéncia e

igual a 3.
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Figura 27 — Espectro 'H e *C de RMN para o AO.

Do espectro de *C do &cido oleico, podemos observar o pico referente a
carbonila (C1) em 180 ppm. O carbono alfa a carbonila é observado em 34
ppm (C2). Na regido de 129-130 ppm estdo representados 0s picos relativos
aos carbonos C9 e C10 que fazem uma dupla ligacéo entre si. Os outros picos,
entre 22-32 ppm, sdo os carbonos alifaticos da cadeia do acido graxo, e o pico
em 14 ppm esta relacionado ao C18, o CH3 terminal.

Para os produtos, estardo evidenciados apenas 0s picos que auxiliam na
elucidacdo das estruturas das substancias obtidas. As estruturas mostradas
sao ilustrativas, uma vez que moléculas de diferentes tamanhos de cadeia
podem ter sido obtidas e isso n&o influenciaria nos deslocamentos dos picos
que seréo discutidos.

O espectro *C de RMN obtido para o produto LFN:3AO apresentou
diferencas consideraveis, em relacdo ao espectro do precursor AO, como é

mostrado na Figura 28.
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Figura 28 — Espectro *C de RMN para o produto LFN:3AO.

Como ja havia sido previsto pelas analises de CG-EM, foram
encontrados sinais relativos a presenca das funcdes nitrila e cetona. Além
disso, os picos em 180 ppm — referente a carbonila do acido — e 34 ppm —
relacionado ao carbono alfa ao grupo carboxila — ndo estdo presentes, o que
indica uma conversao total do acido graxo em produtos, por exemplo, nitrilas,
cetonas e hidrocarbonetos.

O pico em 119 ppm é caracteristico de nitrilas (C1), comprovando,
assim, a ocorréncia de produtos com esse grupo funcional. Em 17 ppm, ha
outro pico caracteristico dessas substancias, relativo ao carbono alfa a nitrila
(C2). Esse pico é caracteristico devido ao fendmeno de anisotropia
diamagnética, que produz um cone de protecdo em torno da tripla ligacdo CN,
e o carbono alfa, ao se encontrar dentro desta area, apresenta um baixo
deslocamento quimico apesar de ser vizinho a um grupo eletronegativo [93].

A presenca da cetona como produto pode ser confirmada pelo pico em
211 ppm, relativo ao carbono da carbonila (C9*), e também pelo pico em 42
ppm dos respectivos carbonos alfa a esse grupo funcional (C8* e C10*) [94].

O CG-EM também mostrou a formagéo de hidrocarbonetos e também de

produtos com diferentes comprimentos de cadeias. O aumento do niumero de
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picos entre 22-32 ppm pode ser uma indicacdo de ambas as ocorréncias, uma
vez que essa regido representa os carbonos da cadeia alifatica (-CH;). Os
picos centrados em 130 ppm s&o relativos aos carbonos sp® da dupla ligacdo
gue podem remanescer nos produtos, sejam eles hidrocarbonetos, nitrilas ou
outro que, devido ao tamanho da cadeia, ndo apresentaria deslocamentos
significativos em relacdo ao AO puro.

O espectro de *H RMN do produto LFN:3AO est4 mostrado na Figura
29. Diferentemente do acido graxo, ao invés de um tripleto centrado em 2,34
ppm, h& no espectro do produto um multipleto (ver area expandida no
espectro). Nessa regido, sdo comuns 0s picos referentes aos hidrogénios do
carbono alfa, vizinho a diferentes fungbes organicas, como aminas, amidas,
acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, nitrilas, entre outras [85]. Neste caso, 0
multipleto esta relacionado ao hidrogénio do carbono alfa (H2) a nitrila e aos

hidrogénios dos carbonos alfa ao grupo cetona (H8* e H10%*).
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Figura 29 — Espectro *H de RMN para o produto LFN:3AO.

O experimento de RMN 2D (HSQC), exibido na Figura 30, apresenta a
correlacdo entre os resultados obtidos para o *H e *C RMN, discutidos até

aqui. O espectro na horizontal é o *H RMN e na vertical o **C, e as manchas
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(azuis indicam CH;, e as vermelhas CH e CH3 e fazem a correlacdo de qual

hidrogénio esta ligado a qual carbono nos espectros.
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Figura 30 — Espectro de RMN 2D para o produto LFN:3AO.

No espectro de RMN 2D do produto LFN:3AO, é possivel verificar a
correspondéncia dos hidrogénios H2 com os carbonos C2, das nitrilas, e
C8*/C9* com HB8*/H9*, relacionados a cetonas. Além disso, o fato desse
carbono estar ligado a dois hidrogénios (CH,) (cor azul) mostra que o grupo
funcional cetona provavelmente esta entre carbonos sp? como sugerido na
estrutura representada na Figura 30. Lembrando que esses foram feitos
apenas de forma ilustrativa, uma vez que € provavel que tenhamos diferentes
tamanhos e cadeia, além de ser possivel a ocorréncia ou ndo de dupla ligacao,
no caso da nitrila.

Para o produto LFN:1AO, os espectros de RMN apresentaram
resultados semelhantes. O espectro *C apresentou também picos
caracteristicos das funcdes nitrila e cetona (Figura 31). Entretanto, ndo foi
possivel observar a carbonila em 211 ppm, o que pode indicar uma baixa
concentracéo de produtos cetbnicos. Em contrapartida, dois picos presentes no

espectro, em 114 e 119 ppm (C1), indicam a formacgao de dois tipos de nitrilas,
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com ambientes quimicos diferentes o suficiente para apresentar deslocamentos
quimicos diferentes.
E possivel observar também o pico em 42 ppm, relacionado aos

carbonos alfa ao grupo cetona (C8* e C10%).
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Figura 31 — Espectro **C de RMN para o produto LFN:1AO.

O espectro *H do produto LFN:1AO apresentou também um multipleto
em 2,3 ppm, mostrado na Figura 32, relativo aos hidrogénios alfa aos grupos
nitrila e cetona (C1 e C8*/C10*, respectivamente). Os hidrogénios em 5,3 ppm
estdo relacionados as duplas ligacdes das cadeias carbdnicas dos produtos.
Quando feita a integracéo dos sinais (normalizando-se para 3 o tripleto relativo
aos H terminais H17, H17* e H1*), é possivel perceber diminuicdo no numero
de ligagbes duplas entre atomos de carbono (de 2, para o AO, para 0,16 para
LFN:1AO); o que era esperado pelos resultados de CG-EM, que indicaram a
ocorréncia de compostos nitrilas e hidrocarbonetos sem duplas ligacoes, e

também oxidacao das duplas e formagé&o do grupo funcional cetona.
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Figura 32 — Espectro *H de RMN para o produto LFN:1AO.

A Figura 33 mostra a reacao entre NaNOj3; e AO, cuja mistura foi
preparada da mesma forma que os precursores a base de sais de ferro,
utilizando a mesma propor¢cdo molar entre os ions nitrato e o acido graxo
presente no precursor FN:3AO, ou seja 1.1 NO3AO (ou 3NaNO3:AO). O
espectro *H RMN obtido é bastante similar ao AO puro, com um tripleto bem
formado em 2.3 ppm referente aos hidrogénios vizinhos ao grupo carboxila. O
espectro *C RMN também apresentou os sinais referentes ao acido graxo de
partida, entretanto um sinal pequeno em 17 ppm mostra a presenca de nitrilas.
Logo, embora a presenca de ions nitrato consiga formar nitrilas graxas a partir
do AO, a quantidade formada € muito pequena, mostrando assim, a

importancia do metal Fe na conversdo do AO em nitrilas como encontrados nos

resultados para FN:1AO e FN:3AO.
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Figura 33 — Espectro *H e *C de RMN para a reacdo na auséncia de Fe,
entre 3NaNO3;:AO

A Tabela 4 contém os resultados das andlises elementares dos produtos
liquidos obtidos. A alta porcentagem de carbono em relacdo ao teor de
nitrogénio e oxigénio (Tabela 4 — Coluna “Outros”) nesses materiais corrobora
a formacdo de uma porcentagem maior de produtos com cadeias carbdnicas

grandes similares ao substrato de partida AO.

Tabela 4 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por analise elementar
para os produtos LFN:1AO e LFN:3AO.

Produto: C(%) H(%) N(%) Outros(%)
LFN:1AO 75,4 10,1 4,8 9,7
LFN:3A0 79,4 11,8 3,9 4,9

Dessa forma, os produtos liquidos obtidos a partir da decomposicéo dos
precursores FN:1AO e FN:3AO sao formados, principalmente, por
hidrocarbonetos, nitrilas e cetonas. Todo o AO foi convertido em produtos

durante a decomposicdo térmica dos precursores, sendo o0s produtos com
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nitrila formados com maior seletividade no produto LFN:3AO: 80%, contra 53%
para o LFN:1AO (dados de CG-EM). De acordo com o balanco de massas, a
quantidade de liquido formado foi de 49%, em massa, para o FN:3A0 e 19%,
para o FN:1AO, indicando que uma maior quantidade de AO implica em maior
producdo de liquidos, utilizando-se a mesma quantidade de ferro. Foram
realizadas outras reacdes onde apenas uma fracdo liquida foi analisada por
RMN (sem necessidade de passar pela coluna) e os resultados de converséao
obtidos foram os mesmos.

E interessante notar a influéncia do contra-ion NO3™ que reagiu com o AO
e formou compostos do tipo nitrilas, fato ndo evidenciado antes na literatura. A

Figura 34 apresenta uma sintese destes resultados.

550°C i
Fe(AO)x(N03)y E— R———=N (~50-80%)
- Reagao completa do AO i
- Diminuigdo C=C )J\
- Formacgao de cetonas R R'

- Reagdo com NO; e
formacgao de nitrilas

Figura 34 — Representacao dos produtos liquidos obtidos a partir da

decomposicéo térmica dos precursores Fe(AO)x(NOgz)y.

Caracterizacao dos produtos gasosos

Os produtos gasosos produzidos durante a decomposicéo térmica dos
precursores foram caracterizados por cromatografia gasosa (CG). Como
apresentado no grafico da Figura 35, é possivel verificar que o produto gasoso
majoritario formado, para ambos os precursores, foi o hidrogénio molecular,
sendo a seletividade molar de 65 e 73% desse gas para os produtos GFN1:AO
e GFN:3AO, respectivamente. Como ja discutido anteriormente, o Fe € utilizado
na reforma do alcatréo. Varios autores relatam a maior produgéo de hidrogénio
guando Fe foi utilizado, no caso do alcatrdo, para melhorar a qualidade do gas
de sintese , i.e.maior propor¢éao H,/CO [75-78, 95].
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Também, foi

observada a ocorréncia de hidrocarbonetos nesses

produtos: 31% e 22% para GFN:1AO e GFN:3AO, respectivamente. A

producdo de hidrocarbonetos foi maior quando o precursor FN:1AO foi

decomposto, indicando que a maior concentracdo de ferro(lll), em relacédo ao

AO, favorece a quebra da cadeia do acido (C;g) em fragmentos menores, fato

ja esperado e discutido anteriormente. Além disso, dentre os hidrocarbonetos,

0s compostos de cadeia Csz foram o0s produtos majoritdrios entre o0s

hidrocarbonetos, apresentando seletividade de até 70% (Figura 36).
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T
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Figura 35 — Seletividade dos compostos gasosos presentes nos produtos
GFN:1AO e GFN:3AO.
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Figura 36 — Seletividade dos hidrocarbonetos presentes nos produtos

GFN:1AO e GFN:3AO0.

A Figura 37 apresenta um esquema da possivel sequéncia de reacoes

que ocorreram no acido graxo durante a decomposicéo térmica.

H, Hidrocarbonetos —

CO/CO, Carbono C.C, /\H/\
/ / / __“
C47H3;COO0O- Produtes __J R N

3 _ Liquidos
Desidrogenagao Fragmentagdo  Reacdo C-NO; )L

Desoxigenagédo
Carbonizagéo R -

Figura 37 — Esquema geral das reacdes ocorridas para producao dos

produtos a partir do acido oleico.

Reacdes de descarboxilacdo e descarbonilagdo contribuiram para
formacéo de CO,, CO e hidrocarbonetos. Além disso, rea¢cdes de carbonizacéo
fazem com que hidrogénio seja produzido nesta etapa devido a formacéo de
anéis aromaticos presentes nas estruturas carbonaceas. Adicionalmente,
reacoes de fragmentacao contribuiram para a quebra da cadeia do acido graxo
em moléculas menores, produzindo assim produtos de diferentes tamanhos de

cadeia, além de hidrocarbonetos leves (cadeia até Cy).
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A formacdo das cetonas se deve a oxidacdo das duplas ligacdes ou
reagéo de cetonizagéo.

A formacgao das nitrilas depende de um mecanismo mais complexo uma
vez que envolve a reducéo dos grupos nitrato e formacéo de uma ligacao C-N.
O processo convencional para producéo de nitrilas a partir de acidos graxos €
descrito em diferentes patentes e utiliza amdnia como reagente e, geralmente,
oxidos metalicos como catalisador [55, 62, 64]. Neste trabalho, ndo foi
observada a formacédo de amdnia, mas € provavel que essa tenha sido formada
in situ apdés reducdo dos grupos nitrato por ferro (Equacdo 6). De fato, na
literatura existem relatos em que grupos nitrato sdo reduzidos a amonia por
hidrogénio nascente [96, 97] em temperaturas proximas as utilizadas neste
trabalho (550°C).

550°C (6)

Apbs formacéo de NH3, o préximo passo seria a formacdo de uma amida
e sua consequente reducdo a nitrila [98, 99]. A ambnia nado foi detectada ao
final da decomposicédo térmica, provavelmente devido ao fato de ser totalmente
consumida nesta etapa. Neste tipo de reacao ferro pode ser utilizado como

catalisador e novamente H; é o agente redutor (Equacgao 7).

Fe/ H2 Fe/ Hz
R-COO™ + NH;" —> RCONH, —> RCN (7)
550°C 550°C

Na Figura 38 esta representado um esquema geral da decomposi¢cédo
térmica do precursor FN:3A0 apresentando os principais produtos formados, e
o rendimento, em mols, para os C e H da molécula de AO, e N dos grupos
nitrato. Foi escolhido o precursor FN:3AO uma vez que ele apresentou
tendéncia a formacdo de mais produtos liquidos e gasosos (88% - Figura 13).
Para os calculos, foram consideradas a decomposicdo térmica de 100g do
precursor, e a quantidade em mol de cada elemento foi determinada utilizando
os valores obtidos por analise elementar (CHN). A mesma técnica foi utilizada

para obtencdo das porcentagens molares de cada elemento nos produtos
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sélido e liquido. A maior parte dos carbonos da cadeia do AO se converteram
em produtos liquidos (3,2 mol, 61% dos atomos de carbono da cadeia do AO),
sendo esses hidrocarbonetos, nitrilas e cetonas, como mostrado na figura. Os
resultados sugerem que os produtos tem tamanho de cadeia similar ao acido

graxo.

- Total:
FRZAG C: 5,2mol
(1009) H: 9,7 mol
N: 0,22 mol

% Solido
0,5 mol C (10 mol%)

% Liquido % Gas

0,19 mol H (2 mol%)
0,02 mol N (9 mol%)

3,2 mol C (61 mol%)
5,8 mol H (60 mol%)
0,14 mol N (64 mol%)

1,5 mol C (29 mol%)
3,7 mol H (38 mol%)
0,06 mol N (27 mol%)

(CHN) (CHN) (Por diferenca)
VTG J RMN Jce
Cruncionalizado Hidrocarbonetos H,
Oxido de Ferro Nitrilas (CN) CO, CO,
R'R"C=0 Hidrocarbonetos

Figura 38 — Esquema geral dos resultados obtidos para o precursor
FN:3AO.

3.4. Conclusdes parciais

A decomposicédo térmica de precursores obtidos a partir de nitrato de
ferro(lll) e AO favoreceu a conversdo total do acido graxo em produtos. Os
produtos solidos da reagdo eram compostos de uma mistura de materiais
carbonaceos funcionalizados e de Oxidos de ferro, magnetita e wistita. Os
produtos liquidos apresentaram a formacdo de nitrilas, cetonas e
hidrocarbonetos. As nitrilas foram formadas a partir de um processo de varias
etapas, formacdo in-situ de amonia, formacdo de amida e consequente

reducdo a nitrila, todas essas etapas catalisadas pelo ferro presente no

precursor. A formacdo de cetonas se deve a reacdes de oxidacdo da dupla
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ligacdo e os hidrocarbonetos a partir de reacbes de descarboxilacdo e

descarbonilacéo.
Os produtos gasosos mostraram alta seletividade molar para Hy;

também foram formados hidrocarbonetos (sendo Cz; formado em maior

quantidade), CO e CO..
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CAPITULO 4

Sintese e decomposicao téermica

de precursores Fe(oleato).(Cl),



4. SINTESE E DECOMPOSICAO TERMICA DE PRECURSORES
Fe(oleato)x(Cl)y

4.1. Introducgéao

Os cloretos de acila sdo moléculas que derivam dos acidos carboxilicos.
Essas moléculas sdo muito reativas e por isso sao utilizadas como
intermediarias em diversas reacfes quimicas. Por exemplo, devido a alta
reatividade, os cloretos de acila reagem com &cidos carboxilicos formando
anidridos, com alcoois formando ésteres, com aminas formando amidas e com
agua para formacéao de acidos carboxilicos [100].

Neste capitulo, através da decomposicao térmica do precursor
Fe(oleato),(Cl), foi obtido, na fragdo liquida dos produto, cloretos de acila
derivados do AO. Deste modo, esse produto foi dissolvido em alcoois (metanol
e propanol) formando assim ésteres. O éster metilico obtido € biodiesel, que
neste caso foi produzido a partir apenas de acido graxo (AO). Assim, a partir da
producéo de cloretos de acila, muitos outros compostos de interesse ambiental

podem ser obtidos.

4.2. Sintese de precursores Fe(oleato)y(Cl)y.

A sintese dos precursores Fe(oleato),(Cl), foi realizada adicionando
acido oleico (AO) a uma mistura de cloreto de ferro(lll), em diferentes
propor¢cdes, em 10 mL de acetona. Em seguida, a mistura resultante foi
aguecida a 110°C por 4 horas para a evaporacao total do solvente. Deste
procedimento, foi obtido um produto com elevada viscosidade de cor escura.
Foram utilizadas duas proporcdes molares Fe(Cl);:AO: 1:1 e 1:3.

Os precursores oleato de ferro sintetizados foram caracterizados por
analise elementar (CHN), espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho (IV) e analise termogravimétrica (TG), em atmosfera inerte de

argonio. Os resultados das andlises de CHN sé&o exibidos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por analise elementar
dos precursores sintetizados a partir de Fe(Cl)s/AO, e composicao
calculada a partir desses resultados.

Proporcéao Composicao experimental
- C(%) H(%) | Outros(%) .
utilizada: estimada:
Fe(Cl)3:1A0 33,8 7,5 58,7 1Fe:1(A0):3(Cl)
Fe(Cl)3:3A0 48,5 9,0 42,5 1Fe:3(A0):3(Cl)

A partir dos resultados de analise elementar, a composi¢cao/proporcéo
molar Fe:AO:Cl nos precursores foram calculadas. As razGes estequiométricas
Fe:AO obtidas estdo de acordo com os valores tedricos. Para a realizagdo dos
calculos foram considerados a presenca de 10 e 15% de agua nos precursores
1:1 e 1:3, respectivamente; a quantidade de moléculas de agua utilizada foi
obtida nas analises de TG que serao discutidas na sequéncia. A quantidade de
cloreto foi obtida por diferenca.

Os precursores sintetizados a partir de sais de cloreto de ferro(lll) seréo
nomeados de acordo com a propor¢cado molar de cloreto de ferro e acido oleico
utilizada, FC:1A0 e FC:3A0 para os precursores 1:1 e 1:3, respectivamente.

O tipo de interac@o entre o ion metalico ferro(lll) e o acido graxo foi
estudado através de analises dos espectros IV. Os espectros obtidos, bem
como o espectro do AO puro, estdo mostrados na Figura 39, onde é possivel
verificar o desaparecimento da banda em 3006 cm™ nos espectros dos
precursores em relagé@o ao espectro do AO, relativa a ligagéo Cspo-H, devido as
interagcbes com o metal [69]. Para o precursor FC:1AO, uma banda larga
centrada em 3400 cm™ é observada e pode ser relacionada & presenca de
agua na amostra.
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Figura 39 — Espectros vibracionais naregido do IV para o AO puro e para
0s precursores obtidos a partir do cloreto de ferro(lll).

Na regido entre 1400-1800 cm™, é possivel verificar o aparecimento de
novas bandas nos espectros dos precursores. Sdo bandas relacionadas aos
estiramentos simétrico e assimétrico do grupo C-O coordenado ao metal. A

Figura 40 apresenta essa regido em mais detalhes.
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Figura 40 — Regi&o do espectro de IV, entre 600-2000 cm™, obtido para o

AO puro e para os precursores obtidos a partir do FeCls.
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A partir da comparacao dos espectros, é possivel verificar uma diferenca
nas bandas formadas entre 1550-1650 cm™ para os precursores FC:1AO e
FC:3A0, indicando influéncia da concentracdo de ferro(lll) em relacdo ao acido
graxo na formacdo dos materiais. Para o precursor FC:1AO, onde ha uma
maior quantidade de ferro(lll) em relacdo ao AO, ha a formacdo de duas
bandas, em 1642 e 1614 cm™, ambas relacionadas ao estiramento assimétrico
da ligagdo C-O coordenada ao ferro em ponte [45, 70]. S&o bandas ausentes
do espectro do substrato FC:3A0, em que € observada uma nova banda em
1736 cm™ que esta relacionada a interacdo Fe"-OOC monodentada [45, 67], 0
que sugere que um excesso de AO pode favorecer interacdes desse tipo. Para
o precursor FC:3A0, tem-se também a banda em 1589, indicando também
ligacdes do tipo bidentada entre o ferro e o ligante [67, 70, 71].

Ao compararem-se 0s espectros dos materiais FC:1AO0 e FC:3A0 com
0s espectros dos precursores produzidos a partir de nitrato de ferro(lll), é
possivel observar que a banda do acido graxo livre (1708 cm™) estad mais
intensa em relacdo as outras bandas dos espectros, p.ex. vCH,, o que pode
indicar uma menor interacdo M-L quando o cloreto de ferro(lll) é utilizado como
material de partida. Para esses precursores a base de cloreto, também é
possivel observar que a estequiometria Fe:AO utilizada influenciou bastante no
tipo de interacdes entre o ion Fe(lll) e o ion carboxilato.

As curvas de TG obtidas em atmosfera inerte de argbnio fornece uma
analise do comportamento térmico dos precursores FC:1A0 e FC:3A0. A
Figura 41 contém as curvas TG/dTG para o precursor FC:1AO gque podem ser
divididas em quatro principais regides. A regido 1, até 100°C, corresponde a
perda de agua presente no precursor, cerca de 10%. Os eventos até 250°C
correspondem a perda de agua e também dos ions cloreto, na forma de HCI,
representados pela regido 2 [101]. A decomposicdo do substrato ocorre em
multiplos eventos (regido 3), como verificado pela curva dTG, entre 250-500°C
e corresponde a uma perda de massa de 36%. A partir de 700°C € possivel
observar um ganho de massa seguido de uma perda de 2%, eventos
relacionados as reacdes entre espécies carbonaceas produzidas e espécies de

ferro presentes na amostra (regiéo 4).
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Figura 41 — Curvas TG/dTG do precursor FC:1AO, em atmosfera inerte de
Ar.

Para o precursor FC:3A0 (Figura 42) a perda de massa de 15% até
100°C corresponde a perda de moléculas de agua (regido 1). Diferentemente
do FC:1AO, para o precursor com maior concentragdo de AO, houve uma
sobreposicao dos eventos das perdas de massa relacionadas a perda de HCl e
decomposicdo do precursor [101]; representado por 2, essa regido abarca
temperaturas entre 100-650°C. A pequena perda de massa em 3, cerca de 3%,
representa a reacao entre carbono e éxidos de ferro.
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Figura 42 — Curvas TG/dTG do precursor FC:3A0, em atmosfera inerte de
Ar.

Uma vez que as principais perdas de massa dos precursores ocorreram
até 550 °C, a decomposicao térmica dos materiais FC:1AO e FC:3A0 foram

realizadas a essa temperatura, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, por 1
hora, em atmosfera de argonio.

4.3. Estudo da decomposicdo térmica dos precursores FC:1A0 e
FC:3A0.

Apés a realizacdo dos experimentos de decomposicdo térmica dos
precursores FC:1A0 e FC:3A0, foi obtido um balanco de massas a fim de se

avaliar a distribuicdo dos produtos solidos, liquidos e gasosos produzidos
(Figura 43).
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Figura 43 — Balanco de massa dos produtos produzidos na decomposicéo
térmica dos precursores FC:1A0 e FC:3A0.

Para ambos os precursores, os produtos liquidos foram obtidos
majoritariamente, com teores superiores a 60%, diferentemente de quando o
contra-ion nitrato foi utilizado. Os produtos gasosos também apresentaram
resultados bem diferentes, apernas 6 e 15% m/m do foram formados, para os
precursores FC:1AO e FC:3A0, respectivamente. Os solidos produzidos na
decomposicdo do FC:1AO apresentaram uma maior contribuicdo, fato ja
esperado uma vez que uma maior quantidade do sal de ferro, em relacdo ao
AOQ, é utilizada na preparacao deste precursor.

A Figura 44 apresenta os resultados do balanco de massa obtidos
desconsiderando-se a massa esperada do metal ferro nos produtos. E possivel
observar que o precursor foi praticamente todo convertido em produtos liquidos
(>70%), enquanto uma pequena parte dessa molécula sofreu decomposi¢céo

para materiais carbonaceos (produtos sélidos) e produtos gasosos para ambos
0S precursores.
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Figura 44 — Balan¢co de massa dos produtos produzidos na
decomposicdo térmica dos precursores FC:1AO0 e FC:3A0, descontado a

contribuicéo esperada de ferro.

Os produtos obtidos foram caracterizados por diversas técnicas a fim de
se obter sua composicao. Além disso, eles foram nomeados da mesma forma
gue o precursor de partida, porém antecedido pela letra S, L ou G, para indicar

a formacéao de produtos sélidos, liquidos e gasosos, respectivamente.

Caracterizacdo dos produtos sdlidos

Os solidos obtidos da decomposicao térmica dos precursores FC:1AO0 e
FC:3A0 foram caracterizados utilizando-se as técnicas de analise elementar
CHN, TG (em atmosfera de Ar e ar), espectroscopia Raman, difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia Moéssbauer e microscopia eletrdnica de varredura

(MEV). Os resultados das analises CHN estao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados das andlises elementar CHN dos produtos
SFC:1A0 e SFC:3A0.

Produto: %C %H %N %OQutros
SFC:1A0 10,2 3,3 0,1 86,4
SFC:3A0 45,8 2,7 0,1 51,4

Os teores observados na tabela tem padrdo semelhante aos obtidos
para 0s precursores a base de nitrato de ferro(lll), havendo uma maior
producdo de materiais carbonaceos quando uma maior quantidade de AO é
usada, em relacdo a massa do ion metalico (FC:3A0). Os teores de hidrogénio
aumentaram em relagdo aos soélidos SFN:1AO e SFN:3A0, o que pode indicar
a presenca de funcionalizacdo (grupos —OH) nas estruturas de carbono
formadas.

As curvas TG para os sélidos SFC:1A0 e SFC:3A0 estdo apresentadas
na Figura 45. O padrdo de perda de massa obtido é bem semelhante a curva
da variacdo da massa em funcéo da temperatura para o cloreto de ferro(lll), o
gue indica a ocorréncia desse material no produto formado [102]. A regido 1,
anterior a 100 °C, esta relacionada a perda de agua pelo material. A regido 2,
compreendida entre 100-190°C, apresenta a perda de agua e de ions cloreto,
na forma de HCI [101, 102].

Além disso, ha sobreposicdo dos eventos de perdas de massa, entre
200-500°C, regido 3, referente a oxidacdo de carbono e também
desidroclorificacéo e desidratacédo do sal cloreto de ferro presente no material,
0 que torna a determinacdo do teor de carbono nesse sélido duvidosa, a partir
da analise de TG [101].
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Figura 45 — Curvas TG, em atmosfera oxidante de ar, dos produtos
SFC:1A0 e SFC:3A0.

Os espectros Raman dos sélidos obtidos apresentam duas bandas
caracteristicas de materiais carbonaceos, D e G, em 1338 cm™ e 1593 cm™,
respectivamente (Figura 46). A alta intensidade da banda D em relacdo a G
pode indicar a formacédo de materiais mais desorganizados, e sua largura pode
indicar uma alta funcionalizacdo devido aos diferentes tipos de ligacdes sp®
presentes nos solidos [80]. A razéo Ip/lc apresentou valores proximos para
ambos os produtos, 0,86 e 0,87, para SFC:1A0 e SFC:3A0, respectivamente.

Resultados similares aqueles obtidos a partir dos precursores a base de sais
nitrato.
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Figura 46 — Espectros Raman dos produtos SFC:1A0 e SFC:3AO0.

A morfologia desses materiais carbonaceos foi estudada por MEV. As
imagens obtidas para o produto SFC:1AO mostram a presenca de estruturas
bem diferentes dos produtos obtidos para os precursores a base de nitrato, na
forma de aglomerados de cerca de 100 um (Figura 47a-d). O mapeamento por
EDS mostra que esses aglomerados sédo formados por estruturas carbonaceas
e materiais contendo os ions Fe e CI (Figura 47-f). Na Figura 47(g) podemos
observar uma separacao entre as formas de carbono e os produtos contendo
ferro e a Figura 47(h) mostra que os atomos de Cl estdo na mesma area

compreendia pelo Fe, esperado para o material cloreto de ferro.
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Figura 47 — Imagens de MEV e mapeamento atdbmico por EDS do produto
SFC:1AO0.
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Estruturas morfologicas semelhantes foram encontradas para o produto
SFC:3A0. Além disso, € possivel observar em detalhes um aglomerado com

morfologia de folhas, composto por carbono, para esse material (Figura 48b-d).

Figura 48 — Imagens de MEV do produto SFC:3A0.

Assim como para os produtos obtidos para os precursores a base de
nitrato, nos materiais formados na presenca de cloreto de ferro, era esperada a
formacdo de Oxidos de ferro durante a decomposicdo térmica desses solidos.
Entretanto, dos resultados das analises de DRX, Figura 49, o produto SFC:1A0
apresenta picos relacionados a formacdo de cloreto de ferro (II) dihidratado
(FeCl,.2H,0 - JCDPS 1-210), o que mostra que o ferro(lll) foi reduzido durante
0 processo e também que o ion cloreto, mesmo nas altas temperaturas
alcancadas durante a decomposicdo térmica (550°C), ndo foi perdido
completamente, continuando ligado ao ferro.

O produto SFC:3A0 apresentou um padrédo de difracdo que n&o foi

possivel fazer uma comparacdo confiavel com base na biblioteca e outras
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analises, como a espectroscopia Mdssbauer, podem inferir melhor sobre a

composicao deste produto.

18004 SFC:1A0
. * FeCl,2H,0 |
1400
1200 4 "
@ 1 =
O 10004 |
2 1 | |
& so0d | = {
o .
g .
S 600 i * | L
- 1 | ‘ L ..
400 ‘ “ "* ™l ** *
1 \ I I | m | *
200 I e e A ‘1\ ey
M f\i ! vw(W“ “M 7 'wuw) v *J'w""“w“-/ Wi Adpri
0 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta/°®

Figura 49 — Difratograma de raios X obtido para o produto SFC:1AO.

A Figura 50 mostra os resultados de espectroscopia Mdssbauer obtidos
para os produtos SFC:1AO e SFC:3A0. Os dados obtidos confirmam a
presenca de Fe?*, provavelmente na forma de cloreto de ferro para ambos os

materiais, como sugerido pelos resultados de DRX (100% Fe*" — Tabela 7).
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Figura 50 — Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para
os produtos solidos SFC:1A0 e SFC:3A0.

Para o produto SFC:3AO0, cerca de 7% deste material esta relacionado a
presenca da fase hematita (Ver Tabela 7). Os outros 93% esta relacionado a
presenca de uma fase de Fe®" paramagnético, provavelmente ligado a fons

cloretos.
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Tabela 7 — Parametros hiperfinos, obtidos por espectroscopia
Mossbauer, referente aos produtos sélidos, utilizando-se fonte de Co®’.

SFC:1A0 &+ 0,05 AQ + 0,05 Area +1
" 1 1 Bur £ 0,7 (T)
Sitios/fases (mm s™) (mm s™) (%)
Fe®* 1,22 2,96 - 100
SFC:3A0 &+ 0,05 AQ + 0,05 Bue + 0,7 Area + 1
Sitios/fases (mms™) (mms™) (T (%)
Fe?* 1,22 2,96 - 93
a-Fe,03 0,37 -0,20 51,02 7

Os solidos produzidos ap6s a decomposicdo térmica dos precursores
FC:1AO e FC:3A0 séao formados por carbono, com teores de 10 e 46%,
respectivamente. Além disso, diferentemente do que ocorreu para 0S
precursores a base de nitrato, nesses materiais os 6xidos de ferro foram
formados apenas em pequenas quantidades, encontrando valores de 7% para
hematita nas medidas por espectroscopia Mdssbauer do produto SFC:3A0. A
maioria do ferro presente no precursor esta no produto na forma de cloreto de
ferro(ll), indicando uma reducdo completa dos fons Fe** do material de partida.
A Figura 51 apresenta uma sintese dos resultados discutidos para a fracédo

sélida obtida.

v 550°C Carbono
e( )x( )y FeCI2/F8203

- Formacéao de carbono
- Redugio Fe*3wFe*?

- fon cloreto apés a
decomposicao

Figura 51 — Produtos solidos obtidos a partir da decomposicéo térmica

dos precursores Fe(AO)y(Cl)y.
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Caracterizacao dos produtos liquidos

Os balancos de massas obtidos das reaces de decomposi¢édo térmica
dos precursores FC:1AO e FC:3A0 (Figura 43), mostram que os produtos
liquidos sdo formados em teores acima de 70% em massa. Esses produtos
foram caracterizados por CG-EM, RMN, andlise elementar CHN e por
espectroscopia vibracional na regiao do IV.

Os primeiros espectros de RMN obtidos para esses materiais
apresentaram resultados ruidosos, que sugeriram a presenca de ions metalicos
na amostra, neste caso, ions ferrosos. Os produtos liquidos foram entdo
passados por uma coluna de silica para remoc¢do desses ions. A eluicdo se
deu em cloroférmio seguido de metanol, obtendo assim duas fases. Apos
secagem dos solventes, as amostras foram solubilizadas em cloroférmio
deuterado para obtencdo dos espectros de RMN e, apds nova secagem do
solvente, enviada para realizacéo das outras anélises.

Os espectros obtidos para os produtos da fracdo cloroférmica da coluna
mostraram a presenca significativa de AO em sua composicdo. Na Figura 52
sdo apresentados os espectros *C e *H de RMN para a fracéo cloroférmica do
produto LFC:3A0. Os sinais caracteristicos do AO aparecem intensos no
espectro, em 180 ppm (carbonila C1) e 34 ppm (carbono C2 alfa a carbonila).
Novos picos na regido entre 22 e 32 ppm, relacionados a cadeia alifatica
podem indicar a formacao de hidrocarbonetos ou craqueamento da cadeia do
acido graxo. O mesmo acontece na faixa das duplas ligacdes, caracterizadas
pela formacédo de novos picos, em 130 ppm. Um sinal pouco intenso em 42
ppm indica a formagdo do grupo cetona, como Vvisto para 0os produtos a partir

do precursor com nitrato.
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Figura 52 — Espectro *H e *C de RMN para o produto LFC:3A0 obtido da

fracdo cloroférmica.

O espectro RMN de hidrogénio mostra, mesmo que com menor
definicdo, um tripleto que esta relacionado ao hidrogénio H ligado ao carbono
alfa a carbonila, indicando que, embora o pico de cetona tenha sido visto no
espectro de *C, sua quantidade é inferior em relacdo ao &cido; do contrério,
um multipleto estaria presente indicando uma mistura de dois grupos funcionais
(ver Figura 29 do capitulo 4).0s picos em 5,4 ppm, relacionados aos
hidrogénios H9 e H10 da dupla ligacdo apresenta perda de sua multiplicidade
(em relacédo ao AO livre), o que pode indicar alguma interacdo entre essas
duplas e tracos de metal. Além disso, a menor proporcdo entre o valor da
integral desse sinal em relacdo aos hidrogénios terminais (de 2/3 para 1,4/3)
mostra uma diminui¢cdo no teor de ligagdes duplas, ou que a interagdo dessas
ligacbes com o ion metalico pode estar suprimindo seus picos na aquisicdo do
espectro.

Resultado semelhante foi encontrado para o produto LFC:1AOcoroférmios
em que o espectro *H RMN, e também do AO puro, é representado na Figura

53. Percebe-se o0 alargamento dos picos relacionados aos hidrogénios sp® do
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meio da cadeia, centrados em 1,31 ppm, o que pode indicar mistura de
produtos. O tripleto centrado em 2,3 ppm é referente ao hidrogénio ligado ao
carbono alfa ao grupo carboxila, que indica que a substancia majoritaria na
fracdo seja o proprio AO e, também, que apenas tracos de outros grupos
funcionais estariam presentes. Nao obstante, as integracdes dos picos
relacionados ao hidrogénio alfa a carboxila (2,3 ppm) em relacdo aos
hidrogénios de final de cadeia apresentaram proporc¢ao proxima ao do AO puro
(2/3); por outro lado, os hidrogénios ligados a dupla ligacdo (5,3 ppm),
apresentaram um menor valor de integracédo em relacdo aos hidrogénios sp® do
fim da cadeia (0,88 ppm), o que implica em uma diminuicdo no namero de
ligacdes duplas, ou que estes picos estao sendo suprimidos por interagcdes com
tracos de ions metalicos.

E possivel observar um singleto em 3,66 ppm, caracteristico de metil-
ésteres [85], mas com valor de integracdo muito baixo, podendo indicar apenas

uma contaminagao.
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Figura 53 — Espectro *H de RMN para o produto AO puro e para o produto
LFC:1AO obtido da fracao cloroformica.
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Na Figura 54, esta apresentado o espectro 'H e *C de RMN para a
fracdo metandlica do produto LFC:3A0. Com excecao do valor de integracao
dos hidrogénios relacionados a dupla ligacdo (H9 e H10), que apresentou valor
inferior (1,53 — sendo o valor esperado para AO igual a 2), os espetros sao
muito similares ao do acido graxo puro, sendo este o produto principal desta
fracéo.
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Figura 54 — Espectro 'H e *C de RMN para o produto LFC:3A0 obtido da

fracdo metandlica.

Em contrapartida, a fracdo metanolica do produto LFC:1AO apresentou
a formacao de produtos de esterificacdo (Figura 55). O LFC:1AOnetano, €mMbora
seja possivel observar no espectro de **C, o sinal da carbonila do &acido (180
ppm), uma outra carbonila C1, em 174 ppm, tipica de éster, esta presente.
Outro pico, também caracteristico de ésteres aparece em 51 ppm, relacionado
ao carbono C19 ligado ao grupo acilato (COO) do éster [85].

No espectro 'H para esse liquido, um singleto em 3,66 ppm é
caracteristico de metil ésteres, o que concorda com as interpretagbes dadas

acima para o RMN *C. Em 2,3 ppm, a presenca de um multipleto indica que
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pelo menos duas funcdes organica diferentes estdo presentes, uma vez que
essa regido é caracteristica de hidrogénios ligado ao carbono alfa de diversas
fungbes como amina, amida, acido carboxilico, éster, alcool etc. Nesse caso, 0
multipleto esta associado ao acido graxo de partida e dos produtos contendo a
funcao éster

A partir dos valores de integracdo, normalizando os hidrogénios
terminais para 3, podemos inferir sofre o rendimento destes ésteres, que neste
caso representa 30% (0,89/3). O restante da fracdo do produto € composto

majoritariamente por acido oleico.

126

& LFc:1A0
'\‘ Fragdo metandlica

—3.66
—1.97
—1.62

538
0 534

16, 14 12, ~ 10— 5.
HSf‘g\ﬂ/ N 2 Y NI U N e

n o
Mm m
NN
Y4
s

(o]
/
nJ

1\

o—cH,
19

H19

CDC5 |

T T
6.0 5.5

o |
o

T T T
8.0 7.5 7.0

—180.10
—174.46
—51.47

C9, C10

L

T T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f1 (ppm)

Figura 55 — Espectro *H e **C de RMN para o produto LFC:1AO obtido da

fracdo metandlica.

O fato de apenas a fracdo cloroférmica do produto LFC:3A0 apresentar
a presenca de cetonas e essas estarem presentes em pequenas quantidades,
corrobora o fato de a unica fase de Fe encontrada no produto solido ser FeCl,.
Como discutido anteriormente, as reacdes de cetonizagcdo sao catalisadas por
oxidos de ferro que, no caso dos precursores FN:1AO e FN:3AO, foram

formados durante a decomposicédo térmica dos oleatos [90, 91].
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Para confirmar as previsdes propostas a partir dos resultados obtidos
dos espectros de RMN, medidas de CG-EM foram realizadas para a fragéo
metandlica dos produtos liquidos. E possivel inferir que os padrdes de produtos
obtidos da decomposicdo térmica dos precursores a base de cloreto
apresentaram quantidade significativamente menor de picos, em relacdo aos
precursores com nitrato, indicando uma menor variedade de produtos obtidos.
Para o produto LFC:1AOmetano, fOI Observada a formacdo de produtos de
esterificacdo do acido oleico, como previsto pelos resultados de RMN (Figura
56).
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Figura 56 — Cromatograma obtido da analise de CG-EM para o produto
liguido LFC:1A0O, mostrando os produtos sugeridos de acordo com o

padrdo de quebra no espectrémetro de massas.

E possivel também observar a presenca de AO nio reagido. Para o
produto LFC:3A0metanol, NO cromatograma mostrado na Figura 57, o pico mais
intenso observado foi o do acido graxo, também em concordancia com o0s
resultados de RMN. Também, foram observados produtos de esterificacdo e
acido carboxilico, de cadeia menor, devido, provavelmente, ao craqueamento
da cadeia do acido oleico a altas temperaturas. Tais acidos carboxilicos néo
foram observados nos espectros de RMN devido, provavelmente, a baixa

concentracao.
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Figura 57 — Cromatograma obtido da analise de CG-EM para o produto
liquido LFC:3A0, mostrando os produtos sugeridos de acordo com o

padrdo de quebra no espectrémetro de massas.

Os resultados obtidos mostraram que a fracdo metandlica contém metil
ésteres, fatos ndo observado na fracdo cloroférmica. Além disso, para a
formacao de éster a partir de moléculas de &cidos organicos, deve ocorrer a
entrada de um grupo metila na molécula e a perda de um proton desse acido.
N&o foi encontrada na literatura a formacdo de ésteres a partir do tratamento
térmico de acidos graxos; Geralmente, durante o processo de desoxigenagao
de Oleos vegetais, as ligacOes ésteres dos triglicerideos sdo as primeiras a
sofrer hidrélise e formar os respectivos acidos graxos [33]. Dessa forma,
considerando o importante efeito do ion nitrato na obtencdo das nitrilas, o
produto da decomposicao térmica dos precursores FC:1A0 e FC:3A0 pode ter
sido um cloreto de acila, formado apos a desidratacdo do acido oleico e
entrada de um ion cloreto. Estes produtos (cloretos de acila) sdo muito reativos
e podem reagir com metanol para a produgdo dos ésteres (Equacdo 8),
explicando assim a ocorréncia deste produto apenas na fracdo metanoica, e
até mesmo com agua, regenerando assim o AO (Equacao 9), o que corrobora
com a ocorréncia do acido no produto LFC:3A0, mesmo na fracdo dissolvida

com alcool metilico. Em ambos os casos onde cloroférmio foi usado, apenas
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AO foi detectado, pois qualquer cloreto de acila formado teve tempo para reagir

com agua e regenerar o0 acido de partida.

0 0 )
+ MeOH —> + HCl Equacao 8
J\ ‘ RJ\O/ (Equac )

R Cl

O

0]
)L + H,0 —= )_k + HCI (Equacéo 9)
R OH

R Cl

A Tabela 8 apresenta os resultados de analise elementar CHN para os
produtos liquidos LFC:1AO e LFC:3AO0. A proporcao de carbono em relacdo ao
hidrogénio e oxigénio (outros) estd em acordo com o esperado para moléculas
de cadeia longa, como ja indicado pelas analises de CG-EM e RMN.

Tabela 8 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por analise elementar
para os produtos LFC:1AO0 e LFC:3A0.

Produto: %C %H %N %Qutros
LFC:1A0 78,2 10,6 0,2 11,0
LFC:3A0 72,7 11,2 0,4 15,7

A fim de confirmar a formacdo de cloretos de acila, como um dos
produtos da decomposicao térmica dos precursores, ao final do experimento o
produto liguido foi dissolvido diretamente em metanol, diminuindo assim seu
contato com moléculas de agua presentes no ar e consequente regeneracao

do acido graxo de partida. Os espectros *H e **C s&o exibidos na Figura 58.
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Figura 58 — Espectro '*H e 13C de RMN para o produto LFC:1A0 ,
dissolvido em metanol, obtido ap6s decomposicédo térmica do precursor a
550°C.

O espectro de *C, como esperado, apresenta dois sinais de carbonila,
referentes ao AO (179 ppm) e ao éster metilico formado (174 ppm). Em 51 ppm
€ possivel observar o sinal referente ao grupo metila do éster metilico. Para
calcular a converséo do AO em cloreto de acila, podemos utilizar a integracéo
dos sinais no espectro de *H, considerando para tal o sinal em 3,6 ppm (H19 —
ver estrutura molecular na Figura 58) e os sinais centrados em 0,88 ppm (H18).
O primeiro refere-se aos hidrogénios do grupo metila do éster metilico,
engquanto os outros sdo os hidrogénios do final de cadeia comuns ao produto
éster e também ao AO. Desta forma, o rendimento para cloreto de acila nos
produtos liquidos é de 25% (3/12).

Esse baixo rendimento pode estar relacionado a contaminacdo por agua
no precursor devida a alta higroscopia do cloreto de ferro(lll), o que favoreceria
a reacdo com o cloreto de acila e consequente regeneracdo do AO. Além
disso, o FeCl, foi a fase de ferro encontrada majoritariamente no produto

sélido, Figuras 49 e 50, logo, para cada mol de FeCl; usado na sintese do
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precursor, apenas um mol de cloreto ficou disponivel para a formacdo dessa
molécula. Considerando também que durante a preparagdo do precursor uma
molécula de &cido cloridrico é formada para cada molécula de complexo, a
quantidade de cloreto disponivel para a reacdo pode ter sido o limitante,
explicando assim o baixo rendimento para esse produto.

De forma a confirmar o efeito limitante de ions cloreto para formacéo dos
cloretos de acila, a quantidade molar de FeCls no precursor foi aumentada para
2:1 Fe:AO ( nomeado precursor FC:0,5A0). Novamente o liquido foi dissolvido
apos o final da reacdo em metanol para a formacao do éster metilico. A Figura

59 apresenta os resultados de *H e **C obtidos para esse novo experimento.
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Figura 59 — Espectro *H e 13C de RMN para o produto LFC:0,5A0 obtido
ap6s decomposicdo térmica do precursor FC:0,5A0 a 550°C dissolvido

em metanol.

Os espectros obtidos sugerem conversao completa do AO, uma vez que
o sinal da carbonila do acido (179 ppm) esta ausente, bem como a presenca de
um tripleto bem definido em 2,3 ppm no espectro de 'H (ver ampliacdo na

Figura 59). Os valores das integrais sugerem a presenca de pequenas
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quantidades de outras funcbes organicas ou impurezas, uma vez que o valor
encontrado para o tripleto em 2,3 ppm foi de 2,27 (100% éster metilico
apresentaria integral igual a 2,0), em relacdo aos 3 hidrogénios metilicos do
éster em 3,66 ppm. Esses resultados mostram que havendo mais cloretos
disponiveis, o rendimento da reacdo pode alcancar 100% para formacao de
cloretos de acila.

Como ja discutido anteriormente, os cloretos de acila sdo compostos
extremamente reativos e por isso sao utilizados como intermediarios na
obtencdo de diferentes funcbes organicas, como alcoois, aminas, amidas,
anidridos e ésteres (Equacdo 12) [100]. Por exemplo, ao final da decomposi¢éo
térmica foi adicionado metanol, desta forma formando éster metilico como
produto. A variedade de estruturas que podem ser obtidas a partir dos cloretos
de acila o torna uma importante molécula para sintese e obtencao de diferentes
produtos [100]. N&o foram encontrados outros trabalhos que produzem cloretos
de acila a partir de acidos graxos ou biomassa de forma geral.

Para demonstrar a importancia e utilidade dos cloretos de acila como
intermediérios, foi entdo trocado o metanol por propanol como solvente para
dissolver o produto liquido apés decomposicéo térmica. A Figura 60 apresenta
os espectros *H e **C quando o produto liquido da decomposicdo do precursor

FC:0,5A0 foi dissolvido em propanol apdés o fim da decomposi¢éo térmica.

85



pdata/1 0 <+ M- HOANONWIMTNTANO VD TNO DO
ol S35 MAN®REO0E0ENMmERNG S ®
wn T T T NN AN A A A4 DO0OCOO0O0
. b IR EP =
~ e S
LFC:0,5A0 H19 300000 300000
i H2 v f
Liquido dissolvido em propanol i ’ T
4 Pfop i 200000 - 200000
A
\ A
| 100000 AN 100000 |
\ A |
o b 0 Tlo ‘
—_ | H18, H21
410 4.05 400 395 2.32| 2.30 2.28 2.26 | o
f1 (ppm) frtppm) 5 ‘ I ‘ *
H9, H10 i H19 | I [ ‘ll‘“ _|
CDCl5 | | ) A \ ‘ | I
| éL A_/%\A / 1\\77 IANS I I\
™~
S - o
o~ o [os]
T 1 T T T T i 1 T T T T T 1
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.8 3.0 p) 2.0 1.8 1.0 0 0.0
f1 (ppm)
pdata/1 3 OO NNT O ANMNNOOOO @MY MmN
< mempyxwvanhgoinFaNTdo~hegY g
~ NNON TN AN NN NN T O
— MNP MMOMANNNANNNNNANNNN A A O
| RN o N e e
T Cc21
CDCE c19
o
1 I.
L N e N N o e A PN s NP
YN s S S ~ ol NI N o
|
H,C.
2 \>’|'
Cc1
C9,C10
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 60 — Espectro *H e 13C de RMN para o produto LFC:0,5A0 obtido
apos decomposicao térmica do precursor FC:0,5A0 a 550°C dissolvido

em propanol.

Ao observar o espectro de *H RMM, é possivel observar um tripleto
centrado em 4,03 ppm referente aos hidrogénios vizinhos ao grupo carbonila
do propil éster. Esse sinal € uma evidéncia da formacédo deste produto como
proposta no esquema mostrado na Figura 60. Ademais, como ja verificado
anteriormente para esse precursor (FC:0,5A0), nenhum &acido oleico foi
observado nos espectros (tripleto bem formado em 2,3 ppm e auséncia da
carbonila em 179 ppm), o que evidencia conversao total do acido de partida.

Os valores de integral, considerando o tripleto centrado em 4,03 ppm
(relacionado os hidrogénios H19) e o tripleto centrado em 2,3 ppm (relacionado
aos hidrogénios alfa a carbonila H2), foram proximos do ideal 2:2, o que sugere
que o éster propilico como unico produto oxigenado presente na fracéo liquida
desta reacdo. Em relacdo aos sinais H18 e H21, o fato da integral ter
apresentado valor acima do esperado, 6, pode significar a formacdo de

hidrocarbonetos ou um erro devido a sobreposi¢ao dos sinais H18 e H21.
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A Figura 61 mostra uma sintese dos resultados obtidos para os produtos
liquidos provenientes dos precursores FC:1AO, FC:3A0 e FC:0,5A0. Os
resultados mostram a formacao de cloretos de acila, compostos muito reativos
que, ao entrar em contato com o solvente, favoreceu a reagéo de esterificacao
e obtencado do metil éster (ou propil éster), identificado no CG-EM e RMN.

A presenga de AO nos produtos LFC:1AO e LFC:3AO pode estar
relacionada a reacdo dos cloretos de acila com &gua, devido a sua alta
reatividade, e também a quantidade limitante de ions cloretos. Essa ultima
hipétese foi comprovado apos aumentar a quantidade de ions cloreto
(precursor FC:0,5A0) onde apenas tragos de AO podem estar presentes, ainda

gue néo foram detectados diretamente no espectro de RMN.

o} o) 0
R)\C' R/Lm R Lcl
550°C
Fe(AO)x(Cl)y E— H,0 Metanol Propanol
Produgéo de cloretos de j CL L
acila
T Non e No /v N N

Figura 61 — Representacdo dos produtos liquidos obtidos a partir da
decomposigao téermica dos precursores Fe(AO)x(Cl)y.

Caracterizacdo dos produtos gasosos

Os produtos gasosos produzidos durante a decomposicédo térmica dos
precursores a base de sais cloreto foram caracterizados por cromatografia
gasosa (CG). Como apresentado no gréafico da Figura 62, é possivel verificar a
formacdo de hidrocarbonetos como produtos majoritarios (~60%) seguido de
hidrogénio (42%) para os precursores FC:1A0 e FC:3A0. A excecao foi o
precursor FC:0,5A0 onde um excesso do metal favoreceu maior formacao de
hidrogénio (56%), resultado esperado devido ao efeito positivo do Fe na
producdo deste gas [95]. A alta concentragcédo de hidrogénio nos produtos pode
estar relacionada a formacdo de carbono, como verificado nos produtos
sélidos. Durante a carbonizacdo da cadeia do acido, ha consecutivas perdas de
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hidrogénio durante os processos de aromatizacdo e formacédo dos produtos

carbonaceos.
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Figura 62 — Seletividade dos compostos gasosos presentes nos produtos

GFC:1A0O, GFC:3A0 e GFC:0,5A0.

Dentre os hidrocarbonetos formados, assim como os produtos da

decomposicdo dos precursores a base de nitrato, houve uma seletividade para

isdmeros Cz, mostrado na Figura 63. Para os precursores FC:1A0 e FC:3A0,

os valores de porcentagem molar encontrado foi de 87% para esses

compostos, para ambos os casos. O aumento na concentracdo de ferro

(FC:0,5A0) favoreceu um aumento na formacédo de metano (8%), contudo o

produto C3, assim como para 0S outros precursores, ainda foi o produto

majoritario (78%).
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Figura 63 — Seletividade dos hidrocarbonetos presentes nos produtos
GFC:1A0, GFC:3A0 e GFC:0,5A0.

4.4. Conclusdes parciais

Os resultados mostram que o0s precursores a base de cloreto
favoreceram a formacé&o de produtos liquidos (64% para FC:1AQ). Inicialmente,
as analises de CG-EM e RMN mostraram a formacao de hidrocarbonetos e
ésteres (quando metanol foi utilizado para solubilizar o produto liquido), mas
uma grande quantidade de AO ndao foi convertida em produtos. A formacéo dos
ésteres indicou que houve uma reacdo entre o produto liquido e o &lcool
utilizado, e a causa mais provavel seria a formacao de cloretos de acila durante
a decomposicédo térmica do precursor. De fato, ap6s aumentar a quantidade de
cloreto de ferro(lll) na preparagcdo do precursor (FC:0,5A0), conversdo
completa de AO em cloreto de acila foi obtida no produto liquido. Também foi
trocado o alcool utilizado na dissolucao (propanol ao invés de metanol) e outra
vez conversao total, mas dessa vez para éster propil estearico foi formado,
mostrando assim a diversidade de produtos que podem ser obtidos a partir dos
cloretos de acila.

Os produtos gasosos obtidos da reacdo foram formados
majoritariamente por hidrogénio e hidrocarbonetos leves (seletividade de 87%
para Cs3).
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CAPITULO 5

Sintese e decomposicao téermica
do complexo modelo
Fe(OOCC18H33)3



5. SINTESE E DECOMPOSICAO TERMICA DO COMPLEXO
Fe(OOCigH33)3

5.1. Introducgéo

Nos capitulos anteriores verificamos que a decomposicdo térmica de
precursores Fe(AO)x(NOs), e Fe(AO)x(Cl), pode ser considerada uma rota
potencial para obtencdo de produtos de interesse, como nitrilas, cloretos de
acila, H, e hidrocarbonetos leves. Em ambos os casos, o efeito do &nion foi
determinante nos produtos obtidos na fracdo liquida, seja na forma de nitrilas
(quando anion nitrato estava presente) ou cloretos de acila (anion cloreto
presente).

Neste capitulo queremos estudar a decomposicdo térmica sem
influéncia de anions; para isso, o complexo oleato de ferro(lll) foi sintetizado e
usado como molécula modelo.

Uma vez verificada a eficiéncia do ferro em promover a decomposicao
térmica de &cidos graxos em produtos de interesse, pode-se pensar na
utilizacao de residuos ricos nesse metal, o que, além do viés ambiental, pode
viabiliza economicamente o processo. Nos dois primeiros casos, precursores
Fe(AO)x(NOs)y e Fe(AO)(Cl)y, um tratamento &cido (nitrico ou cloridrico) de um
residuo rico em ferro, pode formar os sais nitrato e cloreto in-situ [54]. O estudo
da molécula modelo neste capitulo pretende responder se o ferro, reagido com
acido graxo, na auséncia de anions, poderia também formar produtos de

interesse ap6s uma decomposicao térmica.

5.2. Sintese do complexo modelo oleato de ferro (lll).

Os produtos liquidos obtidos a partir da decomposicdo térmica dos
precursores Fe(AO)y(NO3z), e Fe(AO)«(Cl), mostraram uma grande influéncia
dos anions utilizados em suas preparacdes, havendo a formacao de nitrilas e
cloretos de acila. Além disso, os espectros na regidao do infravermelho de
ambos os precursores apresentaram uma banda em 1708 cm™, relacionada ao
acido graxo livre, indicando que ndo houve uma complexacéo total entre o Fe e

0 AO, independente do sal utilizado.
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A partir dessas consideracdes, foi sintetizado o complexo oleato de ferro,
utilizando a sintese descrita por Yaolin Xu et al. [47]. O complexo produzido,
denominado FAO, foi caracterizado por espectroscopia na regido do IV e sua
decomposicdo térmica foi estudada preliminarmente por TG, em atmosfera
inerte.

O espectro na regido do IV, Figura 64, mostra trés bandas, em 1576,
1560 e 1523cm™, relacionada a ligacdo Fe-carboxilato bidentada [45, 46] .
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Figura 64 — Espectro naregido do IV para o complexo FAO.

Ao final da sintese, o complexo foi lavado com etanol e acetona para
purificacdo do material obtido de possivel contaminacdo com AO nao reagido.
Entretanto, ainda é possivel verificar a banda em 1712 cm™, relacionada ao
estiramento C-O do acido graxo livre, embora essa esteja em uma intensidade
mais baixa, em relacdo as bandas relacionadas a formagdo do complexo,
indicando assim uma menor concentracdo do acido de partida. O resultado
pode indicar a formacao de ligacGes intermoleculares entre a cadeia do AO, o
que dificulta o processo de purificacéo.

A curva TG, em atmosfera de N, obtida para o complexo FAO
apresenta uma perda de massa entre 200-570°C, relacionada a decomposicéo
térmica do complexo, e, ao final do experimento, foi obtido 15% de massa
residual (Figura 65). Diferentemente dos precursores a base de cloreto e

nitrato, para o complexo, nao foi observada nenhuma perda significativa
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anterior a 200 °C, o que confirma a auséncia do contra-ion CI', presente no sal

precursor da sintese cloreto de ferro(lll), devido aos processos de purificacdo
ao qual o complexo foi submetido.
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Figura 65 — Curva termogravimétrica (TG) do complexo FAO, em

atmosfera inerte de N».

Os experimentos de decomposicdo térmica foram realizados nas
mesmas condi¢cbes dos precursores a base de nitrato e cloreto, ou seja,
aquecimento de 10°C min™ até 550°C e mantido a essa temperatura por 1h,

em atmosfera de Ar. Os resultados preliminares serdo discutidos a seguir.

5.3. Decomposicao térmica do complexo FAO.

Ao final da decomposicao térmica, foi realizado um balanco de massa. A
meédia obtida para a distribuicdo dos produtos, em funcdo de seu estado fisico,
esta exibida na Figura 66.
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Figura 66 — Distribuicdo dos produtos da decomposicéo térmica do
complexo FAO.

Os produtos sélidos séo responsaveis por 21% dos produtos formados,
valor proximo foi encontrado para os produtos gasosos (24%). A fracéo
majoritaria produzida foi de produtos liquidos, com valor de 55%. Além disso,
essas fracdes foram nomeadas da mesma forma que o precursor de partida,

porém antecedido pela letra S ou L, para indicar a formacdo de produtos
sélidos ou liquidos, respectivamente.

Caracterizacdo dos produtos sélidos
Os produtos solidos obtidos da reacdo de decomposicdo do complexo
FAO foram caracterizados por andlise elementar, TG(ar), DRX e MEV. A

Tabela 9 apresenta os teores de C, H e N obtidos para esse material.

Tabela 9 - Teores, em % de C, H e N, obtidos por analise elementar

para o produto SFAO.

Produto: %C %H %Qutros
SFAO 28,6 0,4 71,0
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Para o complexo, o teor de carbono formado durante a decomposicéo
térmica foi de, aproximadamente 30%. O teor encontrado de H foi préximo de
zero, 0 que pode indicar baixa funcionalizacdo deste material por grupos
hidrogenados como, por exemplo, hidroxilas. A coluna “outros”, com teor de
71%, correspondem a presenca de O e Fe, provavelmente na forma de oxidos.
A porcentagem de carbono encontrada por CHN esta proxima a obtida por TG
em fluxo de ar, 26%, como mostrado na Figura 67.
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Figura 67 — TG (ar) do produto sélido obtido da decomposicao térmica do
complexo FAO.

Na curva TG também € possivel observar um ganho de massa
caracteristico da oxidagdo da magnetita (indicado por 1) em hematita [103].

. As fases de ferro formadas foram determinadas por DRX, Figura 68,
onde o padrdo de difracdo obtido esta relacionado a presenca de magnetita
(FesOy4, JCDPS 1-1111) e ferro metalico (Fe, JCDPS 1-1262). Assim como nos
produtos a base de nitrato e cloreto, houve uma reducao parcial dos ions de
ferro pelo ligante carboxilato, ou seus produtos, durante sua decomposicao
térmica. A formacdo de magnetita demonstra que os oxigénios do &cido graxo
estdo permanecendo ligados ao metal, esse resultado € um indicador que

houve descarboxilacdo/descarbonilacdo do acido graxo de partida.
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Figura 68 — Difratograma de raios X obtido para o produto SFAO.

As imagens de MEV, mostradas na Figura 69, apresenta a morfologia
dos materiais, onde sdo observadas laminas de carbono impregnadas com
oxido de ferro em uma de suas faces, padrdo semelhante ao encontrado para
0s produtos SFN:1AO e SFN:3AO.
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Figura 69 — Imagens de MEV do produto SFAO.

7

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir que houve
formacdo de carbono na fracdo solida, fato ja evidenciado durante a
decomposicdo térmica dos outros precursores, além da reducdo do fon Fe**
utilizado na preparagédo do complexo. Diferentemente dos outros precursores,
neste caso, o ambiente redutor favoreceu a formacdo de ferro metalico. A

sintese dos produtos sélidos obtidos da decomposicao térmica do complexo
FAOQO é exibida na Figura 70.
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Figura 70 — Produtos solidos obtidos a partir da decomposicao térmica do

complexo FAO.

Caracterizacao dos produtos liquidos

Os produtos liquidos, formados em maior quantidade na decomposicao
térmica do carboxilato, 55%, foram caracterizados por CG-EM e RMN. Os
cromatogramas obtidos mostraram a formacdo de produtos com diferentes
tamanhos de cadeia. Além disso, os principais produtos encontrados foram
hidrocarbonetos e cetonas (Figura 71). Dentre as possiveis estruturas
moleculares, algumas s&o metil cetonas que, por sua vez, corroboram que a
principal via de obtencdo dessas cetonas é pelo mecanismo de
descarboxilacdo cetdnica, discutido anteriormente [89, 91]. Provavelmente os
oxidos de ferro formados durante a reacdo favoreceram esse mecanismo [90,
91]. O mecanismo de cetonizacdo produz um hidrocarboneto (alceno) para
cada metil cetona formada. Apesar disso, nao foram observados
hidrocarbonetos durante a andlise de CG-EM. Uma possivel explicacdo seria a
guebra desses alcenos em hidrocarbonetos menores (gases) devido ao efeito
do Fe [75, 77]. Essa atividade do Fe em clivar as duplas ligacbes também
explica a ndo deteccdo de produtos superiores como o produto principal das
reacfes de cetonizagdo, que seria uma cetona simétrica formada por dois
grupos Cig (proveniente do AO). Provavelmente essa e outras cetonas séo
formadas, mas, devido ao alto peso molecular, continuam na zona quente do
forno (devido ao alto ponto de ebulicdo) até que haja clivagem de suas ligacdes
C=C.
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Figura 71 — Cromatograma obtido da andalise de CG-EM para o produto
liguido LFAO, mostrando os produtos sugeridos de acordo com o padréo

de quebra no espectrobmetro de massas.

A formacdo destes produtos foi confirmada por *H e **C RMN, onde os
espectros sdo exibidos na Figura 72. No espectro de **C é possivel verificar a
carbonila de cetona C9, em 211 ppm, e também o pico relacionado aos
carbonos alfa a carbonila, C8 e C10, em 42 ppm.

Além disso, néo foi possivel observar picos relativos ao AO, em 180 ppm
(carbonila do acido) e 34 ppm (carbono alfa a carbonila), 0 que mostra uma
conversdo completa do acido graxo.

As estruturas representadas nos espectros sdo meramente ilustrativas,
uma vez que € possivel a ocorréncia de fragmentacdes e produtos de diferente
namero de carbonos. Entretanto, ndo haveria mudanca na interpretacdo dos
sinais.

Os picos em 130 ppm estao relacionados as duplas ligacoes C9* e C10*.
Os picos sem legenda sado relacionados aos carbonos do meio da cadeia

alifatica dos produtos (-CHy).
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Figura 72 — Espectro *H e 13C de RMN para o produto LFAO.

No espectro de *H, houve o aparecimento de um pico caracteristico de
contaminacéo pelo solvente metanol, em 3,49 ppm. E possivel que o solvente
ndo tenha evaporado completamente antes da preparacdo da amostra de
RMN.

Em 5,3 ppm tém-se os picos referentes aos hidrogénios das duplas
ligacbes H9* e H10*, cujo valor de integral (0,77) mostrou uma diminuicdo de
33% do valor esperado (1,00), em relacédo ao valor de integracdo dos picos em
0,88 ppm (3,00), relativo aos hidrogénios terminais H1 e H17 (-CHj).

Os picos em 2,3 ppm estao relacionados aos hidrogénios dos carbonos
alfa ao grupo funcional cetona. Uma vez que nao foi verificada a ocorréncia de
outros grupos funcionais, podemos considerar que o tripleto presente nessa
regido represente apenas os hidrogénios dos produtos com o grupo funcional
cetona. Dessa forma, a partir da integracdo dos picos, é possivel inferir sobre o
rendimento para formacdo destes compostos. O valor encontrado (1,87)
representa 93,5% do valor esperado (2,00) caso todo acido oleico tivesse sido
convertido a cetonas, em relacéo ao valor de integral dos hidrogénios H1 e H17
(3,00). Os outros 6,5% sédo hidrocarbonetos cujos picos possuem

deslocamento quimico similar aos da cadeia das cetonas graxas.
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Essas cetonas graxas poderiam ser utilizadas diretamente como
biocombustiveis, poiso grupo cetona é mais estavel, por exemplo, que o grupo
éster do biodiesel que é extremamente suscetivel a reacdes de hidrolise [104].
Entretanto, devido ao teor de oxigénio, essas moléculas ndo possuem as
mesmas caracteristicas do petro-diesel. Por isso, 0 maior potencial de emprego
dessas moléculas consiste no seu refinamento a diesel (diesel verde) através
do processo de hidrocraqueamento nas biorefinarias [105], em que sua maior
estabilidade (em relacdo aos 0leos vegetais ou acidos graxos) contribui para
uma maior seletividade para hidrocarbonetos. Além disso, o tamanho de cadeia
(na faixa da gasolina ou diesel) pode ser controlado uma vez que cetonas sao
suscetiveis as reacdes de condensacao aldolica [89, 105].

A Figura 73 mostra uma sintese dos produtos liquidos obtidos da
decomposicédo térmica do complexo FAO. Como discutido, a conversao de AO
em cetonas foi de aproximadamente 94% na fracéo liquida da rea¢&o. Uma vez
que o acido de partida ndo foi detectado, os outros produtos liquidos obtidos

consistem de hidrocarbonetos.

550°C
Fe(AO), == /\Hf\ )k

- Formacgao de cetonas e
hidrocarbonetos

Figura 73 — Representacao dos produtos liquidos obtidos a partir da

decomposicdo térmica do complexo FAO.
Caracterizacao dos produtos gasosos
Os produtos gasosos produzidos durante a decomposicédo térmica do
complexo FAO apresentou formacédo consideravel de hidrogénio (47%) e

hidrocarbonetos (52%), resultado similar aos obtidos para os precursores a

base de nitrato e cloreto (Figura 74).
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Figura 74 — Seletividade molar dos gases obtidos ap6s decomposicao

térmica do complexo FAO.

A seletividade dos hidrocarbonetos, Figura 75, também seguiu o padréao
obtido pelos outros precursores sendo os isdbmeros Cjz apresentando maior
seletividade (79%), seguido dos isdmeros C4 (18%) e C, (2%). Nao foram
encontrados na literatura trabalhos que expliguem essa seletividade para os
isdmeros Cs. Muitos autores classificam esses hidrocarbonetos a apenas uma
categoria de “hidrocarbonetos leves” e talvez por n&o haver essa
discriminagéo, ndo foi possivel comparar e inferir a razdo dessa seletividade
[53, 87, 106].
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Figura 75 — Seletividade dos hidrocarbonetos obtidos ap6és decomposicao

térmica do complexo FAO.

Testes preliminares de utilizacdo de residuo da mineracao de ferro

(lama]

Neste capitulo foi mostrado que a partir da decomposicédo do oleato de
ferro (lll) é possivel obter produtos liquidos (cetonas graxas) e gasosos (H, e
hidrocarbonetos) com potencial para utilizagdes como biocombustiveis. Dessa
forma, essa é uma potencial rota para utilizacdo de residuos com alta
concentracdo de ferro, como a lama obtida durante a mineracao de ferro. Esse
residuo possui cerca de 40% de ferro (na forma de Fe,03), como mostrado na
Tabela 10, 14% de SiO,, cerca de 6% Al,O3 e outros componentes em

menores proporgoes.

Tabela 10 — Principais componentes do residuo da mineracao de ferro.
% Fe % SiO, % Al>,O3 % Outros
40 14 6 40

A dificuldade na utilizagdo do residuo consiste na baixa reatividade da

hematita e possivel interferéncia com outros componentes presentes na
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matéria. Inicialmente, as mesmas condi¢cdes (550°C, 1h e atmosfera de Ar)
foram utilizadas. A quantidade de residuo em relacdo ao AO foi de 1:1 m/m. Ao
final da reacdo, os produtos liquidos foram majoritarios (91% m/m), mas
analises de RMN mostraram que se tratava apenas de acido oleico. Como
esperado, o0 residuo apresenta baixa reatividade ndo ocorrendo assim a
formacao do complexo Fe(oleato); e, consequentemente, apenas evaporagao
do AO é observada. Esse resultado sugere que para formagédo dos produtos
(nitrilas, cloretos de acila e cetonas graxas) deve ocorrer a formacdo da
espécie oleato, capaz entdo de interagir com o Fe.

De forma a aumentar o tempo de contato entre 0 metal e o acido graxo,
uma nova reacao foi realizada, desta vez a 350°C, sob presséo de Ar de 15 bar
e por 3 horas. A mesma proporcdo 1:1 m/m de residuo:AO foi utilizada. O
balanco de massa obtido para essa reacdo, em comparagcdo com 0O primeiro
teste descrito acima, esté exibido na Figura 76.

100 -
[ So¢lido
1 [ ]Liquido
804 I Gas
E
g 604
5
3
S 404
°
2
o
20
0| [ [ e—— |

T 1
350°C/15 bar 550°C/1 bar
Condigdes de reagéo

Figura 76 — Balanco de massa obtido ap6s decomposicao térmica da

mistura residuo:AO na proporg¢do 1:1 m/m

Em ambos os casos, os produtos liquidos foram favorecidos e sua
formacdao foi proxima de 90% m/m. A alta presséo desfavoreceu a formacao de
produtos de carbonizacdo (5% m/m) e reagcbes de cragueamento e formacéo
de hidrocarbonetos leves (6% m/m).
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O espectro de **C RMN do produto liquido esta4 mostrado na Figura 77.
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Figura 77 — ®*RMN do produto liquido obtido apés decomposicéo térmica
da mistura residuo:AO a 350°C, 15 bar de Ar por 3 h.

Assim como o complexo FAO, a decomposicdo térmica da mistura

residuo:lama favoreceu a formacdo de cetonas graxas, como indicado no

espectro. Alguns outros sinais entre 40 e 50 ppm podem indicar a formagéao de

cetonas com ambientes quimicos diferentes (grupo cetona em diferentes

posicdes da cadeia). Os sinais do AO, como a cabonila em 179 ppm, nao foi

detectado indicando assim uma conversao total do acido graxo.

Essas reacfes com o residuo estdo em andamento no nosso grupo de

pesquisa, mas esse resultado inicial € promissor na obtencédo de produtos de

interesse a partir de acidos graxos podendo utilizar residuos ricos em ferro

COMoO precursores.
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5.4. Conclusdes parciais

A decomposicdo térmica do complexo FAO formou produtos sélidos
(responsaveis por 21% m/m do complexo ap6s decomposicdo térmica) que
foram identificados como compostos carbonaceos (28%) e fases de ferro —
magnetita e ferro(0). Os produtos liquidos (55% m/m) foram caracterizados por
CG-EM e RMN e sua composicao foi determinada como 93,5% de cetonas
graxas, provavelmente formadas ap0s reacdes de cetonizacdo, os outros 6,5%
representam a formacdo de hidrocarbonetos. Os gases (24% m/m) sao
compostos por H, (47%) e hidrocarbonetos (52%), sendo C3; apresentado maior
seletividade (79%).

A partir desses resultados, foi realizado um teste preliminar utilizando
residuo da mineracdo de ferro, que contém cerca de 40% desse metal na
forma de hematita. Devido a baixa reatividade da hematita, a reacdo nas
mesmas condi¢des (550°C/1 atm) nao formou quantidades relevantes de
produtos, sendo AO o produto majoritario. Entretanto, ao mudar as condi¢des
da reacdo para 350°C, 15 bar de Ar por 3h, os produtos liquidos foram
formados em maior proporcdo (~90 % m/m) e as andlises de *C RMN
mostraram se tratar novamente de cetonas graxas, e a auséncia de AO mostra

conversdo total do 4cido graxo de partida.
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CAPITULO 6

Conclusodes



6. CONCLUSOES E PROXIMAS ETAPAS

Neste trabalho, &cidos graxos foram modificados para obtencdo de
produtos de interesse industrial, como nitrilas, cloretos de acila e cetonas
graxas.Precursores Fe:AO foram produzidos usando diferentes anions, como
ClI' e NO3', e métodos de sintese.

Na primeira parte do trabalho, foram estudadas a decomposic¢éo térmica
a 550 °C de precursores Fe(AO)x(NO3z), e Fe(AO)«(Cl)y, nas proporcdes
molares 1:1 e 1:3, preparados a partir da reacdo do acido oleico com o0s sais
Fe(NO3) e FeCls, respectivamente.

Para o precursor Fe(AO)x(NOs)y, o produto solido era composto de
oxidos de ferro, entre eles magnetita, maghemita e wistita, e de materiais de
carbono. A presenca dos ions NOj3 favoreceram a formacédo de nitrilas, com
seletividade de até 80%. Hidrocarbonetos e cetonas também foram formados.
A fracdo gasosa foi composta de H, (65-73%) e hidrocarbonetos leves (22-
31%) e CO/CO,. Os dois primeiros sdo combustiveis usuais em diferentes tipos
de industrias.

O efeito do anion utilizado ficou evidente nos produtos liquidos formados
para o precursor Fe(AO)(Cl)y. Os resultados demonstram a formagédo de
cloretos de acila, moléculas muito reativas e interessantes como intermediarios
na obtencdo de moléculas com diferentes grupos funcionais. Devido a alta
reatividade desse composto, foi possivel reagi-lo com metanol para obtencao
de éster metilico (Biodiesel). Devido ao baixo rendimento da reacao (<30%),
outro precursor com excesso de FeCl; foi preparado e foi possivel obter
conversdo total do &cido de partida. Os produtos sdlidos da reacdo eram
formados por carbono e cloreto de ferro(ll). Os gases obtidos apresentaram
seletividade de 42% para H, e 57-58% para hidrocarbonetos leves.

A segunda parte do trabalho foi dedicada ao estudo da decomposi¢cao
térmica de um complexo modelo oleato de ferro(lll). Os resultados preliminares
obtidos mostram que, na auséncia de contra ions, os produtos liquidos
formados sé&o, principalmente, cetonas graxas. Essas cetonas podem ser
utilizadas como intermediarias na producdo de biocombustiveis. Além disso,
sua formacéo se deu pela reacdo de descarboxilagdo cetdnica catalisada por

oxidos de Fe. O produto sélido da reacdo € composto de carbono, magnetita e
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ferro metalico. Assim como para 0S outros precursores, H, (47%) e
hidrocarbonetos (52%) foram os produtos gasosos majoritarios.

Desta forma, uma nova rota, de uma Unica etapa, € proposta para
obtencdo de produtos de interesse a partir da modificacdo de acidos graxos.
Esses produtos podem ter ampla variedade quimica dependendo do método de
preparacao do precursor antes da decomposicéo térmica. Testes preliminares
mostraram também o potencial destas reac6es na utilizacdo de residuos ricos
em ferro. Foi mostrado que converséao total do acido graxo pdde ser obtida de
uma mistura 1:1 m/m de residuo (40% de ferro) e AO a 350°C por 3 horas e
pressao de 15 bar. Os produtos liquidos majoritarios (90%m/m) foram cetonas
graxas, identificadas por RMN.

As proximas etapas deste trabalho consistem na otimizacdo da reacéo
utilizando os residuos ricos em ferro, que podem viabilizar economicamente
esta reacdo, produzindo produtos de interesse industrial (como cetonas

graxas), além do viés ambiental na utilizagdo de um rejeito.
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