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RESUMO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes sao limitadas e com previsdo de esgotamento.
Assim, a busca por fontes alternativas de energia € de suma importéncia. O uso de
combustiveis derivados da biomassa tem sido apontado como uma alternativa,
reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis tanto por razbes econdmicas
quanto razdes ambientais. A preocupag¢ao mundial com as mudancas climaticas se
estende também ao transporte aéreo, que apresenta poucas alternativas aos
combustiveis convencionais devido a sua dependéncia de combustiveis liquidos com
alta densidade energética, que permitam longas autonomias de voo sem aumentar o
peso e o volume a ser transportado. Ha grande variedade de matérias-primas com
fontes vegetais e animais diferentes, tais como soja, babagu, canola, dendé, gordura
suina, entre outros e processos de conversdo que potencialmente podem ser
aproveitados para a producdo de biocombustiveis de aviagdo. Dentre as matérias-
primas utilizadas se destacam os 6leos vegetais. O craqueamento de 6leos vegetais
€ uma rota promissora na obtencdo de biocombustiveis. O processo ocorre em
temperaturas acima de 350°C, na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacao,
a quebra das moléculas dos triglicerideos leva a formagdo de uma mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, além de mondxido e didxido de carbono e
agua. Catalisadores com caracteristicas acidas e basicas tém sido investigados no
craqueamento de 6leos vegetais. Dentre estes, podemos destacar os zedlitos e os
oxidos derivados de hidroxidos duplos lamelares. Os zedlitos apresentam acidez,
tamanho e a distribuicdo de poros que os tornam bastante ativos e seletivos no
craqueamento catalitico de Oleos vegetais. Ja os 6xidos derivados de hidroxidos
duplos lamelares, com propriedades basicas, sdo indicados para a desoxigenacao via
decarbonilacdo, onde o oxigénio é eliminado como CO. Visando melhorar as
propriedades do biocombustivel, o hidrocraqueamento foi uma boa alternativa para
diminuir a quantidade de oxigenados no produto obtido. Essa reagdo aconteceu na
presenca de catalisadores acidos (zedlitos, HZSM-5 contendo 2, 5 e 10% de niquel e
HMCM-22 contendo 2%) e basicos (0xidos derivados de hidréxidos duplos lamelares).
Estes catalisadores mostraram-se efetivos de craqueamento (exceto o MgAI-LDH) e
hidrocraqueameto para produzir um biocombustivel na faixa do querosene, contudo
com teor de oxigenados consideravel.

Palavras-chaves:Biocombustiveis, craqueamento, hidrocraqueamento, 6leo de soja,
zeolitos, hidroxidos duplos lamelares.



ABSTRACT

Most of all the energy consumed in the world comes from oil, coal and natural gas.
These sources are limited and are expected to be depleted. Thus, the search for
alternative sources of energy is of paramount importance. The use of fuels derived
from biomass has been identified as an alternative, reducing the dependence on fossil
fuels for both economic and environmental reasons. The global concern with climate
change also extends to air transport, which has few alternatives to conventional fuels
due to its dependence on liquid fuels with high energy density, which allow long flight
autonomies without increasing the weight and the volume to be transported. There is
a wide variety of raw materials with different plant and animal sources, such as
soybeans, babassu, canola, oil palm, pork fat, among others, and conversion
processes that can potentially be used for the production of aviation biofuels. Among
the raw materials used, vegetable oils stand out. The cracking of vegetable oils is a
promising route in obtaining biofuels. The process takes place at temperatures above
350 ° C, in the presence or absence of catalyst. In this reaction, the breakdown of the
triglyceride molecules leads to the formation of a mixture of hydrocarbons and
oxygenated compounds, in addition to carbon monoxide and dioxide and water.
Catalysts with acidic and basic characteristics have been investigated in the cracking
of vegetable oils. Among these, we can highlight zeolites and oxides derived from
layered double hydroxides. Zeolites have acidity, size and pore distribution that make
them very active and selective in the catalytic cracking of vegetable oils. Already oxides
derived from double layered hydroxides, with basic properties, are indicated for
deoxygenation via decarbonylation, where oxygen is eliminated as CO. In order to
improve the properties of biofuel, hydrocracking was a good alternative to reduce the
amount of oxygenates in the product obtained. This reaction took place in the presence
of acid catalysts (zeolites, HZSM-5 containing 2, 5 and 10% nickel and HMCM-22
containing 2%) and basic (oxides derived from lamellar double hydroxides). These
catalysts proved to be effective for cracking (except MgAI-LDH) and hydrocracking to
produce a biofuel in the kerosene range, however with considerable oxygenate
content.

Keywords: Biofuels, cracking, hydrocracking, soybean oil, zeolites, layered double
hydroxides.
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INTRODUGAO

A maior parte da energia convertida e consumida no planeta é originaria de
fontes fésseis tais como o petréleo, o carvao e o gas natural. Essas fontes tém como
desvantagem a limitagdo para uso visto que, ha uma previsao de esgotamento no
futuro. Portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de suma importancia.
Paises desenvolvidos e em desenvolvimento tém criado estratégias tentando diminuir
a dependéncia nos combustiveis fosseis, sendo que estes representam mais de 80%
da oferta de energia primaria total do planeta’?. Fontes energéticas de origem fossil
como o petréleo possuem grandes impactos em termos de degradagdo ambiental. A
queima de combustiveis derivados deste emite gases poluentes na atmosfera (SOXx,
NOx, dentre outros) e, com isso, acabam preocupando os ambientalistas e a
sociedade?. Nas ultimas décadas houve um aumento no interesse por combustiveis
renovaveis em contraposicao aos derivados do petroleo. O interesse nesses tipos de
combustiveis para substituir os derivados de petréleo aumentou devido ao pontencial
de reducdo de emissbes de gases poluentes e a renovabilidade que estes
apresentam. Esse interesse teve destaque também na década de 1970 quando paises
membros da OPEP (Organizagdo dos paises exportadores de petrdleo) decidiram
restringir a quantidade de 6leo a ser utilizada, levando a um aumento substencial no
preco do petroleo. Desde entéo, a procura por fontes renovaveis passou a fazer parte
da agenda para os governos de todo o mundo®.

Nos ultimos anos tém-se discutido a respeito de problemas ambientais. Essas
discussdes passaram a ocupar lugar de destaque nas reunides de lideres de varios
paises, fazendo com o que passasse a fazer parte das agendas de decisdes destes.
Assim, a preocupagao com a emissdo de gases poluentes a partir da queima de
combustiveis fésseis nos mais diversos fins, possui grande destaque nessas
discussoes®.

Estudos realizados pela Organizag&o das Nag¢des Unidas (ONU) mostram que,
o uso de combustiveis de origem féssil tem sido a principal causa do aumento da
concentragcdo de gases responsaveis pela intensificagcdo do efeito estufa (os
chamados Gases de efeito estufa, GEE) na atmosfera. A ONU ainda revelou que, se

nenhuma providéncia for tomada para a diminuigdo da emissdo desses gases, a
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temperatura média da Terra aumentara entre 1,8 e 4°C até o ano de 2100. Como
consequéncia teremos desastres ecoldgicos tais como o derretimento de geleiras que
elevara o nivel do mar e provocara mudancas climaticas. Assim, o balango hidrico do
planeta também devera ser alterado e o indice pluviométrico de algumas regides
mudara significativamente devido a essas mudangas climaticas®.

A manutencgao do uso de fontes de energia ndo renovaveis, como o petrdleo e
o carvdo, fara com que as nagbes ndo atinjam o chamado desenvolvimento
sustentavel. De acordo com o Relatério Brundtland, desenvolvimento sustentavel &
“aquele que atende as necessidades do presente sem comprometer a possibilidade
de as geragbes futuras atenderem as suas préprias necessidades”. Com base no
protocolo de Quioto, documento redigido em 1997 na Conferéncia de Quioto, no
Japado, e que entrou em vigor em 16 de fevereiro de 2005, os paises se
comprometeram a diminuir a emissao de gases de efeito estufa (GEE) aumentando
assim a utilizagao de fontes de energia renovaveis, de acordo com as disposi¢des do
mecanismo de desenvolvimento limpo (MDL). De acordo com os termos do protocolo,
as metas para a redugcédo de emissdo de gases de efeito estufa e os mecanismos
adicionais para implementacdo dessas metas deverdo ser atingidas no periodo
compreendido entre 2008 e 2012. 37 paises de economias em transi¢ao
comprometeram-se a reduzir as emissoes de Gases de Efeito Estufa (GEE) para uma
média de 5,2% em relagdo aos niveis de 19907:8°.10.11,

Entre os dias 07 e 18 de dezembro de 2009 ocorreu a Conferéncia das Nacgdes
Unidas sobre Mudancgas Climaticas em Copenhague (COP 15), na capital da
Dinamarca. A reuniao contou com o maior numero de pessoas registradas (segundo
o The New York Times 45.000 pessoas estavam haviam se credenciado para
participar). Era grande a expectativa da sociedade civil pois se esperava um novo
acordo internacional sobre clima. O encontro teve como principal objetivo estabelecer
as metas de reducéo de gases de efeito estufa para o periodo que se inicia em 2013
e podera ser finalizado em 2020. O documento que ficou conhecido como Acordo de
Copenhague, aponta a necessidade de manter o aumento da temperatura global
abaixo de 2°C'2.

A COP 21 (o Acordo de Paris) que entrara em vigor a partir de 2020, teve como
objetivo, conforme o artigo 2 de seu documento, reforgar a resposta mundial a ameaca

de mudanga climatica, no contexto do desenvolvimento sustentavel e dos esforgos
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para erradicar a pobreza, e para isso aumenta: a) manter o aumento da temperatura
média mundial abaixo de 2°C com respeito aos niveis industriais e continuar os
esforgcos para limitar esse aumento de temperatura a 1,5°C a respeito de niveis pre-
industriais, reconhecendo que eles reduziriam consideravelmente o riscos e os efeitos
da mudanca climatica; b) aumentar a capacidade de adaptagao aos efeitos adversos
da mudanca climaticas e promover a resiliéncia ao clima e um desenvolvimento com
baixas emissdes de gases de efeito estufa, de um modo que ndo comprometa a
producao de alimentos; c) elevar as correntes financeiras a um nivel compativel com
uma trajetoria que conduza a um desenvolvimento resiliente ao clima e com baixas
emissdes de gases de efeito estufa’®. Entre os dias 02 e 13 de dezembro de 2019
ocorreu a COP 25 em Madrid, na Espanha. Nesta conferéncia prevaleceram as
preocupacdes e incertezas sobre os temas centrais e a adicdo de metas mais
ambiciosas para reduzir a emissao de gases poluentes. Além disso, os paises
europeus decidiram neutralizar as emissdes até 2050. O Brasil teve um destaque
negativo nessa conferéncia recebendo o anti-prémio “Féssil Colossal” por culpar
ambientalistas por queimadas na Amazoénia. O anti-prémio € concedido a paises que
tiveram pior pontuagdo no campo ambiental.

Diante do cenario preocupante em relagdo a emissdes de gases poluentes na
atmosfera, tecnologias sao desenvolvidas possibilitando a utilizagcdo de fontes
alternativas de energia, tais como as provenientes de biomassa, da forga das ondas,
a energia solar, a energia edlica, as células a combustivel, a hidrogénio, entre outras.
O uso de combustiveis derivados da biomassa tem sido apontado como uma
alternativa técnica capaz de minimizar estes problemas para substituicdo ao dleo
diesel em motores de ignigdo por compressdo™s.

Especificamente, os biocombustiveis tém sido instrumento estratégico de
segurancga energética e mitigagao na emissao de Gases de Efeito Estufa (GEE). Como
o CO2 emitido em sua combustéo ja foi previamente absorvido no crescimento da
biomassa, existe, em principio, uma emissao liquida nula deste gas para a atmosfera,
ao contrario da queima de combustiveis fosseis, que emitem carbono estocado no
subsolo por milhdes de anos?.

Varios sdo os programas que incentivam a produgdo e o uso de
biocombustiveis para a diminuicdo da poluicdo. Nas ultimas décadas, programas
como o do etanol no Brasil e nos Estados Unidos e o do biodiesel, sdo exemplos cuja
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producédo industrial foi alavancada na ultima década em varias regides do planeta®.
Com o Programa Pré-Alcool desenvolvido na década de 70, o Brasil tornou-se um dos
pioneiros no uso de biocombustiveis onde carros circulavam com alcool, extraidos da
cana-de-agucar, e que atualmente é adicionado a gasolina, pois aquele é cerca de
25% menos poluente do que esta. Além disso, 0 uso do alcool misturado a gasolina
ajudou ao Brasil a atingir a autossuficiéncia na produgao de petréleo’.

O biodiesel, 6leo combustivel obtido a partir de uma reacao de dleos vegetais
com um alcool, na presenca de um catalisador, no processo conhecido como
transesterificacdo, também tem sido alvo de pesquisa no Brasil, estimulado pelo fato
de que desde o ano de 2008, foi adicionado em 2% ao diesel em conformidades com
a lei 11.097/2005 que dispde sobre a introdugcdo do biodiesel a matriz energética
brasileira®

A presidente Dilma Rousseff sancionou no dia 23/03/16, em cerimbnia no
Palacio do Planalto, a Lei do Senado n° 13.263/2015. Essa lei eleva a mistura de
biodiesel ao diesel vendido ao consumidor para 8% (B8), a partir 23 de margo de 2017.
O novo percentual incentiva a producao de biodiesel, reduz as importagdes de 6leo
diesel e favorece a agricultura familiar e o agronegécio brasileiro.

Atualmente sao adicionados 11% de biodiesel ao diesel do petréleo. Este é o
percentual minimo obrigatério de biodiesel estabelecido pela Resolugdo CNPE n°
16/2018 com aumento gradativo de percental para 15% até 20234

Para produzir o biodiesel € necessaria uma estratégia para que se torne viavel
0 uso dele. Essa estratégia esta baseada na elaboragdo de programas de
desenvolvimento e uso do biodiesel. O governo federal também tem participado
investindo em projetos. Além disso, visando obter uma maior eficiéncia nesse
mercado, aproxima-se 0s segmentos agricola, industrial e de distribui¢ao, integrando-
se assim a cadeia produtiva do biodiesel'®.

Para a utilizagao do biodiesel como combustivel € necessario que este obedeca
a algumas especificagbes. No Brasil, este biocombustivel deve atender a
especificacdo estabelecida pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) em sua Resolugdo ANP n° 798/2019, que estabelece as
especificacbes de qualidade de biodiesel para determinar a obrigatoriedade da
aditivacao do biodiesel com antioxidante e estabelecer novo limite de especificagao
da caracteristica estabilidade a oxidagao'®.
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Para que um biocombustivel tenha aplicabilidade como combustivel capaz de
substituir aqueles de origem fdéssil, € necessario que o biocombustivel possua
algumas caracteristicas, tais como: ser virtualmente livre de enxofre e de compostos
aromaticos; apresentar alto numero de cetano (especifica a qualidade de ignigao de
qualquer combustivel para motores de combustao interna do ciclo diesel); apresentar
teor médio de oxigénio; ter maior ponto de fulgor (menor temperatura na qual um
combustivel liberta vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel com ar, sob
condigdes controladas); emitir menor teor de particulas, HC, CO e COg; apresentar
carater ndo toxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis’.

A preocupac¢ao mundial com as mudancas climaticas se estende também ao
transporte aéreo, visto que este apresenta poucas alternativas aos combustiveis
convencionais devido a sua dependéncia de combustiveis liquidos com alta densidade
energética, que permitam longas autonomias de voo sem aumentar o peso e o volume
a ser transportado. Algumas estratégias séo utilizadas para reduzir as emissdes
poluentes das aeronaves: o desenvolvimento de avides e turbinas mais eficientes e a
substituicdo do combustivel atualmente utilizado tém sido as estratégias utilizadas.
Contudo, nesse sentido, o uso de biocombustiveis pela industria aeronautica,
diferentemente da automotiva, tem que obedecer a duas exigéncias: ser
biocombustivel liquido e drop-in'"-18,

Os biocombustiveis empregados na aviagao sao classificados como drop-in.
Estes combustiveis podem ser misturados ao querosene de aviagdo derivado do
petroleo até uma proporgao especifica visto que apresentam propriedades fisico-
quimicas semelhantes, de modo que podem ser usados nos avides ja existentes sem
precisar de modificagdes nas turbinas. Estes biocombustiveis devem ser produzidos
a partir de biomassas sustentaveis que nao contribuam para o desflorestamento e
mitiguem a emissao de gases de efeito estufa, GEE'®. Varios serdo os desafios para
a viabilidade do uso de biocombustiveis na aeronautica. Estes devem, além de serem
drop-in, apresentar uma elevada densidade energética e atender a especificagdes
rigorosas de qualidade; devem apresentar bons indicadores de sustentabilidade
ambiental; devem alcancar niveis minimos de competitividade econbmica; e,
finalmente, devem reduzir o elevado protecionismo existente no mercado de

biocombustiveis'”.
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Todas essas caracteristicas devem estar inerentes aos biocombustiveis para

que seja viavel a aplicabilidade dos mesmos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar a producao de biocombustiveis sintéticos com aplicabilidade no ramo

aeronautico através do craqueamento e hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Estudar das condigdes de craqueamento e de hidrocraqueamento do 6leo soja
refinado.

* Investigar diferentes catalisadores acidos e basicos no processo de
craqueamento e hidrocraqueamento que possibilitem obter uma mistura liquida
com propriedades adequadas para uso como biocombustivel aeronautico;

+ Avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores na presenc¢a do 6leo de soja
refinado;

» Estudar as condicbes reacionais que favorecam maior seletividade a fracao
querosene (C9 — C16);

* Avaliar a qualidade do produto obtido produzido de acordo com o catalisador

empregado;
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1. CAPITULO 1 — REVISAO DE LITERATURA

1.1 PETROLEO

O petréleo € uma mistura oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
formando com esta um sistema bifasico, que apresenta cheiro caracteristico e
coloragdo que varia do preto ao castanho escuro. E uma complexa mistura liquida de
compostos organicos e inorganicos, originaria da decomposicado de animais e
vegetais, causada pela pouca oxigenagao e por agao de bactérias em condigdes de
elevadas pressdes e temperaturas. Esse conjunto de fatores proporcionam reagdes
quimicas complexas, formando o petréleo. De acordo com a ASTM - American Society

for Testing and Materials:

“O petréleo é uma complexa mistura de ocorréncia natural, consistindo
predominantemente de hidrocarbonetos e derivados orgénicos

sulfurados, nitrogenados e, ou oxigenados, o qual é, ou pode ser

removido da terra no estado liquido™*?’.

Utilizado desde a antiguidade, o petréleo era conhecido por diversos nomes:
betume, azeite, asfalto, lama, mumia, 6leo de rocha. Sua utilizagdo durante a histoéria
da humanidade dependeu da localizagdo geografica e da cultura dos povos que o
utilizavam. No Egito antigo, o petréleo teve grande importancia, dentre elas: i)
iluminagao noturna; ii) processos de impermeabilizagcdo de moradias; iii) construgao
de piramides; iv) processos de mumificagao dentre outros. O petrdleo ja apresentava
valor comercial desde milénios antes de Cristo. Contudo, foi apenas na segunda
metado do século XIX, nos EUA, que o petrdleo teve seu marco na industria moderna.
Isso se deveu a iniciativa do americano Edwin L. Drake (conhecido como Coronel
Drake e pioneiro em perfurar pogos de petroleo nos Estados Unidos da América), que,
ap0s varias tentativas frustradas de perfuragdo, encontrou petréleo®.

Durante o século XIX aumenta a procura ao petroleo. Nessa época o
querosene, derivado do petréleo, era utilizado em sistemas de iluminacdo em
substituicdo ao 6leo de baleia, que se tornava cada vez mais caro. Produtos como a

gasolina ou o diesel eram simplesmente descartados. Na época, o querosene de
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melhor qualidade era o que nao incorporava fragdes correspondentes a gasolina, pois,
a presenca dessa, levava a probabilidade de explosao. A presenca de diesel também
era indesejada, pois, geraria chama fuliginosa durante a queima do querosene??.

O petrdleo cru ndo tem aplicabilidade direta e, para se obter seus derivados de
utilidade comercial, € necessario que o mesmo passe por processo de refino. A Figura

1 apresenta os principais derivados do petroleo, a partir do processo de refinamento.

16% 350,

4%

1%
14% 20%
Nao energéticos Oleo diesel B Gasolina
B GLP B Outros energéticos Oleo combustivel

Figura 1. Derivados do petréleo apds refino?3.

O tipo de derivado obtido apds o refino depende exclusivamente da qualidade
do petréleo que pode ser classificado como leve, médio ou pesado. Essas fragdes sao
dependentes de fatores como o tipo de solo do qual féra extraido o petrdleo e a
composi¢cao quimica do mesmo. O petréleo leve (de grau API > 31°) pode ser usado
para produzir produtos com maior valor comercial, tais como a gasolina, o GLP e a
nafta. O petréleo leve € o mais valorizado no mercado. O petréleo de densidades
médias (de grau AP| < 22 e <31) produz principalmente oleo diesel e querosene. Ja o
petréleo de densidades maiores classificado como pesado (grau APl <22),
caracteristica do petréleo encontrado na Venezuela e no Brasil, produzem mais 6leos
combustiveis e asfaltos. O Grau API é uma escala arbitraria que mede a densidade
de liquidos derivados do petréleo e foi criada pelo American Petroleum Institute
(API)?4,



32

1.2 QUEROSENE

O querosene é um combustivel de origem fossil, derivado do petrdleo e obtido
a partir da destilacao deste na faixa de 150 a 300°C, apresentando-se liquido a
temperatura ambiente, predominando as fracdes parafinicas de 9 a 15 atomos de
carbono e utilizado em turbinas aeronauticas. A concentracdo de compostos de
enxofre e de nitrogénio depende do tipo de petrdleo e dos processos de refinamentos
utilizados. O querosene € um liquido levemente amarelado com odor caracteristico e

insolivel em agua?'2°,

1.2.1 Querosene de aviagao

Desde a invengcdo do motor a jato em 1929 pelo inglés Frank Whittle, o
querosene teve destaque como combustivel nesse tipo de motor. A principio tentou-
se utilizar o diesel como combustivel, mas, esse, quando comparado ao querosene
de iluminagdo, tinha a desvantagem de apresentar maior temperatura de
congelamento. Tentou-se utilizar a gasolina também, mas n&o houve éxito. A gasolina
quando comparada ao querosene nos quesitos de desempenho e seguranga,
apresenta desvantagens nas condigdes de véo das aeronaves a jato. Devido a sua
maior volatilidade em condigdes de baixa presséo, a gasolina, em elevadas altitudes,
causava problemas de funcionamento na turbina. Além disso, problemas durante o
escoamento do combustivel como formacgao de bolhas e a presenca de compostos
téxicos a base de chumbo, como o chumbo tetraetila, Pb(Cz2Hs)4, utilizados no
processo de octanagem da gasolina, causavam desgastes mecénicos e reduziam a
vida util da aeronave. Apresentando como caracteristicas uma queima mais limpa,
menor temperatura de congelamento (o que permitiria ser utilizado em temperaturas
menores sem risco de congelar) e maior estabilidade térmica, o querosene se
apresenta como combustivel ideal para a aviagédo?®.

O querosene de aviagcdo produzido e comercializado no Brasil, também
conhecido pela sigla QAV-1, denominado internacionalmente JET A-1, contendo
cadeias de 11 a 12 carbonos, é o combustivel utilizado na aviagao civil em avides e
helicopteros dotados de motores a turbina. Este combustivel é obtido a partir do
fracionamento do petréleo pela destilagdo fracionada a pressao atmosférica. Apos a
destilacédo, o querosene obtido é tratado para obter qualidades que sejam adequadas

ao seu uso na aviagao. A fragao querosene é intermediaria a fragdo da gasolina e a
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do diesel. A especificacdo dos querosenes de aviagao no Brasil € determinada pela
Resolucdo ANP n° 778, de 5 de abril de 20192728,

O querosene de aviagdo deve ter poder calorifico elevado (42,8 Mj Kg™') aliado

a um baixo peso especifico (0,775 a 0,820 g mL-"), ndo deve ser corrosivo, ser estavel

quimica e termicamente, ser livre de agua e ter baixo ponto de congelamento®®. Sao

considerados queronese de aviacao:

)

ii)

Vi)

vii)

Querosene de Aviagdo (QAV — 1) — Combustivel de origem fossil,
denominado internacionalmente JET A-1, destinado exclusivamente ao
consumo em turbinas de aeronaves;

Querosene de aviagdo alternativo (QAV alternativo): combustivel
derivado de fontes alternativas, como biomassa, gases residuais,
residuos solidos, carvao e gas natural, produzido pelos processos que
atendam ao estabelecido nesta Resolucéao;

Querosene de aviacdo C (QAV-C): combustivel destinado
exclusivamente ao consumo em turbinas de aeronaves, composto de um
unico tipo de QAV alternativo misturado ao QAV-1 nas proporcdes
definidas nesta Resolucgao;

querosene parafinico hidroprocessado e sintetizado por Fischer-Tropsch
(SPK-FT, sigla em inglés): querosene parafinico sintetizado obtido de um
ou mais precursores produzidos pelo processo Fischer-Tropsch (FT);
querosene parafinico sintetizado com aromaticos (SPK/A, sigla em
inglés): querosene parafinico sintetizado a partir de variagéo do processo
Fischer-Tropsh com adi¢cao de aromaticos;

Querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (SPK-HEFA, sigla em inglés): querosene parafinico
sintetizado obtido pela hidrogenacdo de ésteres de acidos graxos e
acidos graxos livres;

querosene parafinico sintetizado por alcool (SPK-ATJ, sigla em inglés):
querosene parafinico sintetizado a partir de alcool etilico ou isobutilico,
processado através de desidratagao, oligomerizagao, hidrogenacgéao e

fracionamento?’.
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As principais caracteristicas fisico-quimicas dos querosenes de aviagao sao

apresentadas resumidamente na Tabela 1.

Tabela 1. Especificagdes do querosene QAV-1 (JET A-1)26:29,

Parametro Unidade ASTM Def Stan ANP n°
1655 91-91 37
Densidade a 15°C g mL" 0,775 — 0,775 — 0,771 —
0,840 0,840 0836 (a
20°C)
Viscosidade a — 20°C mm?s' 8,0 (max) 8,0 (max) 8,0 (max)
Acidez mg 0,100 0,0012 0,015
KOH.g™"
Ponto de fulgor °C 38 (min) 38 (min) 38 ou 40
Calor de combustao Mj Kg’ 42,8 42,8 42,8
(min) (min) (min)
Ponto de congelamento °C -47 -47 -47
Enxofre % 0,3 0,3 0,3
Aromaticos % 25 25 25
Ponto de fumacga Mm 25 (min) 25 (min) 25
JFTOT delta P (260°C) mmHg 25 25 25
Condutividade pSm’' 50-450 50-600 50-600
Ponto de ebulicéo final °C 300 300 300
(max) (max) (max)

1.3 PROBLEMAS AMBIENTAIS

A preocupacgéo com questdes ambientais tem sido considerada como prioritaria

para o estabelecimento de politicas publicas, tanto em paises industrializados quanto

em paises em desenvolvimento. A degradagdo do meio ambiente, de modo geral, é

prejudicial a saude humana, minimiza a produtividade nos setores econdmico e

energético e causa transtornos a vida das pessoas. Os transportes tém contribuido

para a degradacao ambiental, devido a queima de combustiveis de origem fossil e a
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inevitavel emissédo de poluentes gasosos para a atmosfera (SOx, NOx, entre outros).
No ano de 2014, a Agéncia Nacional de Aviagao Civil, ANAC, tomando como ano base
2013, publicou o primeiro Inventario Nacional de Emissdes Atmosféricas da Aviagéo
Civil, algo inédito no assunto. Esse documento foi capaz de analisar de forma
detalhada a evolugéo da emissao de gases de efeito estufa GEE (didxido de carbono,
metano e Oxido nitroso) além de emissdao de poluentes primarios (monodxido de
carbono, compostos orgéanicos volateis, oxido de nitrogénio, didéxido de enxofre e
material particulado) do transporte aéreo3%-3'.

A sociedade e a comunidade cientifica mundial tém se preocupado com os
impactos ambientais gerados pela atividade aérea tentando minimizar estes
problemas de abrangéncia local, regional e global. Estes sdo variados, abrangendo
poluicdo do solo, da agua e problemas na qualidade do ar. Em outubro de 2013, a
Organizagao Internacional da Aviacao Civil (OACI) anunciou que criaria um
mecanismo de mercado para limitar as emissoes liquidas de gases de efeito estufa
aviacgao civil internacional até 2020. Além de poluir o ar, o uso de combustiveis na
aviagao polui o solo e a agua proximos aos aeroportos. Desde tanques para
armazenagem a produtos utilizados na conservagao do combustivel, todos estes
fatores causam poluigédo do solo e da agua. O estudo sobre os impactos das emissoes
da aviacéao civil ao nivel do solo é decorrente das emissdes em varias escalas que
variam de, local (~1km), perto do aeroporto (~10 km), regional (~1000 km) e até global
(~10.000 km). O estudo também estima a mortalidade prematura por ano associada
a exposicao da populacao as emissoées da aviagao civil. Pessoas que vivem a menos
de 20 km de aeroportos sdo estimadas a morrerem prematuramente a cada ano a
longo prazo3?33,

Metais pesados e inumeros compostos de hidrocarbonetos gerados pelas
operagdes nos aeroportos também causam poluicdo do solo e da agua de aeroportos
e de areas circunvizinhas. Durante os processos de decolagem e aterrissagem
também ocorrem emissdes de poluentes na atmosfera (Figura 2), principalmente de
oxidos de nitrogénio (NOx). Esses compostos s&o extremamente danosos ao solo e a
agua e, consequentemente, a saiide humana34.

O transporte internacional, que inclui o transporte aéreo, esta entre as fontes
que mais crescem nas emissdes de gases de efeito estufa geradas pelo homem.
Assim, os potenciais efeitos danosos a saude relacionados a aviagéo, tem sido objetos
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de estudos para analisar as emissdes dos motores de combustao das aeronaves. A
combustao incompleta nas turbinas das aeronaves resulta na emissao de combustivel
nao queimado, produtos parcialmente oxidados e hidrocarbonetos; compostos
finamente particulados de sdélidos carbonaceos; e compostos ndo volateis bem como
compostos organicos volateis. A emissao de particulados é foco de estudos da acéo
antropogénica sobre a atmosfera e os impactos na saude humana. O consenso
desses estudos € que o principal poluente quando os motores das aeronaves estao
operando em marcha lenta e com um impulso muito baixo, ou seja, quando os avides
estao estacionados ou taxiam para a pista, € combustivel ndo queimado, enquanto
que em velocidades mais altas do motor, os particulados carbonaceos (PM)

constituidos de carbonos elementar e organicos sdo os dominantes3536:37,

)
b
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Figura 2: Emissao de particulados por aeronaves: observa-se que a emissdo ocorre na aterrissagem,

no taxiamento e na decolagem?’.

A emisséo de gases toxidos e materiais particulados esta diretamente ligada a
mudanga climatica, dispertando a atengcdo de pesquisadores académicos globais,
formuladores de politicas e outros profissionais relacionados. A mudanca climatica
causou diversas questdes, como aquecimento global, desequilibrio ecolégico,
questdes tecnoldgicas, questdes econdbmicas e questbes sociais. O aumento da
concentragdo de emissbes de gases de efeito estufa, GEE, na atmosfrea é
considerado uma causa primordial para essas questdes. Assim, a reducédo de gases
de efeito estufa tornou-se uma agenda importante na comunidade global. O protocolo
de Quioto especificou seis principais gases de efeito estufa que impactam
significativamente no meio ambiente: CO2 (didxido de carbono), CHs4 (metano), N2O
(6xido nitroso), HFC (hidrofluorocarbonetos), PFC (perfluorocarbonetos) e SFs
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(hexafluoreto de enxofre). Entre eles, o didéxido de carbono tem sido o colaborador
mais proemitente das mudancas climaticas globais32.

A aviagao civil internacional contribui com cerca de 2% das emissdes
antropicas totais de gases de efeito estufa do planeta. Assim, a Agéncia Nacional de
Aviacao Civil (ANAC), comegou em 1° de janeiro de 2019 o monitoramento, o reporte
e a verificacdo de dados de emissdo de CO: relativos ao transporte aéreo
internacional, baseado na resolugao n° 496, de 28 de novembro de 2018. A medida
faz com que o Brasil adote o Mecanismo de Redugéao das Emissbées de Carbono da
Aviacao Internacional (CORSIA), cujo objetivo ambiental € garantir que as emissoes
de dioxido de carbono na aviagao internacional sejam neutras a partir de 2020%°.

Visando minimizar a emissdo de gases de efeito estufa e de materiais
particulados na atmosfera, a industria aeronautica vem desenvolvendo tecnologias
que buscam aumentar suatentabilidade de seus produtos e servigos. As principais
acdes da industria aeronautica, bem como o avango das pesquisas tecnoldgicas de
combustiveis sustentaveis para a aviagao, sao:

i) Fabricante de motores — Desenvolvimento de motores que apresentem

alto desempenho, reduzindo o consumo de combustivel e,
consequentemente, reduzindo as emissdes de gases poluentes.

ii) Fabricantes de aeronaves — Desenvolvimento de aeronaves mais
eficientes que auxiliem na redugdo da queima de combustivel e nas
emissdes de poluentes (aeronaves mais leves e eficientes do ponto de
vista aerodindmico, além da producao de avides capazes de transportar
mais passageiros a uma maior distancia, produzindo menos CO2 por
quilémetro percorrido e por passageiro transportado.

iii) Pesquisa sobre bioquerosene — Nos ultimos anos, significativos avangos
vém sendo alcancados no desenvolvimento de combustiveis alternativos
para a aviagao, em particular uma nova geragao de bioquerosenes
sustentaveis. Estes devem garantir a aviagdo alto desempenho,
seguranga, que ndo concorram com a producao de alimentos e que
sejam competitivos com o custo do querosene tradicional. Neste sentido,
existe um forte interesse na prospeccao de novas matérias-primas
advindas de fontes vegetais, para a produgdo de combustiveis
sustentaveis para a aviagao. Dentre as fontes de biomassa, os 6leos
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vegetais tém sido largamente investigados como candidatos a programa
de energia renovavel, pois proporcionam uma geragao descentralizada
de energia e um apoio a agricultura familiar, criando melhores condigbes
de vida (infraestrutura) em regides carentes, valorizando potencialidades
regionais e oferecendo alternativas a problemas econbmicos e

socioambientais de dificeis solugdes??.

1.4  BIOQUEROSENE

Os esforgos para mitigar as emissdes de gases de efeito estufa e materiais
particulados ndo param. Visando o desenvolvimento sustentavel e devida a limitagcéo
de uso de querosene de origem fossil nas aeronaves, pesquisas tém sido realizadas
com o intuito de substituir esse combustivel por um obtido a partir de biomassa. Diante
dessa situacdo, merece destaque as pesquisas e testes realizadas no transporte
aéreo para a producao de bioquerosene, que segundo a resolugéo n° 20 de 24.6.2013
da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e
considerando o disposto na Lei n°12.490, de 16 de setembro de 2011, define
bioquerosene de aviagao como substancia derivada de biomassa renovavel que pode
ser usada em turborreatores ou turbopropulssores aeronauticos ou, conforme
regulamento, em outro tipo de aplicagdo que possa substituir parcial ou totalmente o
combustivel de origem féssil. O bioquerosene pode ser um combustivel complementar
ao querosene de origem féssil visto que, apresenta propriedades fisicas e quimicas
semelhantes. Além disso, deve atender aos parametros estabelecidos pela ANP. As
pesquisas para o desenvolvimento de um combustivel a partir da biomassa visa
diminuir as emissdes de gases de efeito estufa. Em comparagao ao querosene féssil,

o uso de bioquerosene pode reduzir em até 80% esses poluentes*!-4243,

1.4.1 Programa Nacional de Bioquerosene

O Projeto de Lei do Senado Federal, N° 9.321 de 2017, dispde sobre a criagado
do Programa Nacional do Bioquerosene como incentivo a sustentabilidade ambiental
da aviacao brasileira e da outras providéncias.

Esta Lei estabelece o Programa Nacional do Bioquerosene como incentivo a**:
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i) Pesquisa e o fomento da produgdo de energia a base de biomassas,
que nado concorram com a producdo de alimentos, voltados para a
sustentabilidade da aviagao brasileira;

ii) Desenvolvimento de tecnologia limpa na produgdo de biocombustivel
do tipo drop in (bioquerosene) totalmente compativel com as
tecnologias atuais, e que, misturados em propor¢des adequadas com
0 querosene de aviagdo de origem fossil ou podendo substituir
totalmente este, ndo requeiram alteragdes nos motores, aeronaves e
infraestrutura de distribui¢do ja existentes, desde que ndo comprometa

a seguranca do sistema de aviagao.

1.4.2 Matérias-primas para bioquerosene

Ha uma grande variedade de matérias-primas que pode ser utilizada para
produzir bioquerosene. Além disso, existem processos de conversido que
potencialmente podem ser aproveitados para a producao de bioquerosene de aviagao.
A partir disso, € de suma importancia que o querosene obtido a partir de biomassa
seja economicamente competitivo, apresente potencial para redugao de emissdes de
gases de efeito estufa e tenha outros indicadores socioambientais positivos, tais como
nao competir com a industria de alimentos nem ameacar a biodiversidade. Para ter
nocéo das possibilidades, quase todas as matérias-primas agricolas e residuos de
biomassa podem se candidatar para a producdo de bioquerosenes aeronauticos
sustentaveis’®.

Na atualidade, em escala mundial, os biocombustiveis com propriedades
fisico-quimicas capazes de substituir o querosene de aviagdo sdo essencialmente
obtidos a partir de Oleos vegetais de diversificada origem, tratados em processos
termoquimicos (craqueamento catalitico) ou transesterificados de forma convencional
e ajustados para as especificagdes exigidas pela ANP. No brasil ha grande variedade
de oleaginosas. Vegetais como a soja e a macauba (palma brasileira nativa)
apresentam um grande potencial para produzir bioquerosene. Além disso, agucares e
microalgas também s&o matérias-primas para produzir bioquerosene’”44

O processo de aprovacao de combustivel alternativo de aviacdo utiliza o
sistema de aviagdo internacional ASTM (American Society for Testing na Materials)

para coordenar a avaliagao dos dados dos testes de combustiveis e o estabelecimento
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dos critérios de especificacdo para combustiveis alternativos para aviagao. O padrao
ASTM 7566 epecifica o padrdo para combustivel de turbina de aviacdo contendo

hidrocarbonetos sintetizados*.

1.4.3 Cenario Brasileiro

O Brasil, com sua extensao continental, pode ser considerado um dos paises
mais privilegiados quando o assunto € vocagao agricola no mundo. O Pais possui
localizagéo privilegiada na regido tropical, o que permite que a incidéncia dos raios
solares seja alta; uma regularidade no regime pluviométrico; além disso, conta com
grandes extensdes de terras agricultaveis, o que permite um planejamento do uso
agricola em matrizes sustentaveis, sem comprometer os grandes biomas nacionais.
Isso torna o Brasil um dos poucos paisse do mundo em que € possivel produzir
alimento e energia sem competicédo direta por area e por recursos naturais. Existem,
no Brasil, cerca de 90 milhdes de hectares de areas para a expansao agricola, sem
considerar mais de 200 milhdes de hectares de pastagens com algum grau de
degradagao que, depois de recuperadas, podem ser usadas na produgao de alimentos
e, além disso, produgao de bioenergia. Todas estas condi¢gbes favoraveis tornam o
Brasil um pais com grande potencial para a produgdo de alimentos, de
biocombustiveis e de outros derivados de 6leos vegetais para atender tanto o mercado
nacional quanto o mercado internacional.

Para que determinada matéria-prima seja apta para a produgdo de
bioqueresene deve apresentar algumas caracteristicas, tais como: ndo ameacar a
biodiversidade, ndo interferir nos ecossistemas naturais e ser produzida de forma que
o solo e a agua nao sejam sobrecarregados, ndo necessitar de grandes quantidades
de insumos agricolas, proporcionar redugao de emisséo e conteudo energético maior
ou igual comparados ao combustivel tradicional, ndo concorrer com o setor de
alimentos, agregar valor socioecondmico as comunidades locais, ser cultivado em
terras nao utilizadas para a produgdo de alimentos e terras marginais*'.

Existe no Brasil muitas espécies nativas e exdticas que produzem 6leo em
frutos e graos, com diferentes potencialidades e adaptagbées naturais a distintas
condicdes de clima e solo do Pais. Os desafios quanto ao uso das matérias-primas
oleaginosas e as estratégias do desenvolvimento da cadeia de produgdo de

bioquerosene de aviagdo no Brasil passam por gargalos técnico-cientificos-politicos
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relativos a sua producdo, seu processamento industrial e a sua integragdo com
cadeias produtivas regionalizadas®®.

Dentre as oleaginosas cultivadas, a soja se destaca atualmente como a
principal candidata a fonte de matéria-prima oleaginosa para a produgédo de
bioquerosene em curto prazo, ja que € a unica entre todas que atende na totalidade a
trés parametros basicos e essenciais para a sustentabilidade de um programa de
bioquerosene no Brasil. O primeiro parametro refere-se ao dominio de um pacote
tecnologico, em que o Brasil € a referéncia mundial no desenvolvimento de
tecnologias para a produgdo de soja em areas tropicais e subtropicais. O segundo
parametro refere-se a escala de produgdo, sendo a soja a principal oleaginosa
produzida no Brasil, com a producao representando quase 50% da produc¢éo nacional
de graos, fazendo deste o maior produtor de soja do mundo junto aos Estados Unidos.
Por fim, o terceiro critério refere-se a logistica de distribuicdo espacial da matéria-
prima ao longo do territério nacional, sendo a soja uma das unicas matérias-primas

com producgdo em todas as regides do pais*®.

1.4.3.1 Soja (Glycine max)

A soja (Glycina maxima) é reconhecida como uma das mais antigas plantas
cultivadas no mundo. As primeiras citagdes sobre seus graos sao datadas do periodo
2883 — 2838 a.C contudo, alguns autores acreditam que as referéncias a soja sejam
ainda mais antigas. Nativa da costa leste da Asia, a soja é uma oleaginosa que faz
parte da alimentacdo humana ha centenas de anos. Atualmente apresenta-se muito
diferente de sua origem, quando eram plantas rasteiras. Apds estudos de botanicos
da antiga China, sua evolugao foi obtida a partir de cruzamentos naturais de espécies
nativas e que foram posteriormente domesticadas. A partir da China a soja difundiu
para paises como Coréia, Japao e Indonésia e, por muitos séculos, sua producao ficou
restrita a civilizagao oriental. Somente no século XVIIl, mais especificamente em 1712,
chegou a Europa e, em 1790, foi cultivada pela primeira vez no Jardim Botanico Real,
na Inglaterra. No século seguinte foi levada aos Estados Unidos, sendo muito
apreciada. A soja chegou ao Brasil em 1882, oriunda dos Estados Unidos*’.

O dleo de soja, extraido a partir de sua semente, € obtido por prensagem
mecanica e/ou extracdo por solvente, tendo uma composi¢cao média concentrada em

cinco acidos graxos principais: i) acido graxos saturados: palmitico (16:0) e estearico
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(18:0); ii) acidos graxos insaturados: oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3).
O dleo de soja tem sua principal utilizagao na industria alimenticia, sendo também
utilizado com sucesso na produgdo do biocombustivel*8.

Todas essas caracteristicas fazem da soja a principal fonte de matéria-prima
para produzir bioquerosene contudo, ndo € estratégico para a industria de
biocombustiveis depender unicamente de uma unica fonte de matéria-prima. Assim,
torna-se necessaria a procura por outras oleaginosas com potencial energético que
sejam viaveis para obtenc&o de biocombustiveis. Além disso, critérios relacionados a
diversificagdo e regionalizagdo devem ser observados também. Das oleaginosas
disponiveis para diversificar a produgao de biocombustiveis em médio prazo, pode-se

considerar as opgdes como o pinhdo-manso, o babagu e a camelina®®.

Figura 3. Vagem aberta da soja.

A composi¢ao em acidos graxos do 6leo de soja é apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2. Composigao em acidos graxos saturados e insaturados do 6leo de soja (% em massa, do
total de acidos graxos)*.

Composicao do 6leo de soja

Acidos Graxos Acido graxo® Teor (%) Total

14:0 0,2
16:0 11,35

Saturados 18:0 4,15 15,85
20:0 0,15
22:0 -
14:1 -
16:1 0,05

Insaturados 18:1 25,3 84,15
18:2 50,6
18:3 8,2

aNumero de atomos de carbono: numero de ligagdes duplas

1.4.3.2 Pinh&o-manso (Jatropha curcas L)

O pinhdo-manso, uma oleaginosa impropria para consumo humano e animal, &
uma das alternativas disponiveis para diversificar a producido de biocombustiveis mais
pesquisadas. E considerada uma planta de poucas exigéncias, ndo precisando de
tecnologia sofisticada visto que, se adequa facilmente a climas secos e a solos fracos.
O pinhdo-manso é provavelmente originario da Ameérica do Sul, sendo amplamente
cultivado na América Central, Asia e Africa. Dentre as diversas espécies de pinh3o,
no Brasil, especificamente no Nordeste, as espécies mais conhecidas sao a Jatropha
molissima, Jatropha gossypiifolia L. e Jatropha curcas L. Sua colheita se da apenas
um ano apds o cultivo. E uma planta que apresenta consideravel produtividade de
sementes sendo que estas possuem teor de 6leo de 30 a 40%. O dleo de pinhao-
manso apds passar por processamento € misturado ao querosene convencional de
aviagao. Este 6leo é composto basicamente por acidos graxos insaturados com 18
atomos de carbono, como o &cido linoleico (18:2) e &cido oleico (18:1). E a Unica
planta oleaginosa que possui o ciclo produtivo que se estende por mais de quarenta
anos, o que faz com que o custo de producgao fique reduzido. Tais caracteristicas
conferem bom potencial para a producdo de biocombustiveis e tem motivado um

grande interesse nesse vegetal'?:41.50.51,



44

Figura 4. Fruto e arbusto do pinhdo-manso®2.

1.4.3.3 Babacu (Orbignya phalerata)

O babacgu é uma palmeira de grande porte (até 20 m) da familia das Arecaceae,
nativa na regiao de transicéo entre a caatinga e a floresta amazonica, dotada de frutos
drupaceos com sementes oleaginosas e comestiveis dos quais se extrai um dleo
(representando cerca de 7% do peso total do fruto), empregado na alimentagéo e com
potencial para a producao de biocombustiveis. Os principais componentes do 6leo do
babagu séo acidos graxos saturados: 50% acido laurico (12C), 20% acido miristico
(14C) e 11% acido palmitico (16C), sendo um 6leo mais leve que a maioria dos 6leos

vegetais e mais adequado a produgdo do bioquerosene’’41,

Figura 5. Planta de babacgu nativa com frutos53
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1.4.3.4 Camelina (Camelina sativa)

Camelina sativa, também conhecida como camelina, “falso linho”, “ouro do
prazer’, dentre outros, € uma planta oleaginosa tipo arbusto da familia da
Brassicaceas (ou crucuferae), considerada rustica, pois € resistente a seca e tolerante
aos solos fracos, suas sementes podem apresentar cerca de 35% de 6leo. O 6leo
produzido a partir das sementes é parcialmente utilizado como éleo comestivel. Além
disso, é utilizado como produto medicinal caseiro, sendo considerado util para o
tratamento de ulceras estomacais/duodenais e aplicados topicamente no tratamento
de queimaduras, feridas e inflamagdes oculares. Do ponto de vista nutricional, o 6leo
de camelina é composto predominantemente por acidos graxos insaturados, como:
acidos linolénico, linoleico e oleico, com 18 atomos de carbono'#'%4. O dleo de
camelina, muito rico em ésteres metilicos insaturados (quase 85% em massa), pode
ser misturado sem destilagcao prévia em até 20% de volume com querosene de origem

fossil, apresentando excelente comportamento do fluxo a frio®.

Figura 6. Arbusto e sementes de camelina.¢

1.4.3.5 Biomassas ndo convencionais

Biomassas n&o convencionais também tém sido utilizadas na producgédo de
bioquerosene para aviagdo. Pesquisas estdo sendo desenvolvidas com matérias-
primas como graos, madeira, residuos agricolas e fibras, além da cana-de-agucar.
Para o desenvolvimento dessas tecnologias, as mais diferentes matérias-primas,
divididas em grupos, estao sendo testadas: i) derivados de agucares vegetais, como

a cana-de-agucar; ii) fibras vegetais, como a da cana e do eucalipto; e iii) residuos
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agricolas. A cana, por exemplo, € uma biomassa nao convencional com bom indicador
de sustentabilidade, além de ser uma cultura ja muito usada para a produgéao de
biocombustiveis no Brasil®°.

O bioquerosene obtido a partir da cana-de-agcucar € uma mistura de
hidrocarbonetos resultante de uma das etapas da producao do etanol. Apds a etapa
de fermentagéo do caldo da cana, o material que originara o bioquerosene é separado
por centrifugagcdo em lugar da destilagdo, dando origem a uma espécie de "etanol”
para avides'8.

As microalgas sao biomassas nao convencionais para os biocombustiveis da
terceira geragao, tendo como caracteristica principal o crescimento rapido e alta
eficiéncia de fixacdo de carbono contudo, devido ao alto conteudo de proteinas em
comparagdo com a biomassa lignocelulosica, o biocombustivel gerado apresenta
nitrogénio e isso representa a principal desvantagem?®’.

Patentes desenvolvidas pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT) e Instituto
Militar de Engenharia (IME) utilizam essas biomassas ndo convencionais - residuos
como casca de laranja e eucalipto. Estes residuos de biomassa s&o convertidos em
bioquerose através de processos cataliticos'’.

Os biocombustiveis produzidos de forma sustentavel reduzem as emissdes de
CO2 em todo o seu ciclo de vida, quando comparado aos combustiveis fésseis. O
dioxido de carbono absorvido pelas plantas durante o crescimento da biomassa é
equivalente a quantidade produzida quando o combustivel € queimado num motor de
combustdo, quando sera devolvido para a atmosfera (Figura 7). Esse processo
permite que o biocombustivel receba a condicdo de carbono neutro durante o seu ciclo

de vida, tornando a emissao virtualmente nula®s.

a) Combustivel Fossil b} Brocombustrred
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Figura 7. Ciclo do carbono para (a) combustivel fossil e (b) biocombustivel utilizado na aviagédo®.
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Ha um grande esforgo para desenvolver, extrair e viabilizar o bioquerosene
para torna-lo apto a ser misturado em partes iguais com o querosene de origem fossil.
Isso ocorre devido ao fato da composi¢cao quimica das biomassas a serem utilizadas
ser semelhante ao querosene de origem fdssil, contendo cadeias carbdnicas entre 9
e 16 carbonos e com poder calorifico igual ou superior a 42, 8MJ/Kg. Dentre as varias
matérias-primas que estdo sendo estudadas para se tornarem o melhor insumo na
producdo podemos destacar: o pinhdo-manso, a camelina, o sebo, a alga, a soja, a
canola, a palma, o coco, a cana-de-agucar e as plantas haldfitas'”.

A refinadora sul-africana Sasol foi a primeira empresa a comercializar
combustivel para jatos a partir de fontes nao-petroliferas. Algumas empresas como a
Air New Zealand, Continental Airlines, Japan Airlines e Virgin Atlantic, realizaram voos
experimentais com a utilizagdo da mistura do habitual Jet A-1 com bioquerosene. Os
resultados das analises pds-vOo demonstraram que o emprego desse combustivel foi
bem-sucedido. Em termos de emissdes de COz2, essas fontes, de fato, demonstraram
ser, em alguns casos, até 80% mais eficientes do que o Jet A-1%859,

No Brasil, a Unido Brasileira do Biodiesel e Bioquerosene — Ubrabio, langou a
Plataforma Brasileira do Bioquerosene (PBB). Esta foi marcada pelo primeiro véo
comercial abastecido com querosene sustentavel, bioquerosene, operado pela
companhia Gol Linhas Aéreas. O evento contou com autoridades brasileiras e
internacionais do setor e com a presencga de parceiros e associados a entidade a
bordo. O véo partiu do estado de Sdo Paulo (Congonhas) para o Rio de Janeiro
(Santos Dumont). O langamento da PBB foi possivel gragas a parceria entre a Boeing,
a Petrobras Distribuidora, a AirBP (distribuidora da British Petroleum), o Banco
Interamericano de Desenvolvimento (BID) e a Curcas Diesel, associada Ubrabio,

especializada no desenvolvimento de projetos de energia renovavel*3.

1.5  SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A sintese de Fischer-Tropsch, descoberta no inicio de 1920 pelos quimicos
alemées Franz Fischer e Hans Tropsch, pode ser definida como uma reacédo de
oligomerizagéo redutiva de mondéxido de carbono e hidrogénio (gas de sintese) sobre

um catalisador heterogéneo (equagéo 1):

nCO + mH2 --(catalisador)-- — CxHyOz (1)
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A reacdo de Fischer-Tropsch produz parafinas e olefinas além de produtos
oxigenados, tais como: alcoois, aldeidos, cetonas, acidos e ésteres. Como € habitual
a reagdes de oligomerizagao, os produtos sdo uma mistura complexa sem formagéo
seletiva a produtos individuais. A probabilidade de formag¢do diminui na ordem
parafinas > olefinas > produtos oxigenados. Dentro do grupo de n-alcanos, a
probabilidade de formag&o diminui com o comprimento da cadeia, enquanto no grupo
das n-olefinas essa ordem é revertida. Além disso, fatores como temperatura,
pressao, estrutura do catalisador e tipo de reator afetardo consideravelmente a massa
molecular média dos produtos, formando hidrocarbonetos que vao desde o metano,
etano, gasolina, nafta, 6leo diesel, querosene e até oleos lubrificantes, graxas e
Cera360,61,62_

O ruténio é um dos catalisadores mais ativos para a reagcédo de hidrogenagcao
do monédxido de carbono contudo, ndo encontrou aplicagdo comercial significativa
como catalisador de Fischer-Tropsch. Uma desvantagem €& seu alto custo em
comparagao ao ferro e ao cobalto, que sdo comumente utilizados como catalisadores
de Fischer-Tropsch. Mesmo assim, o comportamento catalitico é bastante
interessante. Por exemplo, o rendimento para oxigenados é baixo quando é utilizado
ruténio ao invés de ferro. Assim, ha uma forte motivacdo para estudar o
comportamento do ruténio e explorar os efeitos de promotores ou aditivos nas
seletividades dos produtos®s.

Os hidrocarbonetos obtidos a partir da sintese de Fischer-Tropsch sao
hidrocarbonetos de alta qualidade, apresentando baixa aromaticidade e auséncia de
compostos sulforosos e nitrogenados (responsaveis pela chuva acida), além de
permitir a estocagem e transporte estando eles na fase liquida. O Fischer-Tropsh
synthetic paraffinic kerosene (FT-SPK) é um querosene parafinico sintético produzido
a partir de uma matéria-prima proveniente da gaseificagdo, seguido de um processo
de sintese por Fischer-Tropsh. Ultimamente o processo Fischer-Tropsch usado na
producao de bioquerosene atingiu seu apice, uma vez que amplamente utilizado em
varios outros processos, o que levou a incentivos em seu estudo, demonstrando a
possibilidade de converter também a biomassa lenhosa em ésteres de cadeia longa.
A primeira via de combustivel a jato alternativo aprovada pela ASTM (American

Society for Testing and Materials) foi o querosene parafinico sintético produzido
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através da sintese FT (FT-SPK). A sintese de FT pode usar matérias-primas distintas,
tais como o carvao, o gas natural ou a biomassa. As duas principais caracteristicas
da sintese de Fischer-Tropsch sdo (1) a possibilidade de produgédo de uma vasta gama
de cadeias de hidrocarbonetos; e (2) a liberagdo de grandes quantidades de calor
dado que as reacdes sao altamente exotérmicas. Apesar de apresentar um bom
potencial, esse meio de sintese de biocombustiveis ainda enfrenta alguns desafios
para finalmente entrar no mercado. Em escala global, sdo necessarios altos
investimentos para administrar essas instalagdes. Além disso, existem outros
problemas ambientais primordialmente técnicos, como producao de catalisadores e
tratamento de residuos, levando em consideracado os materiais utilizados para catalise
e subprodutos produzidos separadamentg®+:65.66.67,

O processo Fischer-Tropsch pode ser catalisado em pressdes de 10 a 60 bar e
temperaturas de 473 a 573K e entendido como uma reacdo de polimerizagcao de
superficie, onde os reagentes, CO e H2, adsorvem, dissociam na superficie do
catalisador e reagem para formar o radical metil CHs —, 0 mondmero metileno CH2 =
e agua. Os hidrocarbonetos sao formados pela inser¢gao do CHz = nas ligagdes entre
o metal do catalisador e os radicais alquil com subsequente hidrogenacgao para formar
olefinas e parafinas®®.

Os principais produtos da sintese sao hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos,
cujas reacdes sao mostradas respectivamente nas equacgdes 2 e 3. Estas reagdes s&o
fortemente exotérmicas, com AHzes = - 167 kJ mol CO"', tornando a etapa de remogéo

de calor do reator um ponto critico da sitese de Fischer-Tropsch®®.
nCO + (2n + 1) H2 — CnHont2 + nH20  (2)
nCO + 2nH2 — CnHa2n + nH20  (3)
Além de reagbes contendo os principais produtos (parafinas e olefinas),
ocorrem também reagbes secundarias incluindo a produgdo de metano (4), de
carbono sélido pela reagao de Boudouard (5) e de outros materiais carbonaceos (6),

além da produgao de alcoois (7)°°.

CO +3H2 —» CHs + H20  AH298 = 205,85 kJ mol!  (4)
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2CO — C(s) + CO2 AHz08 = 172,46 kd.mol"  (5)

nCO + (n + (m/2)) H2 — CaHm + nH20  (6)

nCO + 2nHz — CaHant1OH + (n-1) H20 (7)

No dia 23/10/2013, foi realizado o primeiro v6o comercial do Brasil abastecido
por FT-SPK, respeitando a Resolugao ANP N° 20 de 24.06.2013 que estabelece que
0 querosene de aviacgao alternativo podera ser adicionado ao querosene de aviagao
(QAV) até o limite maximo de 50% (cinquenta por cento) em volume para consumo
em turbinas de aeronaves. O v6o G3 1408 saiu de Sao Paulo (SP), e desembarcou
em Brasilia. Oleos vegetais e gordura animal foram as biomassas utilizadas na
producdo desse bioquerosene*?%8,

O dleo hidroprocessado, conhecido também como Hydroprocessed Renewable
Jet (HRJ), € um combustivel composto de parafinas, n-parafinas e cicloparafinas,
produzidos pela refinagao de triglicérides e acidos graxos presentes naturalmente em
Oleos vegetais e gorduras residuais de origem animal, os quais sofrem processo de
hidrogenagdo e desoxigenagado catalitica. Neste, o 6leo é submetido a altas
temperaturas, presséo (de Hz), na presenca de catalisador. O HRJ também é referido
como querosene sintético parafinico bioderivado ou "bio-SPK"58:66,

1.6 DESOXIGENAGAO CATALITICA

A desoxigenacéo catalitica de acidos graxos, comumente realizada em reatores
semibatelada, proporciona uma fonte renovavel de hidrocarbonetos, os quais podem
ser convertidos em combustiveis de transporte convencionais, tais como a gasolina,
oleo diesel e QAVE,

O processo de desoxigenagdao pode conduzir a formagdo de produtos
saturados e/ou insaturados, através de duas rotas reacionais: descarboxilagdo (8),
gerando hidrocarbonetos saturados; e a descarbonilagdo (9), gerando

hidrocarbonetos insaturados’®
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R-CH2—-CHz2- COOH — R—-CHz2 - CHs + CO2 (8)

R-CHz2-CH2-COOH — R-CH =CHz2 + CO + H20 9)

Acidos graxos e seus derivados, tais como o acido estearico, foram utilizados
como um composto modelo na desoxigenagao catalitica. Tratamento intensivo do
catalisador foi realizado a 300°C sob 6 bar de hélio sobre diferentes catalisadores preé-
reduzidos com hidrogénio. Os melhores catalisadores foram Pd e Pt suportados em
carvao ativado microporoso. A desoxigenacgao catalitica dos acidos oleico e linoleico
também foi investigada. Catalisador de Pd/C microporoso a 300°C num reator semi-
batelada sob 5% em volume de hidrogénio em argdnio utilizando a concentragao
inicial de acido 0,83 mol / | em mesitileno como solvente’".

Simakova e colaboradores estudaram a descarboxilagdo de acidos graxos com
cadeias variando entre 18 e 22 dtomos de carbono, obtendo resultados semelhantes
independentemente do tamanho da cadeia, sob ag&o do catalisador Pd/C"°.

Catalisadores metalicos suportados contendo 5% em massa de Pd sobre silica,
alumina e carvao ativado foram avaliados quanto a desoxigenagado em fase liquida
dos acidos estearico (octadecanoico), laurico (dodecanoico) e caprico (decanoico) sob
H2 a 5% a 300°C e 15 atm. O catalisador Pd/C mostrou-se altamente ativo e seletivo
para a descarboxilagdo de acido estearico nas condigdes de teste. Em contraste, a
desoxigenacgéo do acido estearico em relagdo a Pd/SiOz ocorreu principalmente via
descarbonilagdo e a uma taxa muito mais lenta. Pd/Al203 exibiu elevada atividade de

decarboxilacao inicial, mas, desativava nas condigbes de teste’?.
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1.7 TRANSESTERIFICAGAO

Na transesterificagdo de 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool
na presenga de um acido ou base fortes, formando uma mistura de ésteres alquilicos
de acidos graxos e glicerol (Figura 8). O processo geral € uma sequéncia de trés
reagcdes consecultivas e reversiveis, nas quais sao formados mono e diglicerideos
como produtos interemediarios. Varios fatores, incluindo o tipo de catalisador (acido
ou basico), relagdo molar alcool/6leo vegetal, temperatura, pureza dos reagentes e

conteudo de acido livre influencia no fluxo da transesterificacao’s.

ROCOR'
Hzcl'— OCOR catalyst + H3§—OH
H?—OCDR" + 3 ROH L ROCOR" i H(E—OH
+
triglyceride alcohol mixture of alkyl glycerol
esters

Figura 8. Transesterificagdo de déleos vegetais’s.

Os produtos obtidos a partir da transesterificagdo de 6leos vegetais, seguidos
de separacao das fracbes mais leves por destilacdo, podem ser utilizados para a
producao de biocombustivel. Para a producdo do bioquerosene, considerando as
especificacdes necessarias para o uso aeronautico, € necessaria uma etapa posterior
de purificagao e separagao das fragdes mais leves (Figura 9), semelhantes a faixa de

destilados correspondentes ao querosene fossil™.

Hidrogénio <—|

Combustiveis
leves, nafta,
biodiesel

—F-—P Recuperacio Bioquerosene

Figura 9. Processo de obtencdo de bioquerosene*'.
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Oleo vegetal ndo comestivel de baixo custo, como 6leos vegetais residuais e
pinhdo manso tém sido usados como matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis a jato com influéncia positiva na mudancga climatica mundial. Estes
foram convertidos nos seus ésteres metilicos através de uma reacao catalitica de dois
passos. Prepararam-se varias misturas dos ésteres metilicos produzidos com JET A-
1 e caracterizaram-se para determinar a propor¢cao mais adequada com base nas
especificacbes de combustivel para avides. As caracterizagdes confirmam que o
biocombustivel de jato com 10 e 20% de éster metilico tem propriedades comparaveis
com o combustivel de aviagédo disponivel comercialmente’®.

Os ¢6leos de babacu e camelina foram transesterificados com metanol e foram
obtidos bons rendimentos. O éster metilico de acido graxo de babagu (FAME) foi
submetido a destilacéo fracionada a vacuo e a fracdo de ponto de ebulicdo baixo foi
misturada com dois tipos de querosene fossil, um corte de destilagao atmosférica de
destilacdo direta (hidrotratado) e um JET-A1 comercial. A camelina FAME foi
misturada com o querosene fossil sem destilagao prévia. As misturas de bioquerosene
de babacgu e Jet-A1 cumpriram algumas das especificagbes selecionadas para o
estudo da norma ASTM D1655: ponto de fumaca, densidade, ponto de fulgor, ponto
de turvacao, viscosidade cinematica, estabilidade oxidativa e menor valor de
aquecimento. Por outro lado, as misturas de bicarbonato e corte de destilacédo
atmosférica apenas atingiram o parédmetro de densidade e a estabilidade oxidativa. As
misturas de camelina FAME e corte de destilagao atmosférica cumpriram as seguintes
especificacoes: densidade, viscosidade cinematica a -20 °C e menor valor de
aquecimento. Com estes resultados preliminares, pode concluir-se que seria viavel
misturar o bioquerosene de babacu e camelina preparados desta forma com JET-A1
comercial até 10% em volume da primeira, se estas misturas provarem cumprir todas
as normas ASTM D1655-09 padrdes®®.

1.8 OUTROS PROCESSOS

Os processos bioldgicos consistem na descoberta de microrganismos, fungos
ou bactérias, capazes de digerir a (hemi)celulose em seus agucares primarios. A
hidrolise enzimatica € uma das formas de degradagédo de maior pratica na industria,

mas de custo elevado. Recentemente, tém sido desenvolvidos processos que utilizam
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a catalise heterogénea para a despolimerizagdo da (hemi)celulose. Catalisadores
solidos acidos como materiais carbonaceos de alta area superficial e funcionalizados
com grupos acidos de Bronsted como —SOsH, -COOH, -OH, foram investigados a 323-
393 K usando uma rede neural artificial (ANN) e uma metodologia de superficie de
resposta (RSM), além de 6xidos puros e mistos de metais de transicado como zircénio,
nidbio e tungsténio, apresentam elevados rendimentos, préximos a 80%, em glicose

livre76.77,

1.9 OLEOS VEGETAIS

Visando minimizar o uso de combustiveis de origem fossil (derivados de
petréleo, por exemplo) o governo brasileiro juntamente com a sociedade tem debatido
sobre a matriz energética do pais. Esses debates tém como propdsito escolher fontes
alternativas de energia que substituam os combustiveis de origem féssil e, os 6leos
vegetais e as gorduras animais tém um destaque no processamento de
biocombustiveis’®.

De todos os produtos extraidos das plantas na atualidade os 6leos vegetais
representam a principal classe. A maior parte da produgdo mundial (cerca de dois
tercos) € usada em produtos alimenticios e o resto é utilizado em uma variedade de
produtos industriais. Estes 6leos extraidos, grande parte também faz parte da dieta
humana. Mais de 90% dos 6leos produzidos sdo de origem vegetal, usados em
comidas e nos mais variados produtos industrializados comestiveis’%20,

O termo “6leo” refere-se as misturas de triacilglicerois (> 95%) e pequenas
quantidades de mono e diacilglicerois que se encontram, em geral, no estado liquido.
Devido a presenca de insaturacdo nas cadeias dos 6leos as interacbes moleculares
sao dificultadas. O resultado disso faz com que os 6leos tendam a se apresentar, a
temperatura ambiente, no estado liquido’®8'. Além dos triglicerideos, outro composto
importante presente nos 6leos sédo os fosfatideos. Estes compostos sédo derivados dos
triacilglicerideos, onde pelo menos um acido graxo € substituido pelo acido fosforico

ou um derivado®. A Figura 10 mostra alguns compostos presentes nos 6leos.
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Figura 10. Alguns compostos presentes em 6leos: (a) Triacilglicerideo; (b) diacilglicerideo; (c)
monoacilglicerideo; (d) lecitina®2.

Desde a época da civilizagao egipcia até o séc. XX os dleos tiveram grande
importancia como fontes de combustiveis liquidos. Estes eram usados em sistemas
dos quais podemos destacar: i) de iluminagéo, tais como as lamparinas, ou; ii) de
lubrificantes para engrenagens mecanicas. Contudo, durante o séc. XX estes
sofreram forte concorréncia com os derivados de petroleo. Somente no final do século
voltaram a ser matérias primas para a industria de combustiveis, devido a consciéncia

do grande impacto advindo do uso de derivados de petrdleo®?.

1.9.1 Composicao e estrutura dos 6leos vegetais

Os dleos vegetais sdo formados principalmente por acidos graxos e seus
derivados. Os lipidios sdo substancias que apresentam elevada solubilidade em
solventes organicos e comportamento hidrofobico. Em sua maioria derivam de acidos
graxos e sao saponificaveis. Ja os acidos graxos sao acidos carboxilicos com cadeias
longas que podem ser saturadas e insaturadas. Quando insaturados podem ser
denominados monoinsaturados, no caso de existir apenas uma ligagdo dupla na
cadeia, ou poliinsaturados, no caso de duas ou mais ligagdes duplas. Estas impedem
a rotacao entre os atomos de carbono originando isbmeros nas configuragdes cis, a
mais comum entre os Oleos vegetais, e trans. Os acidos graxos sao representados
pela simbologia Cx:y(z), em que Cx indica o numero de atomos de carbono que forma
a cadeia linear, y e z indicam a quantidade e as posi¢des de ligagdes duplas presentes
na molécula, respectivamentg283.84.85,

A grande maioria dos acidos graxos naturais apresenta um numero par de

atomos de carbono (4 a 30) e ndo apresenta ramificagdes, devido a rota bioquimica
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de sintese que se inicia a partir de unidades acetato da acetil coenzima A. Existem
também &acidos graxos que apresentam um numero impar de atomos de carbono.
Estes sdo classificados como incomuns?®.

Acidos graxos de ocorréncia natural em 6leos, em geral, possuem cadeia longa
constituida de atomos de carbono, hidrogénio e um grupo terminal carboxila, grupo
caracteristico de acidos organicos. A diferenga entre estes esta no comprimento da
cadeia carbbnica, no numero e na posicao das insaturagdes. Estas diferencas
estruturais influenciam diretamente nas propriedades fisicas e quimicas dos 6leos®.

Uma fonte oleaginosa costuma apresentar mais de 10 acidos graxos diferentes,
constituindo aos 6leos uma quantidade muito grande de derivado de acidos graxos.
Outras substancias lipidicas tais como: impurezas; outros lipidios, como os esterdides,
carotendides e ceras também podem ser encontrados. Além destes, substancias nao
lipidicas, tais como glicosideos, isoflavonas e complexos metalicos como a clorofila
também fazem parte da constituicdo dos 6leos. E importante salientar que os
derivados de acidos graxos nao tém cor, odor ou sabor, sendo essas propriedades

conferidas pelas impurezas, sendo, assim, caracteristicas da fonte oleaginosa®?.
1.9.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos éleos vegetais

a) Viscosidade

A viscosidade de um material pode ser definida como a propriedade fisica dos
fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento®. E tida como a mais
importante das propriedades dos 6leos vegetais por causa dos efeitos imediatos e
visiveis que podem surgir quando os valores deste parametro ndo sdo adequados.
Altos valores de viscosidade de um 6leo vegetal sdo a causa de uma combustéo
incompleta e da conseqliente formagao de depdsitos e desgaste do mecanismo?”.
Experimentalmente, a viscosidade de um liquido pode ser representada de forma

geral pela equagao de Andrade (Equacéao 10):

Inn=A+B/T (10)

onde n é a viscosidade e T é a temperatura absoluta®. A Equacédo 10 pode ser
reescrita (Equagéo 11)%°:
n=Ae®"  (11)
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A viscosidade dos 6leos vegetais esta diretamente relacionada ao grau de
insaturagdo e ao comprimento da cadeia carbénica dos acidos graxos. Esta diminui
quando aumenta o numero de ligagbes duplas e aumenta com o aumento da cadeia.
Além disso, a viscosidade esta relacionada com as configuragdes das duplas ligagoes:
configuragao cis ocasiona menores viscosidades que configuragdes trans®’.

Outro parametro determinante na viscosidade dos Oleos vegetais € a
temperatura, sendo aquela sensivel a esta. Um aumento na temperatura corresponde

a uma diminuigéo néo linear na viscosidade®”-8°,

b) Densidade

Densidade absoluta (ou simplesmente densidade, d), ou massa especifica (p)
de um corpo homogéneo é a razéo entre sua massa m e seu volume V. Para os 6leos
vegetais essa € sempre menor que a unidade e, com isso, eles sdo menos densos
que a agua. A densidade pode ser expressa em quilograma por metro cubico (kg/m?3)
ou grama por centimetro cubico (g/cm?3)®. Além disso, a densidade dos dleos vegetais
cresce com o aumento do numero de atomos de carbono na cadeia, diminui com o
numero de insaturagbes, e, em geral, diminui linearmente com o aumento da
temperatura®891,

A correlagao entre a densidade e a temperatura € expressa na Equacao 12
onde p € a densidade, T é a temperatura, b é a intercepcdo e m é a variavel

dependente®.

p=b+ mT (12)

c) Acidez

Dentre as varias caracteristicas inerentes aos 6leos vegetais podemos destacar
a acidez, responsavel por conferis qualidade aos mesmos. A acidez é definida como
a quantidade de hidroxido de potassio, KOH, (em mg) necessaria para neutralizar os
acidos livres presentes em um grama de Oleo vegetal. Reagbes de hidrolise e
degradagao térmica dos triacilglicerideos contribuem efetivamente para o aumento da
acidez, porém, o principal fator é o tratamento dado ainda as sementes durante a

colheita e o armazenamento. Assim, a acidez esta diretamente relacionada com a
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qualidade da matéria-prima, com o processamento e, principalmente, com as

condigbes de conservagao dos dleos vegetais®>9?,

d) Indice de lodo

O indice de iodo de um 6leo ou gordura é a medida do grau de insaturagao pela
absorcao de halogénios nas cadeias graxas e € expresso em termos de numero de
centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (% de iodo absorvido). O uso
desse método € importante para indicar provavel desenvolvimento de degradacéo da
matéria graxa, sendo usado para determinar as propriedades fisico-quimicas dos
oleos. O método de Wijs € aplicado a todos os 6leos e gorduras normais que néao
apresentem duplas ligagdes n&o conjugadas. A adicdo de iodo ou de outros
halogénios ocorre nas duplas ligagdes dos dleos e gorduras®.

Quanto maior a insaturagédo de um acido graxo, maior sera a sua capacidade
de absorcao de iodo e, consequentemente, maior também sera o indice. Valores
elevados para o indice de iodo podem indicar maior propensdo a ocorréncia de

processos oxidativos na molécula do acido graxo insaturado®+°5.

e) Indice de saponificacdo

O indice de saponificagdo é definido como a quantidade em mg de hidroxido
de potassio necessaria para saponificar totalmente 1 grama de éleo ou gordura. E
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos
triglicerideos presentes é importante para demonstrar a presenca de 6leos e gorduras
de alta proporc¢éao de acidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas com outros
Oleos e gorduras. Quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto maior sera o
indice de saponificagcdo, grosseiramente; para as gorduras vegetais, quanto mais altos
os indices de saponificacdo mais se prestam para fins alimentares e maior a

quantidade de catalisador utilizado, influenciando no custo final do produto®2%.
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1.10 PROCESSOS PARA OBTENGAO DE BIOQUEROSENE A PARTIR DE
OLEOS VEGETAIS

A utilizagédo de Oleos vegetais para a produgado de combustiveis liquidos pelos
mais variados métodos tem sido objeto de estudo desde os anos 80, através da
retomada de pesquisas de oleaginosas ja iniciado nos periodos de crises mundials®’.

Os processos de obtencédo de biocombustiveis com perspectivas de substituir
0 querosene de aviagdo podem ser: a) quimicos, como os produzidos por
transesterificacdo ou hidrocraqueamento catalitico, em ambos os casos utilizando
como matéria-prima 6leos vegetais ou gorduras animais, b) termoquimicos, utilizando
em geral biomassa lignoceluldsica, inicialmente gaseificada, com posterior produgéo
de hidrocarbonetos liquidos, ou ainda Oleos vegetais e/ou gorduras animais que por
craqueamento (pirdlise térmica ou catalitica) produzem acidos graxos, compostos
oxigenados e hidrocarbonetos semelhantes aqueles obtidos a partir do petréleo; e c)
bioquimicos, empregando leveduras ou bactérias modificadas, capazes de processar
aglcares e produzir hidrocarbonetos'”%. Neste trabalho sera dado destaque aos
processos termoquimicos e quimicos do cragueamento (pirdlise) e do

hidrocraqueamento, respectivamente.

1.10.1 Craqueamento de dleos vegetais

O craqueamento de 6leos vegetais ja era feito na China desde a década de 40
do século passado com 6leo de tungue. Durante a guerra industrial, processos de
craqueamento foram conduzidos na China para produzir combustivel de motor a partir
de Oleos vegetais. Nesse periodo o 6leo de tungue serviu como principal matéria-
prima. Desde entdo, muitos estudos vém sendo realizados com fontes vegetais e
animais diferentes, tais como soja, babacgu, canola, dendé, gordura suina, dentre
outros, para produzir biocombustiveis®:190,

O processo de craqueamento ou pirélise de 6leos vegetais e gorduras, como
ilustrado de forma genérica na reagao (i) da Figura 11, ocorre na faixa de temperatura
de 350 °C a 500 °C, na presencga ou auséncia de um catalisador. Durante o processo
de craqueamento as moléculas de triglicerideos sdo quebradas, levando a formagéao
de uma mistura de varios compostos quimicos. Dentre os produtos podemos destacar

os hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos,
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alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e diéxido de
carbono e agua. A caracteristica dos compostos obtidos depende da estrutura quimica
dos o6leos utilizados no processo, levando em consideragdo o tamanho e o grau de
insaturacdo dos compostos orgéanicos obtidos além de reag¢des consecutivas dos
produtos formados. Os hidrocarbonetos obtidos apresentam propriedades fisico-
quimicas muito semelhantes aquelas encontradas nos combustiveis fdsseis,
constituindo um 6timo substituinte na geragcdo de energia em motores de
explos&o'01.102,

O processo do craqueamento pode ser térmico ou catalitico. Os compostos
obtidos pelos dois processos sao praticamente os mesmos para 0 mesmo oleo e sob
condicbes semelhantes. Contudo, moduncas nas condicbes de ocorréncia do
processo, como na temperatura, presenca e na natureza do catalisador e co-
alimentagdo com vapor ou hidrogénio, provocam mudangas significativas na

distribuicdo dos produtos'%3,
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Figura 11: Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de triglicerideos pela reagédo de craqueamento
(adaptada)'91,

Durante o craqueamento, o triglicerideo € decomposto levando a formagéo de
acidos carboxilicos, acroleina e cetenos (Figura 12). Estes ultimos, por serem bem
menos estaveis que o acido carboxilico formado na primeira etapa do processo, séo

facilmente decompostos levando a formacdo de ésteres, acidos carboxilicos e
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hidrocarbonetos. A Figura 12 mostra que, no primeiro caso (ii) ttm-se a formacgéao de
agua, monoxido de carbono (CO) e um hidrocarboneto com uma nova instauragéao
terminal, enquanto que no segundo sdo gerados dioxido de carbono (CO2) e um

hidrocarboneto, sem a formacéo de novas insaturagbes'.

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

§
R—C— D:IHE TII
O D 0
H; H H
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o | 2 1 3 4 H
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Figura 12: Pirdlise de triglicerideos (1), levando a formacgao de acidos carboxilicos (2), cetenos (3),
acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturagdes terminais. As equagdes nao estao
balanceadas e os grupos R podem ser diferentes em cada caso''.

Diversos estudos tém sido realizados com a finalidade de verificar a influéncia
de sdlidos no processo de pirélise de 6leos vegetais com o intuito de se obter uma
mistura com caracteristicas cada vez mais proximas dos combustiveis de origem
féssil. Catalisadores com caracteristicas acidas e basicas tém sido utilizados no
cragqueamento de Oleos vegetais e, dentre estes, podemos destacar os zedlitos com
suas propriedades acidas e os 6xidos derivados de hidréxidos duplos lamelares com
propriedades basicas. Estes sdo indicados para a desoxigenacao via descarboxilacao,
onde o oxigénio & eliminado como COz2, sendo uma rota interessante para produzir
biocombustiveis, enquanto aqueles apresentam acidez, tamanho e distribuicdo de
poros que os tornam bastante ativos e seletivos no craqueamento catalitico de 6leos

vegetais'04.105,
1.10.2 Hidrocraqueamento

A hidrogenacéo de 6leos e gorduras ganhou importancia econémica quando foi
preciso modificar as caracteristicas de um 6éleo. Oleos polinsaturados tém baixa
estabilidade a agentes oxidantes e, a hidrogenacédo parcial destes aumenta a

estabilidade. A hidrogenac&o tem como objetivo a saturagédo de ligagdes duplas dos



62

acidos graxos insaturados. Este processo tem como objetivo aumentar o ponto de
fusdo das gorduras e reduzir o teor de &cidos polinsaturados, aumentando a
estabilidade dos 6leos. Durante o império de Napoleao lll, no sec. XIX, devido ao alto
preco da manteiga, foi desenvolvida a margarina a partir do processo de hidrogenag¢ao
de gorduras vegeais.

Uma tecnologia alternativa para a tecnologia de produg¢ao de biocombustiveis,
que emprega a infraestrutura existente nas refinarias de petrdleo, é o
hidroprocessamento catalitico do O6leo vegetal. O processo de obtencdo de
hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras sob altas pressdes de hidrogénio e na
presenca de catalisadores é chamado de hidrocraqgueamento06:107,

Neste contexto, a hidrogenagdo se apresenta como uma possibilidade para
obtencdo de hidrocarbonetos, uma vez que este processo ja & utilizado para a
desoxigenacao de ésteres de acidos carboxilicos e outros compostos oxigenados
presentes no petrdleo. Os acilglicerideos e os acidos graxos reagem com o hidrogénio

conforme mostrado na Figura 137°8,
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Figura 13. Reacao de hidrocraquemento de triacilglicerideos'.

Comparado com os inconvenientes da FAME, como falta de antioxidagéo e
sensibilidade a hidrélise, o produto obtido a partir de hidrocragueamento de 6leos
vegetais mostra alta qualidade devido a suas composi¢gdes quimicas serem
semelhantes aos combustiveis fosseis'®. Os 6leos vegetais tratados com hidrogénio
tém melhores propriedades de combustivel do que o biodiesel produzido via
transesterificagédo e seu uso melhora a economia de combustivel do motor'.

A hidrogenacgao tem como objetivo eliminar grupos funcionais insturados pela
adicdo de atomos de hidrogénio. Para que isso ocorra € necessario dois tipos de
fontes de hidrogénios capazes de tal faganha: i) hidrogénio elementar, H' e ii) e os
hidretos metalicos (NaBH4, por exemplo). A reagcdo é extremamente favoravel do
ponto de vista termodinamico, contudo, o uso de hidrogénio elementar exige sempre

a presenca de catalisadores. A auséncia destes exigira condigdes drasticas de
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temperatura e de pressao para a realizagcao do processo. Isso € devido ao fato da
incompatibilidade de simetria de orbitais do hidrogénio molecular e do orbital 1T do
grupo insaturado, necessitando de alta energia de ativagcdo. O catalisador é
geralmente formado por metais de transigdo que, ao reagir com o H' gera hidreto e
este se adiciona ao grupo insaturado. O hidreto € uma base forte de Lewis que ataca

nucleofilicamente o carbono do grupo insaturado (Figura 14)'%,
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Figura 14. Mecanismo de hidrogenagéo:(a) reagao catalitica utilizando hidrogénio molecular; (b)
reacao estequiométrica usando hidretos'.

O processo de hidrogenacao ocorre misturando-se o 6leo vegetal ao hidrogénio
gasoso na presencga de um catalisador sélido finamente dividido. As caracteristicas do
Oleo a ser hidrogenado, a natureza e a concentragdo do catalisador, pressdo e
temperatura s&o alguns fatores importantes na velocidade da reagédo. Durante o
processo, o dleo vegetal e o H' sdo adsorvidos na superficie do catalisador tendo as
ligacbes C = C e H — H parcialmente rompidas. Dentre os metais mais eficientes
podemos destacar a platina e paladio, entretanto seus precos sao bastante elevados
tornando o uso do niquel mais viavel'".

A hidrogenacéo total de triglicerideos produz hidrocarbonetos (n-alcanos) como
principais produtos e propano, agua, CO e CO2 como subprodutos. Os
hidrocarbonetos sédo produzidos por duas reagdes: (i) hidrodesoxigenagéo (HDO) e
(ii) hidrodecarboxilagdo (HDC). Os n-alcanos originarios de HDO tém o mesmo
numero de carbono como a cadeia de acidos graxos original, isto €, mesmo numero

de carbono, tipicamente 16 ou 18. Os principais subprodutos da reagédo sdo agua e
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propano. Por outro lado, os HDC produzem hidrocarbonetos com um numero impar
de carbono; eles tém um carbono a menos na molécula que a cadeia original de acidos
graxos. Os produtos dominantes sdo CO, CO: e propano''2.

O primeiro esquema cinético da reagédo de hidrogenagéao foi apresentado por
Bailey, que propds reagdes consecutivas dos triglicerideos insaturados. As taxas de
reacdo do mecanismo foram consideradas pseudo primeira-ordem em relagdo ao
hidrogénio devido ao excesso de triglicerideos. Gut et al. propuseram um modelo
cinético que explica a formagéo dos isbmeros cis e trans durante a hidrogenagéao do
Oleo de girassol. Seu modelo assumiu que ambos os cis e TFAs (trans fatty acids) séo
adsorvidos de forma idéntica nos locais do catalisador e que a ligagédo dupla adsorvida
poderia isomerizar enquanto adsorvida. Varias tentativas foram feitas para tratar a
hidrogenagao catalitica de Oleos triglicerideos cineticamente. O modelo cinético é
aplicavel a hidrogenacgéao de 6leos de algodao por Hashimoto et al, usado por outros

autores para o projeto de plantas de hidrogenagéo"3.
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Figura 15. Interconversao de triglicerideos aceita durante a hidrogenacéo de 6leos vegetais (H2 ndo
mostrado)"3.

1.11. CATALISADORES PARA CRAQUEAMENTO CATALITICO

1.11.1. Zedlitos

Os zedlitos sao aluminossilicatos cristalinos de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, predominantemente sédio ou calcio, de larga aplicagao industrial. A histéria
dos zedlitos comega em 1756 quando o mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt
descobriu o primeiro zedlito mineral, a estilbita (NaCa2AlsSi13036.14H20)114.115,

O termo zedlito (zeo e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve, devido

a eliminagao de vapor de agua retida nos microporos do mineral''®117_ Em 1845, Way
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descobriu que determinados tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de
amoénia, no entanto apenas em 1926 as caracteristicas de adsor¢ao dos zedlitos (em
especial a chabazita) foram atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5 A de
diametro, que possibilitam a insercdo de pequenas moléculas excluindo as maiores,
surgindo, assim, o termo “peneira molecular’6.

Nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades dos zedlitos
tomaram um impulso muito grande. A partir de entdo, ficou claro o potencial de
utilizagéo dos zeolitos em processos industriais''®.

No inicio dos anos 50 foram sintetizados os zedlitos de maior importancia
comercial: A, X e Y. Os zedlitos X e Y possuem a mesma estrutura (Figura), sua
diferengca esta na relagdo Si/Al. Enquanto o zedlito X tem uma relagao Si/Al
compreendida entre 1 e 1,5, o0 zedlito Y tem relagédo Si/Al maior que 1,58,

A partir da aplicagao pioneira em 1962 em processos de cragueamento de
petréleo, os zedlitos assumiram hoje a posi¢cao de catalisadores mais importantes na
industria quimica. No final dos anos 60 na Mobil Oil Corporation, Weisz e
colaboradores apresentaram o primeiro processo que fazia uso da seletividade de
forma em catdlise, visando aumentar a octanagem da gasolina’8.

Em 1974, Henkel introduziu o zedlito A nos detergentes, para permitir sua
utilizagdo com aguas duras, em substituicdo aos fosfatos até entdo usados e nocivos
ao meio ambiente. Ao longo da década de 70, o zedlito Y passou a dominar o mercado
de catalisadores de cragueamento e varios outros processos comerciais, tais como
alquilagdo, isomerizacdo e aromatizacdo, foram desenvolvidos baseados em

zeolitos18118.119,

Cavidade Sodalita (B)
diam. 6,6 A
abert. 2,2 A (6MR)

Superavidade a
diam. 12,4 A
abert. 7,8 A (12MR)

Figura 16: Estrutura da Zedlito X e Y.
Nos anos 80 comegaram a ser realizados tratamentos pds-sintese tais como a

desaluminacdo e substituicdo isomorfica. Nessa mesma década, comegaram as
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sinteses de aluminofosfatos, incorporados com &tomos de silicio (SAPO),
aluminosfosfatos de cations como Mg?*, Mn?*, Co?*, Fe®* e outros (MeAPOQ), etc.,
aplicados a isodewaxing (isodesparafinizagéo), e conversdo de metanol em olefinas,
conhecido como MTO (Methanol to olefins) e a sintese de titanossilicatos TS1,
aplicados a hidroxilacao de fenol'20-121,

Os zedlitos apresentam uma estrutura composta por uma rede cristalina
tridimensional de tetraedros AlOs4 e SiOs4, onde os atomos de silicio ou aluminio,
chamados de atomos T, ocupam a posi¢cado central e os atomos de oxigénio, os
vértices (Figura 17). Esses tetraedros s&o ligados entre si pelos atomos de oxigénio,
cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos. Com isso, existem duas vezes mais
atomos de oxigénio que atomos T na estrutura zeolitica'9%116

Como pode ser observado na Figura 18, tanto os atomos de silicio quanto os
de aluminio podem ocupar o centro do tetraedro formado por atomos de oxigénio. O
tetraedro SiO4 € neutro enquanto o AlO4 possui uma carga negativa, isto devido a
valéncia de cada atomo que compde cada um dos tetraedros. Sendo assim, para cada
atomo de Al que compde a rede cristalina existe um cation fora da rede para

compensar a carga negativa existente.
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Figura 17. a) Esquema da unidade basica do zedlito; b) Esquema ilustrativo mostrando as unidades
basicas na estrutura de zedlitos e o cation (M*) compensando a carga negativa gerada ao redor do
atomo de AI'?3,

Estes cations podem ser Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Ba%*, H*, NH4", entre outros.
Estando eles situados fora da rede cristalina podem ser facilmente trocados por outros
em solugéo. Esta caracteristica da ao zedlito a propriedade de troca idnica'?2123,
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Figura 18. Unidades estruturais basicas dos zedlitos. (a) Tetraedro com um atomo de Si no centro e

atomos de O nos vértices. (b) Tetraedro com atomo de Al no centro ligado a um cation monovalente

para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (c) Atomo divalente para balancear as cargas
de dois atomos de Al separados por um atomo de Si'"6.

A férmula quimica por célula unitaria é:

Mx/n [(AlO2)x (SiOz2)y ]. m H20
Onde:
M = cation de valéncia n+
m = numero de moléculas de agua

X +y = numero de tetraedros por célula unitaria

O motivo pelo qual a utilizacdo de zedlitos como catalisadores acidos solidos
(catalise heterogénea) tornou-se uma tecnologia promissora foi, principalmente, por
conta das vantagens que tais catalisadores mostram em relagdo aos tradicionais
catalisadores acidos homogéneos. A acidez dos zedlitos encontra-se no seu interior,
portanto pode ser manuseada muito mais facilmente do que, por exemplo, o acido
sulfurico, um liquido altamente corrosivo. Além disso, alguns tipos possuem acidez
cerca de 10 milhdes de vezes maior do que o acido sulfurico concentrado’?*.

A forca acida de sitios de Bronsted depende também de seu ambiente, i.e.,
depende da composicdo quimica e da estrutura do zedlito. Isso indica que a acidez
mais forte de aluminossilicatos cristalinos em relacdo aos amorfos pode estar
relacionada a estrutura altamente ordenada de longo alcance dos zedlitos, e que o
melhor modo de distinguir grupos hidroxila de forgas acidas diferentes € usando a
energia de suas dissociagdes heteroliticas. Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam
pares de elétrons) estdo relacionados a formagao de agregados de éxidos ou ions
dentro dos poros dos zedlitos. Essas espécies sao tipicamente alumina ou silica-
alumina, formadas por extracao do aluminio da rede, ou ions metalicos trocados pelos

protons de sitios acidos de Bronsted'24.
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A acidez, o tamanho e a distribuicdo de poros tornam os zedlitos bastante ativos
e seletivos em processos de craqueamentos de dleos vegetais'®. Estes tém sido
amplamente utilizado para diminuir o teor de oxigénio nos oOleos produzidos pelo
processo de craqueamento. Muitas moléculas formadas no processo de
craqueamento possuem tamanho adequado para adentrar nos poros dos zedlitos'?5.

O zedlito mais estudado em trabalhos de craqueamento catalitico € o HZSM-
5. Sua elevada acidez (sitios acidos de Lewis e de Bronsted) vinculada a sua alta
seletividade (canais internos 5,1 x 5,5 nm e 5,4 x 5,4 nm) ocasiona a formac&o de
hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos, alifaticos e aromaticos, diminuindo
a quantidade de residuos formados e aumentando consequentemente o rendimento
em produtos liquidos, principalmente aromaticos (BTX — benzeno, tolueno e xileno) e
gasosos comparaveis a fragdo gasolina de petroleo. Outros tipos de catalisadores
como HY, H-Mordenita, USY, silica, silicalita e silica-alumina tiveram resultado
comparado aos do HZSM-5102

O catalisador zeolitico seletivo para o craqueamento de 6leo de canola foi
capaz de converter de 60 a 95% deste 6leo a hidrocarbonetos na faixa de ebulicdo da
gasolina e gases leves. Foi relatado que o uso de HZSM-5 resultou principalmente
hidrocarbonetos aromaticos a partir 6leo de canola'®. Avaliando o desempenho do
HZSM-5, silicato, silica, alumina-y, CaO e MgO durante a conversao do 6leo de canola
num reator de leito fixo a 400 e 500 °C, obtiveram resultados interessantes. Foi
verificado que a decomposi¢cdo inicial (craqueamento primario) do o6leo em
hidrocarbonetos de cadeia longa e compostos oxigenados foi independente das
caracteristicas dos catalisadores, porém, o craqueamento secundario, € afetado pelas
caracteristicas dos materiais'?®.

O craqueamento catalitico de 6leo de palma para combustiveis foi estudado em
um microrreactor de leito fixo operado a pressdo atmosférica, uma temperatura de
reacao de 350-450 °C e velocidades horarias de velocidade horarias (WHSVs) de 1-4
h-1. Utilizaram-se outros zedlitos com tamanhos de poro diferentes para estudar os
efeitos da temperatura de reagcdo e WHSV na conversdo de o6leo de palma e
rendimentos de gasolina. A eficiéncia de zedlitos durante o craqueamento do 6leo de
palma é devida a atividade e seletividade dos catalisadores depende de fatores como

acidez, tamanho e distribuicdo de poros'?’. A partir de zedlitos obtém-se gas
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combustivel, gasolina e destilados leves (combustivel de aviagdo, querosene e

6leos)'04,

1.11.2. Hidréxidos duplos lamelares

A hidrotalcita, um mineral que pode ser facilmente triturado em um pé branco
similar a talco, foi descoberto na Suécia por volta de 1842, é também conhecida como
hidroxido duplo lamelar ou argila anidnica. Consistindo em camadas tipo brucita, a
hidrotalcita € um hidroxicarbonato de magnésio e aluminio e ocorre na natureza como
laminas contorcidas e folheadas e/ou massa fibrosa'?8129.130.131  Na estrutura da
hidrotalcita, parte dos cations Mg?* é substituida por um cation metalico trivalente tipo
AlI¥*. E possivel substituicéo parcial ou total do Mg?* e AlI3* por cations divalentes (M2*
= Zn?*, Ni*, Fe?*, Co?*, Cu?*) e cations trivalentes (M3* = Fe3*, Cr3*, Mn3*, Ni3+)132.133,
134135 Além de cations divalentes e trivalentes, cations monovalentes e de alta
valéncia tais como Li*, Sn**, Zr**, Ti**, etc., também podem ser acomodados nos sitios
octaédricos da camada, dando origem a uma variedade de composigdes dos LDHs'36.

Os compostos tipo hodrotalcita apresentam férmula quimica geral: M2*1.
xM3*(OH)2(A™xn)yH20, onde M?* e M3* sdo respectivamente cations metélicos di e
trivalentes (Figura 19).

(.

Basal spacing ¢’

[M'(OH) J*

Bruicte-like Interlayer

[MIII(OH )6]3-

Figura 19. Modelo da estrutura cristalina para a hidrotalcita's’.

A razdo [M3*/(M2* + M3*)] varia tipicamente entre 0,17 e 0,33 e A™ & um &nion

com carga n. A hidrotalcita apresenta férmula MgesAl2(OH)16C0O3.4H20, sendo esta
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obtida da estrutura brucita, Mg(OH)2. Nesta estrutura primaria, os ions Mg?* sédo
coordenados octaedricamente por grupos hidroxila e os octaedros compartilham
arestas, formando camadas infinitas. As laminas octaédricas da hidrotalcita
compartilham as extremidades para formar infinitas lamelas empilhadas umas sobre
as outras, via ligagdes de hidrogénio'38.139,140,

O dominio interlamelar dos hidroxidos duplos lamelares se constitui
essencialmente de moléculas de agua e anions. Muitos anions, tanto organicos como
inorganicos, heteropolianions, complexos aniénicos e complexos metalorganicos
pode ocupar este dominio, sendo o anion carbonato o preferido. Os anions e a agua
estdo localizados na regido interlamelar, sendo livres em movimento, formando e
rompendo ligagdes. As caracteristicas fisicas dos LDHs, como propriedades de troca
ibnica, mudancas no estado de hidratacdo e propriedades elétricas confirmam este
estado desordenado’29134.141,

Os atomos de oxigénio das moléculas de agua e do grupo carbonato sao
distribuidos proximo ao eixo de simetria que passa através dos grupos hidroxila das
camadas tipo brucita adjacentes. Esses grupos hidroxila sdo arrumados diretamente
aos grupos carbonato ou através de pontes de hidrogénio das moléculas de agua: OH
--CO3--HO ou OH -- H20 - - COs - - HO. Os grupos carbonato situados no plano
interlamelar estdo ligados fracamente as moléculas de agua: eles podem ser
eliminados sem destruir a estrutura lamelar'?.

As camadas tipo brucita podem se empilhar uma sobre as outras com duas
maneiras diferentes: romboédrica e hexagonal. No sistema romboédrico, com o
parametro “c” da célula hexagonal sendo igual a trés vezes o espagamento basal,
pertencendo ao grupo espacial R3m, e um sistema hexagonal, com “c” igual a duas
vezes 0 espagamento basal, pertencendo ao grupo espacial P63mmc. Uma terceira
sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura, pertencente ao sistema
hexagonal, designada como 1H, essencialmente relacionada com uma variedade de
LDHs altamente hidratados, contendo sulfato'?®134.140 A Figura 20 mostra a diferenca
entre os politipos 3R, 2H e 1H.
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Figura 20. Esquema representando os possiveis politipos para os hidroxidos duplos lamelares'34.

Na Tabela 3 estao listadas varias argilas aniénicas naturais, com as respectivas

composicoes e o nome dado ao mineral com cada tipo de simetria encontrada.

Tabela 3. Algumas argilas aniénicas naturais, com sistema cristalino e o grupo espacial a que
pertencem especificados'34.

Composicgao Nome do mineral

M2+ M3+ A™ Romboédrico Hexagonal
(3R), R3m (2H), P6smmc

Mg Al COs* Hidrotalcita Masseita

Mg Cr COs* Estictita Barbetonita

Mg Fe COs% Piroaurita Esjogrenita

Ca Al OH- - Hidrocalumita

Ni Al COs% - Tacovita

Ni Fe COs* Reevesita -

Ni Fe S04* Honessita -

a) A natureza dos céations M?* e M3+

A formula M2*1xM3*(OH)2(A™xn)yH20 reflete o contelido atdémico para o
elemento estrutural de dois politipos de estruturas e indica a possibilidade de sintetizar
um numero de compostos com diferentes estequiometrias. Para materiais naturais o
valor de x é geralmente igual a 0,25 e o anion carbonato & um dos mais comuns. E
possivel sintetizar LDHs com a féormula acima, com mais de dois metais e mais de
dois anions. Através da formula geral, pode-se prever infinitas combinacgdes de cations
que poderiam originar LDHs29.134,

Cations divalentes e trivalentes tendo raio i6nico semelhante ao do ion Mg?*
podem ser acomodados nos sitios octaédricos das camadas tipo brucita e formar

argila ani6nica. O cation Cu?* tem o raio adequado, contudo ele precipita
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preferencialmente como fases tipo malaquita por causa do efeito Jahn-Teller onde, a
configuragao d° favorece a formagado de estruturas octaédricas distorcidas. Outros
cations (Mg?*, Co?*, Zn?*), que podem formar estruturas octaédricas regulares,
favorecem a entrada do Cu?* na fase ternaria com a razdao Cu?*/M?* préximo a 1'41.
A raz&o entre os cations di e trivalente nos HDLs (M?*/M3*) pode variar em uma
faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na férmula geral) de 0,141 > x >
0,5. Uma fase pura de hidrotalcita s6 € formada na faixa de 0,2 < x < 0,34. Pode
ocorrer a formacgéo de fase hidrotalcita pura quando se trabalha com excesso de Al3*.
Nesses casos, € possivel que a formagao de AI(OH)s amorfo (ndo detectavel em
analise de DRX) também ocorra. A razao (M?*/M3*) determina a densidade de carga
na lamela do LDH, tendo grande influéncia sobre as propriedades do material como
cristalinidade e troca ibnica. De forma geral um aumento nesta razdo diminui a
cristalinidade do material; o efeito € um pouco mais complexo sobre as propriedades
de troca ibnica: uma redugao nesta razdo, ou aumento da densidade de carga, dificulta

cineticamente a troca e o contrario diminui a capacidade total de troca'2%.134.141,

b) A natureza do anion interlamelar

Praticamente ndo existe limitacdo na natureza dos anions que podem
compensar as cargas positivas das camadas tipo brucita; um problema pode ser
relatado na preparacdo de material puro e bem cristalizado. Por exemplo, quando
LDHs séo preparados com anions diferentes de carbonato é muito dificil evitar a
contaminagdo de CO:2 presente na solugdo aquosa. Outro problema que pode
acontecer é referente a estabilidade do anion na faixa de pH em que os LDHs sao
sintetizados 2134,

Na literatura encontra-se a intercalagao de inumeras espécies aniénicas, dentre
as quais podem ser mencionadas:

i) a&nions inorganicos: F-, CI, Br, I, (ClO4), (NO3), (I03),, OH-, (CO3)?, (S04)?,

(WQa)?%, (CrO4)%, [Fe(CN)s]*>, [Fe(CN)e]*, [SIO(OH)3];

i) Heteropoliacidos: (PM012040)%, (PW12040)* e outros;

iii) Acidos organicos: adipico, oxalico, succinico, malénico, sebaceo, acil e

arilsulfonados; acido clorocianimio e complexo metalorganico;

iv) Compostos lamelares como Mg2AI(OH)e*, [Mg3(OH)2/SizAlO10] 129134139,
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O tamanho, a orientagdo e a forga de ligagdo entre os anions e os grupos
hidroxilas da camada tipo brucita determinam a espessura da regiao interlamelar. Os
atomos de oxigénio pertencentes ao grupo carbonato e as moléculas de agua da
regido interlamelar estdo posicionados em grupos de sitios, distribuidos quase em
volta do eixo de simetria que passa através dos ions hidroxilas adjacentes da camada
tipo brucita. Em cada grupo, visto que a posi¢gao dos atomos de oxigénio esta proxima,
apenas um sitio € ocupado. Trés atomos de oxigénio de trés grupos de sitios
adjacentes formam um grupo carbonato, com o atomo de carbono localizado na
posicdo central. No caso das moléculas de agua, estas podem assumir uma
configuragao tetraédrica por formacéo de ligagdo de hidrogénio com os atomos de
hidrogénio proximo a grupos de sitios de oxigénio, ou grupos hidroxilas adjacentes as
camadas tipo brucita. Esse arranjo interlamelar € similar nos anions hidroxidos, nitrato,
cloreto e carbonato'®.

Raros s&o os exemplos de LDHs contendo mais de um anion em seu dominio
interlamelar. Uma fase contendo dois &nions intercalados, distribuidos ao acaso, deve
se apresentar como uma unica fase no padrao de raios-X no p6. Assim nao é possivel
se provar a existéncia de dois anions interlamelares por este método. Outras técnicas
que podem ser utilizadas sdo a analise quimica e a espectroscopia no
infravermelho34,

Na preparagcdo de LDHs um fator de grande importancia é a capacidade de
estabilizagc&do da estrutura lamelar pelo anion intersticial. Quanto maior a capacidade
de estabilizacdo mais faciimente o LDH se formara. Outro fator importante,
relacionado a natureza do anion intersticial, € a labilidade do anion para troca idnica.
A afinidade dos LDHSs pela incorporagéo de anions interlamelares segue a sequéncia:
C032>>S042>>0H>F>CI>Br>NOs. Anions fracamente mantidos entre as
camadas de hidroxido sdo mais facilmente trocados. A alta seletividade dos ions
carbonato para ocupar os espacos interlamelares dos LDHs dificulta a substituicao
por outros anions'34.139,

O tratamento térmico de hidroxidos duplos lamelares, com suas etapas de
desidratacao, desidroxilagao e perda de anion interlamelar, modifica a estrutura do
LDH e induz a formacao de oxidos mistos, de forma que estes materiais, naturais ou
sintéticos, sdo interessantes como percussores na preparacdo de Oxidos ativos
cataliticamente no craqueamento de Oleos vegetais. Estes s&o indicados para a
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desoxigenacéao via descarboxilacdo, onde o oxigénio € eliminado como COz, sendo
uma rota interessante para produzir biocombustiveis. Portanto, a decomposicao
térmica controlada dos LDHs gera os correspondentes oxidos metalicos e Oxidos
mistos metalicos, com propriedades basicas, dispersos, ndo estequiométricos, e com

boa estabilidade hidrotérmica, normalmente requeridas em catalise heterogénea’?®141

A descarboxilagdo € também uma etapa importante no acoplamento de duas
moléculas de acidos carboxilicos para formar uma cetona. Essa reacédo tem sido
investigada a partir de acido acético utilizando um catalisador a base de hidrotalcita
tipo MgAI-CO32 Estudos realizados sobre craqgueamento de dleos vegetais sugerem
uma maior descarboxilagao frente a descarbonilagdo nos sitios basicos, hidrotalcita e
MgO, do que nos sitios acidos de zedlitos, tais como o ZSM-5 e ZSM-5-P. A maior
descarboxilagdo dos catalisadores basicos € uma caracteristica desejada, contudo,
eles apresentaram maior formacao de coque quando comparado aos catalisadores
acidos'#2.

Os hidroxidos duplos lamelares tém sido estudados para produgao de biodiesel,
ja que seus Oxidos possuem alta atividade catalitica e sdo bastante resistentes a
presenca de agua e acidos graxos livres, tornando-os sugestivos para a reagao de

transesterificagédo de oleos vegetais'*3.
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CAPITULO 2 — PRODUGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS POR CRAQUEAMENTO E
HIDROCRAQUEAMENTO DE OLEO DE SOJA REFINADO SOBRE
CATALISADORES ACIDOS

2.1. INTRODUGAO

O cragueamento consiste na decomposi¢cdo térmica de uma biomassa na
auséncia de oxigénio ou de qualquer outro composto oxidante. Dependendo do tempo
de permanéncia do reagente na zona aquecida, fala-se em pirélise, pirélise rapida e
até pirdlise instantanea, sendo essa ultima em tempos de permanéncia da ordem de
alguns segundos. O cragqueamento tem recebido atengédo cada vez maior, ja que as
condicdes do processo podem ser otimizadas para produzir bio-6leo de alta densidade
de energia em adigdo ao carvao e gases derivados. Além disso, o craqueamento é
simples, de construcao barata e provavelmente € adequado para plantas de pequena
escala localizadas perto da fonte de material em bruto. A proporgdo de produtos
gasosos, liquidos e solidos depende muito da técnica de craqueamento usada e dos
parametros da reagdo’#414%,

Atualmente, alguns pesquisadores estdo concentrando-se em fontes
alternativas e renovaveis de combustiveis liquidos que sao “amigaveis ao meio
ambiente” .Os Oleos vegetais estao atraindo um interesse crescente nesse sentido.
Pesquisadores de diversas areas melhoraram a producao de hidrocarbonetos e
produtos quimicos a partir de éleos vegetais, usando processos de quebra catalitica
da estrutura dos triglicerideos. O cragueamento produz materiais resultantes de
simples quebra de ligagbes e de possiveis reformas térmicas dos produtos primarios
a varios produtos secundarios, dependendo da severidade das condicboes
experimentais’?’-144. O processamento de biomassa, particularmente biomassa rica
em triglicerideos por craqueamento catalitico, representa uma alternativa promissora
para a produgdo de combustiveis liquidos, no entanto, os Oleos derivados de
biomassa contém alto teor de oxigénio, quimicamente diferente das matérias-primas
de petroleo; portanto, € necessario o desenvolvimento de catalisadores de

craqueamento adequados para a conversao eficiente de matérias-primas de



76

triglicerideos. A biomassa, diferentemente do combustivel féssil, € uma fonte de
energia renovavel e fornece combustiveis sintéticos mais limpos'46:147

Catalisadores com caracteristicas acidas e basicas tém sido utilizados no
craqueamento de Oleos vegetais. Os zedlitos apresentam acidez, tamanho e
distribuicdo de poros que os tornam bastante ativos e seletivos no craqueamento
catalitico de dleos vegetais. Verificou-se que o HZSM-5 é eficiente no processo de
craqueamento de oOleo de Oleo vegetal para a produgdo de combustivel liquido
organico. Estudos sobre a decomposigéo de oleos vegetais tais como 6leo de milho,
amendoim, ricino e jojoba sobre a HZSM-5, a temperaturas de 673-773 K, e sob
pressao atmosférica, resultaram na obtencdo de misturas de hidrocarbonetos
parafinicos, olefinicos e aromaticos com pontos de ebulicdo menor do que 443 K48,

Oxidos isolantes puros, incluindo SiO2 e Al203, representam um importante
grupo de catalisadores. Em seu estado puro, eles ndo sdo notavelmente acidos e a
principal atividade é a desidratacéo. A alumina (Al203) pode existir de varias formas
e, dependendo do método de preparagao e tratamento, pode ser ativada (acida), o
que significa que apresenta alta atividade catalitica. Um catalisador de alumina
comum € a y-alumina, que é preparada por aquecimento e evaporagdo da agua de
um tri-hidrato inicialmente formado por hidrolise de aluminato de sodio. Foi
demonstrado que a alumina ativada € um catalisador eficaz para descarboxilacdo de
acidos graxos a pressao atmosférica e a 450 °C. A pirdlise do 6leo de canola bruto, 2-
undecanona e dodecil aldeido sobre alumina ativada em WHSVs entre 0,28 e 0,46 hl,
permitiu a proposta de uma via geral do grupo funcional para a produgéo de alcenos
de cadeia linear a partir de triglicerideos. Esses resultados sao significativos, pois
fornecem caminhos distintos pelos quais os lipidios desoxigenam para
hidrocarbonetos sobre catalisadores acidos inorgénicos, como a alumina ativada. A
elucidacéo dessas rotas também pode fornecer algumas dicas sobre a biogénese do
petréleo, que pode ocorrer de maneira relacionada’04149

Catalisadores de Pd/SiO2 e Ni/Al203 mostraram-se ativos em fase gasosa na
descarboxilagdo do acido heptandico em octano. A descarboxilagdo em fase gasosa
€ eficaz com o catalisador de Ni contudo, parece estar restrita aos acidos carboxilicos
alifaticos terciarios, aromaticos e aralifaticos. Além da tendéncia de hidrogenar os
anéis aromaticos em temperaturas abaixo de cerca de 250 °C, a catalise de Ni também

pode resultar em clivagem de ligagao C-C inativada em temperaturas entre 150 °C e
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280 °C). Essa reagao diminui a seletividade do processo em temperaturas mais altas.
A intolerancia do catalisador Ni em relagdo a todos os outros grupos funcionais) é
outra desvantagem. Temperaturas mais baixas sdo melhores para evitar reagdes
colaterais, mas a maioria dos acidos carboxilicos de interesse nao sera volatil a 180
°C ou contera grupos funcionais adicionais®%1%1,

Maier et al investigaram rotas cataliticas simples para a preparagao de
dodecaedranos e descobriram que o paladio catalisa a descarboxilagdo com mais
eficiéncia do que o niquel. Em particular, os acidos alifaticos ndo ativados, acidos
heptandico e octandico, foram descarboxilados quantitativamente na presenca de
Pd/SiO e H, a 330 °C. Em contraste com a catalise de Ni, os acidos heptandico e
octanoico, bem como o acido ciclo-octanocarboxilico e a e-caprolactona foram
submetidos a descarboxilagcéo limpa por catalise com Pd. O acido benzdico e o acido
fenilacético sao transformados em hidrocarbonetos aromaticos sem subprodutos
hidrogenados. Mesmo o acido 3,3-dimetilbutirico estereoquimicamente impedido é
convertido suavemente em neopentano. A descarboxilacdo facil dos acidos
norbornanocarboxilico e norbornanacético demonstra que o paladio, em contraste
com o niquel, ndo atrapalha o esqueleto de carbono nas condi¢gdes empregadas

Prasad et al observaram que o uso do HZSM-5 no craqueamento de dleo
vegetais o produto resultante foi um hidrocarboneto levemente aromatico a partir de
propriedades de tamanho de poros e de seletividade. Adjaye et al. também
observaram alta conversédo (superior a 75%) de 6leo de canola sobre o HZSM-5 na
condicdo de temperatura de 370-410 °C. As altas conversdes foram provavelmente
devidas a efetividade do catalisador HZSM-5 em converter triglicerideos como oleico,
linoleico e palmitico pertencentes aos grupos carboxilicos), que sdo a fracdo da
gasolina. Observou-se que, o grupo funcional carboxilico, houve alta reagdo sobre o
HZSM-5 com conversdes acima de 72,5% a uma temperatura de 400 °C e velocidade
espacial horaria horaria de 1,8 h-'. Além disso, a zircdnia do sul foi denominado como
um catalisador superacido, que é um forte catalisador sélido, eficaz para a hidro-
isomerizagao de n-butano tem peratura e quebras relativas de parafinas de cadeia
longa e encontrou varios usos como um catalisador comercial em qualquer processo
industrial®2,

O craqueamento catalitico de 6leos vegetais € uma técnica efetiva para a
obtencao de biocombustiveis com propriedades fisico-quimicas semelhantes aquelas
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encontradas nos combustiveis fosseis. Estes combustiveis tém a vantagem de serem
virtualmente livres de nitrogénio e enxofre além de mitigar a emissao de gases de
efeito estufa, tais como o didxido de carbono, COz2, visto que, este € absorvido durante
o processo de fotossintese da oleaginosa e, na queima do biocombustivel, o CO2 é
reenviado a atmosfera causando uma emisséao virtualmente nula. Contudo, embora o
processo do craqueamento de Oleos vegetais seja bastante efetivo, ainda assim,
produtos oxigenados sao obtidos nesse processo. Um processo que visa melhorar a
qualidade dos biocombustiveis €& o hidrotratamento, cujo principal objetivo é
hidrodesoxigenar o biocombustivel e com isso estabilizar o mesmo. O hidrotratamento
visa também diminuir as insaturagdes presentes no biocombustivel. Dentre os
processos de hidrotratamento podenos destacar o hidrocraqueamento.

O hidrocraqueamento consiste basicamente na quebra de moléculas existentes
por acdo de catalisadores em condi¢cdes de elevadas temperaturas e pressoes,
utilizando-se hidrogénio gasoso como gas reagente. A partir do hidrocraqueamento
(HCC) acontece a hidrodesoxigenacao (HDO), processo que consiste na remogao de
oxigénio de uma molécula. O produto obtido, em geral, tem um alto valor calorifico,
alto numero de cetanos, aumento no nivel de saturagao e estabilidade a oxidagao.
Catalisadores convencionais com metais de transicdo (Ni, Mo, W) suportados em
Al203, sdo comuns para a produgao de biocombustiveis a partir de hidrocraqgueamento
de Oleo vegetal de oleo vegetal. O primeiro trabalho publicado na literatura
apresentava o estudo do hidrocraqueamento do o6leo de soja empregando
catalisadores de niquel suportados em Al203, nas formas reduzidas e sulfetadas,
respectivamente’09.153,

Neste trabalho, o processo utilizado para obtengao do produto organico liquido
(um biodleo) foi o craquemento térmico e catalitico e o hidrocraqueamento do 6leo de
soja refinado. Esta reagcdo possibilita a conversdao do 6leo em compostos com
propriedades fisico-quimicas semelhantes aquelas dos 6leos de origem fossil. Nesse
processo, 0 aquecimento das moléculas de 6leo ou gordura provoca a quebra das
cadeias carbonicas resultando numa mistura de hidrocarbonetos e alguns compostos
oxigenados, como acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e acroleina. No processo
para obtencdo de biocombustiveis podem ser utilizados de forma econdmica

catalisadores homogéneos e heterogéneos. Neste capitulo sera descrita a produgéo
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de biodleo pelas rotas de craqueamento catalitico e hidrocraqueamento, utilizando

catalisadores heterogéneos zeoliticos.

2.2 EXPERIMENTAL

2.2.1 Sintese dos Zedlitos

O método utilizado para a sintese do zedlito MCM-22, razdo SiO2/Al203= 30, foi
o proposto por Carrico et al'®*. O método utilizado na sintese do zedlito ZSM-5, razéo
SiO2/Al203 = 30, foi adaptado da metodologia preconizada pela IZA'%. Os géis obtidos
foram submetidos a tratamento hidrotérmico na temperatura de 150 °C, durante 10
dias.

Apods o término dos respectivos tempos de cristalizacdo, as autoclaves foram
resfriadas e os sélidos foram filtrados, lavados com agua deionizada, secos a 60 °C
por 24h, triturados e peneirados a 100 mesh e calcinados na faixa de temperatura de
25 °C até 500 °C sob fluxo de nitrogénio (50 mL min-'), numa taxa de aquecimento de
1°C min-', e entéo o nitrogénio foi substituido por ar sintético (fluxo de 50 mL min-")
permanecendo nesta temperatura por 6 horas. As amostras foram entao resfriadas
sob fluxo de ar sintético e armazenadas em dessecador. A calcinagdo tem como
finalidade eliminar o direcionador organico. Os zedlitos ZSM-5 e MCM-22 foram
submetidos ao processo de troca ibnica com solugdo 0,1 mol L' de NH4NOs, com a
finalidade de converté-los as formas protbnicas HZSM-5 e HMCM-22,
respectivamente. A troca ibnica foi conduzida com o zedlito apds a calcinagao, na qual
os ions Na™ ligados aos grupos silandis foram substituidos por ions NH4*, tendo como
finalidade o aumento da acidez de Bronsted mas com a possibilidade de gerar também
sitios acidos de Lewis’s..

Zeodlitos contendo niquel foram preparados a partir do zéolitos HZSM-5 e
HMCM-22 pelo método da impregnagéo. A impregnagao foi realizada dispersando-se
os zeolitos na forma acida, em uma solugdo de Ni(NO;),.6H,O, de modo a obter
concentragdes de 2% para o HMCM-22 e 2, 5 e 10% para o HZMS-5 em niquel no
solido final. Apds essa etapa, os zedlitos foram secos a 70 °C por rotaevaporagao e,

por ultimo, calcinado em ar sintético a 400 °C por 4h.
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2.2.2 Caracterizagao dos catalisadores

Os difratogramas de raios X dos catalisadores foram obtidos através do método
de pd, em um equipamento Shimadzu XRD6000, empregando radiagdo CuKa, sob
uma tensao de 40 kV, corrente de 30 mA e monocromador de grafite. O angulo de
varredura variou de 5 a 50° (26), com velocidade de 2° min-! e fendas de 0,5° para
divergéncia, 0,5° para espalhamento e 0,30 mm para recepgéo.

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um equipamento
Shimadzu IR Affinity, entre 4000 — 400 cm', 16 varreduras e resolugéo de 4 cm™,
usando pastilhas de 0,5% em KBr.

As analises de termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG) foram
realizadas num equipamento Shimadzu TG 50, com aproximadamente 5,0 mg de
amostra, taxa de aquecimento de 10 °C min-!, sob fluxo de N2 de 50 mL min', na
regiao de temperatura de 25 a 1000 °C.

As isotermas de adsor¢cdo e dessorcao de nitrogénio das amostras foram
coletadas na temperatura de -196 °C em um equipamento Micromeritics ASAP 2020
e foram tratadas matematicamente pelos métodos BET, t-plot, BJH e NLDFT para
determinar as propriedades texturais. Os catalisadores foram pré-tratados a 350 °C
por 3 h sob alto vacuo (2 umHg) para realizar a limpeza da superficie das amostras.

Os perfis de dessorgao termoprogramada de amdnia foram obtidos através do
equipamento Micromeritics Chemsorb 2720. Aproximadamente 100 mg das amostras
foram pré-tratadas a 300°C por 1 h sob vaz&o de hélio (30 mL min'). Em seguida a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente (25 °C) com o objetivo de remogé&o
de possiveis espécies fisissorvidas na superficie da amostra. Apos o pré-tratamento
¢ iniciada a etapa de quimissorgdo sob vazao de 30 mL min-' de 10,01% de amoénia
em hélio na temperatura ambiente, 25 °C, por 1 h. Depois o sistema é purgado com
hélio a temperatura ambiente por 1 h (30 mL min-') e, com a finalidade de eliminar as
moléculas de aménia fisissorvidas, a amostra passa por um tratamento térmico a 150
°C por 1 h em vazao de hélio a 30 mL min-' sendo depois resfriada até a temperatura
ambiente. Apds essa etapa, da-se inicio a analise de dessorgao termoprogramada,
aquecendo a amostra da temperatura ambiente até 800°C numa taxa de 10°C min-!
em vazao de hélio (30 mL min') e a quantidade de amonia dessorvida € monitorada
por um detector de condutividade térmica. Os perfis de dessorcdo foram

deconvoluidos e quantificados pela injecao de padrées de NHa.
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Os catalisadores contendo niquel foram caracterizados pela técnica da redugao
termoprogramda (TPR). Esta é aplicada na catalise para medir o consumo de Hz de
um fluxo de gasoso. O consumo de H2 € associado a reducdo de espécies presentes
num material em fungdo da temperatura. Como resultado desta técnica, é possivel
verificar a temperatura maxima de redugao, além do consumo total de hidrogénio. Os
experimentos foram conduzidos num equipamento Chemsorb 2720, Pulse
Chemisorption System da Micromeritics, equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD), reator de quartzo e um sistema de alimentagdo de gases. A técnica
consiste em um pré-tratamento inicial da amostra, a 350 °C por 1 h sob fluxo de ar
sintético (30 mL min'), este tratamento tem a finalidade de remogao da umidade e
possiveis volateis presentes na amostra, além de certificar que o material esteja
completamente oxidado. Apos o pré-tratamento, a amostra é resfriada e entéo
submetida a uma mistura redutora de 10,08% de Hz2 em argénio (25 mL min) e
aquecidaaté 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min'. O sinal
correspondente ao consumo de hidrogénio detectado no TCD é processado no
software Chemsorb TPx.

2.2.3. Avaliagao catalitica

2.2.3.1 Simulagdo do craqueamento térmico e catalitico

Os ensaios de craqueamento térmico e catalitico do dleo de soja refinado
(OSR) foram realizados em uma termobalanca com forno vertical Shimadzu TGA50.
As curvas termogravimétricas foram obtidas aquecendo-se as amostras de OSR puro,
ou na presenca dos catalisadores, na razao de 1:100 em massa de zedlito/OSR,
partindo da temperatura ambiente até 700 °C, sob vazao de nitrogénio de 50 mL min-
1. em taxa de aquecimento 10 °C min™'. Para cada ensaio foi utilizado um cadinho de

platina contendo a mistura dos materiais.

2.2.3.2. Testes cataliticos em reator de leito fixo

Os testes cataliticos foram realizados com uma amostra de 6leo de soja
comercial, de composicdo quimica e propriedades fisicas conhecidas'®”:1%8, Os testes
cataliticos foram conduzidos em um reator tubular de leito fixo conforme

esquematizado na Figura 21.
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Figura 21. Esquema experimental do teste catalitico para reagao de craqueamento do 6leo de soja
refinado.

Foram realizados testes de craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado,
sem purificagdo adicional, com os catalisadores do grupo acido (HZSM-5 e HMCM-
22) com o objetivo de investigar a atividade destes, além do craqueamento térmico.

O dleo de soja refinado foi bombeado para dentro do reator por meio de uma
bomba peristaltica Ismatec MCP a uma vazéo de 6leo de aproximadamente 0,054 g
min-' junto ao gas de reagdo a uma vazéo aproximada de 30 mL min-'. O éleo de soja
foi craqueado sob pressado atmosférica, com temperatura de reacdo de 400 °C com
velocidade espacial WHSV = 30 h-'. Os produtos provenientes do craqueamento
térmico e do craqueamento catalitico sobre os catalisadores basicos foram analisados
por cromatografia gasosa CG-FID, CG-TCD, CG-MS e por Espectroscopia na Regiao
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A massa de catalisador
utilizada foi de 100 mg. Os catalisadores contendo niquel foram testados no
hidrocraqueamento do 6leo de soja. As condigbes reacionais foram iguais as
realizadas no craqueamento, tendo como gas reacional o hidrogénio.

Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia gasosa em um
cromatégrafo da marca Shimadzu, modelo GC-17A, com detector de condutividade
térmica (TCD) e com detector de ionizagdo em chama (FID). A identificagdo dos picos
dos compostos foi realizada com inje¢cdo de misturas gasosas padronizadas utilizando
uma coluna capilar Elite Plot Q de 30 m x 0,56 ym. A analise foi realizada com a

seguinte programagcao: temperatura de 50 °C mantida por 30 min.
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A analise dos produtos liquidos foi realizada em cromatdégrafo gasoso
Shimadzu GC2014 com injegcado automatica, operando com uma coluna DB5 30 m x
0,25 mm. A programacdo do forno foi a seguinte: i) temperatura inicial de 30 °C,
mantida por 2 min; ii) a temperatura foi aumentada linearmente até 105 °C, com taxa
de aquecimento de 5 °C min-', e mantida nesta temperatura por 10 min; iii) em seguida
a temperatura sofreu um aumento linear de 10 °C min' até 150 °C, sendo mantida por
10 min nesta temperatura; e iv) por ultimo, um aumento linear de 15 °C min-! até 250
°C, com tempo de permanéncia de 15 min.

Foram também realizadas analises da fase liquida por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Cerca de 20 pyL de produto obtido do
craqueamento catalitico (sobre o Oxido derivado do MgAI-LDH) e do
hidrocraqueamento (sobre o 6xido derivado do NiMgAI 2.1.1-LDH) foram diluidos em
200 pL de hexano. 20 pL da solugdo formada foram injetados no cromatografo GC-
MS 5799A, da marca Agilent. A separagéo foi realizada em uma coluna de HP-5M de
30 m x 0,25 mm x 0,25 Im, trabalhando entre 50 e 250 °C a uma taxa de aquecimento
de 5 °C min-'. A presenca de diferentes classes de compostos presentes nos produtos
foi confirmada através do cromatograma de ions totais (TIC) e das analises de
fragmentograma de massa de ions selecionados, além de padrbes de fragmentagao

e correspondéncia bibliografica (NIST).

2.2.3.3 Caracterizagdo pos-teste

Visando determinar a quantidade de depdsito de residuos carbonaceos, foram
realizadas analises termogravimétricas dos catalisadores utilizados nos testes
cataliticos de craqueamento e hidrocraqueamento. As analises de termogravimetria e
termogravimetria derivativa (TG/DTG) foram realizadas num equipamento Shimadzu
TG 50, com aproximadamente 5,0 mg de amostra, taxa de aquecimento de 10 °C min-

', sob fluxo de ar sintético de 50 mL min-', na regido de temperatura de 25 a 1000 °C.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Catalisadores zeoliticos
A Figura 22 mostra os difratogramas de raios X dos zedlitos ZSM-5 e MCM-22

obtidos pela sintese hidrotérmica e calcinados.
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Figura 22. Difratogramas de raios-X dos zedlitos: (a) ZSM-5 recém-sintetizado (precursor) e
calcinado e (b) MCM-22 recém-sintetizado (precursor) e calcinado.



85

Observam-se os padrdes de difracdo caracteristicos dos zedlitos ZSM-5 e
MCM-22 com picos intensos e bem definidos caracteristicos da estrutura do grupo
MFI nos intervalos de 28 = 7-9° e 23-25°, referentes aos planos (101), (200), (501),
(151) e (133), caracteristicos da estutura ZSM-5 e; estrutura do grupo MWW nas
regides de 20 = 12-25° (caracterizada pela presencga de picos agudos e separados) e
20 = 26-29°, respectivamente. O material precursor MCM-22(P) apresenta nesta
regidao dois picos largos e centrados em 206= 26,07° e 26,60°, enquanto no zedlito
MCM-22 esta caracteristica € substituida por quatro picos agudos, ocorrendo
respectivamente na regido de 26= 26,23°, 27,14°, 28,08° e 28,84°159.160,

Verificou-se que a estrutura zeolitica do ZSM-5 foi mantida apds o processo de
calcinagao e troca ibnica. Ja no MCM-22 podem-se observar mudangas significativas
quanto aos difratogramas da amostra recém-sintetizada e da amostra calcinada e
trocada sdo comparados. Essas diferencas se devem a condensacao das lamelas do
precursor do MCM-22 em uma estrutura tridimensional, que sé se completa apds a
calcinagdo. Apds a calcinagdo o pico referente a (002) deseparece e torna-se
sobreposto ao pico (100), localizado em 26 = 7,12. O deslocamento do pico para
valores maiores assim como 0 mesmo tornar-se mais agudo € resultado da diminuigéo
do parametro de cela unitaria. c. Os demais picos permanecem praticamente
inalterados apods a calcinagao.

A Figura 23a apresenta os difratogramas de raios-X dos catalisadores
derivados do HZSM-5 apo6s a impregnagao de niquel. Verificou-se que a estrutura
zeolitica foi mantida apds o processo de impregnacao de niquel. Os picos intensos e
bem definidos nos intervalos 20 = 7 — 9° e 23 — 25°, caracteristicos da estrutura do
grupo MFI, para o HZSM-5, s&do mantidos. O mesmo acontece com o catalisador
derivado do HMCM-22 (Figura 23b) apos a impregnacao de niquel: a estrutura com

picos agudos ocorrendo na regido 208 = 26° - 28° também é preservada
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Figura 23. Difratograma de raios X dos catalisadores derivados apos a impregnagao do niquel em (a)
2,5 e 10% no HZSM-5 e (b) 2% no HMCM-22.

A Figura 24a apresenta o espectro de FTIR do HZSM-5. Nesta figura observam-
se as bandas caracteristicas dos zedlitos ZSM-5: 450 cm-' (banda T-O); 550 cm™' (anel
duplo de 5 membros); 795 cm'(estiramento simétrico) e 1100 cm™' (vibragdes
assimétricas internas aos tetraedros)s'. Além das vibra¢des de bandas caracteristicas
dos zedlitos podemos citar também as vibragbes em 1222 e 550 cm™! Essas sdo as
que diferem o zedlito ZSM-5 de outros zedlitos.

As vibragdes intrinsecas dos tetraedros TO4 n&o sdo sensiveis a modificagbes
na estrutura, e fornecem as chamadas bandas “internas”, ou bandas intratetraedros.
Entretanto, os tetraedros adjacentes na estrutura excitam-se mutuamente com

frequéncias especificas, dependendo da topologia estrutural, fornecendo as
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chamadas bandas “externas”, ou as bandas intertetraedros, que por sua vez sio uteis

no estudo das estruturas.
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Figura 24. Espctros de FT-IR(a) Espectros do FT-IR do ZSM-5; (b) Espectros de FT-IR do MCM-22.

Na Figura 24b “é possivel verificar a presenca das bandas relativas aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes T-O presentes na amostra
precursora MCM-22 (P). A banda localizada em 786 cm™' é referente ao estiramento

simétrico externo. A banda localizada em 1237 cm™ refere-se ao estiramento
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assimétrico externo, enquanto as bandas localizadas em 1095, 1070 cm™' sé&o
referentes ao estiramento assimétrico interno. Em 594 e 550 cm™' encontram-se as
bandas referentes aos anéis duplos presentes na estrutura MCM-22 (P). Em 1626 cm”
' encontra-se a banda atribuida a deformagao angular da ligagdo N-H e dgua. A banda
em 449 cm é relativa a deformacgao interna das ligagdes T-O"1%9,

A Figura 25 apresenta os espectros FT-IR dos zedlitos impregnados com
niquel. As bandas caracteristicas da estrutura zeolitica sdo preservadas apos a
impregnagao de niquel.
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Figura 25. Espectros de FT-IR dos zedlitos contendo niquel.

A Figura 26a “revela a presenga de quatro inflexdes de perda de massa da
amostra precursora MCM-22 (P), que estéo localizadas nos seguintes intervalos: 25-
170 °C; 170-300 °C; 300-540 °C e acima de 540 °C. A primeira inflexdo é
correspondente a uma perda associada a dessorgado da agua. A segunda e a terceira
inflexdes sdo perdas relacionadas a matéria organica (HMI) e a agua precedente da
condensacgao dos grupos sinalois. A quarta inflexdo, acima de 540 °C, correspondendo
a perda atribuida a remocgéo da matéria organica residual ainda presente. As perdas
de massa encontrada na segunda e terceira inflexbes estdo relacionadas ao
direcionador organico estrutural (HMI) fortemente ligado dentro dos sistemas porosos

da zedlita MCM-22. O direcionador encontra-se presente em dois tipos de
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localizagdes: dentro dos canais de 10 membros (interagcdo forte) e dentro das

cavidades de 12 membros (interagdo mais fraca)"'%°.
Comparando-se as curvas da Figura 26b, verificam-se duas regides distintas:

i) entre 100 e 250°C, atribuida a desidratagdo dos zeodlitos e ii) acima de 300°C,

atribuida a decomposicédo térmica com liberagdo de varios produtos gasosos, dos

cations TPA* ocluidos na estrutura MFI'62. A perda de massa em zedlitos € atribuida,

principalmente, a eliminagao de direcionador organico e de agua da sua estrutura.
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Figura 26. (a) Termogravimetria e Termogravimetria derivada: (a) zedlito MCM-22 recém-sintetizado
(precursor); (b) zedlito ZSM-5 recém-sintetizado (precursor).
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Os zedlitos MCM-22 e ZSM-5 apresentam trés estagios de perda de massa
(transicdo) com seus respectivos maximos de temperatura (Tabela 4). A primeira
regidao de perda de massa, de 25 °C até aproximadamente 350 °C, compreende a
dessorgédo de agua ndo ligada a estrutura da zedlita, também chamado de agua de
hidratacdo. A regido entre 350-500 °C corresponde a decomposi¢cao dos agentes
direcionadores organicos, estas etapas encontram-se sobrepostas. Acima de 500 °C
a perda de massa pode ser devido a desidroxilacdo que é retirada do interior dos poros
do zeolito'3.

A curva termogravimétrica do ZSM-5 apresenta liberagdo de massa em baixa
temperatura, atribuida a perda de agua fisissorvida. Em 468 °C & observado um
maximo de temperatura que pode ser atribuido a decomposi¢ao do direcionador TPA*

adsorvido aos sitios acidos do catalisador.

Tabela 4. Perdas de massa com faixas de temperatura para os zedlitos.

Amostra Tm (T°C) r: ae;gg (d"/?)) Atribuigao
57 1,86 Agua fisissorvida

MCM-22 236 7,44 HMI nos canais de 10MR
457 12,1 HMI nas cavidades de 12MR
812 4,35 Desidroxilacdo / Residuos carbonaceos
35 8,35 _ Agua adsorvida
116 5,6 Agua no interior dos poros

ZSM-5 468 9,96 Decomposigao do direcionador TPA*
715 132 Desidroxilacdo e decomposicao de residuos
’ carbonaceos

A Tabela 5 apresenta os resultados por analise por espectroscopia de raios X

por dispersao em energia para os zeélitos HZSM-5 e HMCM-22

Tabela 5. Analise elementar por EDX dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22.

Teor Razao
Amostra Componente (%) Molar
) Si02/Al03
SiO2 92,87
HZSM-5 Al203 7,01 22
HMCM-22 SiO2 92,23 21

Al2O3 7,44
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A amostra ZSM-5 apresentou razdo SiO2/Al20s igual a 22, determinada
experimentalmente por Espectrometria de Raios-X por Dispersao de Energia (EDX).
A amostra MCM-22 apresentou razdo molar SiO2/Al203 igual a 21.

Os resultados de analise por espectroscopia de raios X por dispersdao em

energia (EDX) para os zedlitos contendo niquel sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Analise elementar por EDX dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22 contendo niquel.

Teor Razao
Amostra Componente (%) Molar
SiO2/Al203
SiO2 81,6
2%Ni/HZSM-5 Al203 13,7 10,46
NiO 4.4
SiO2 69,65
5%Ni/HZSM-5 Al203 16,3 7,18
NiO 13,7
SiO2 60,09
10%Ni/HZSM-5 Al203 16,61 6,25
NiO 23,11
SiO2 86,22
2%Ni/HMCM-22 Al203 8,98 18
NiO 4,72

Para entender a distribuicdo da acidez superficial e da resisténcia dos sitios
acidos dos zedlitos, foi realizado um estudo sistematico das medicdes de TPD-NHs3,
utilizando NH3 como adsorvente. Os perfis de TPD- NH3 dos zedlitos HMCM-22 e
HZSM-5 sao apresentados na Figura 27.

A Tabela 7 apresenta os resultados de analise quantitativa dos perfis de TPD-
NHz3 dos catalisadores, obtidos apds deconvolugdo com coeficiente de correlagao r? >
0,99. Nesta sdo mostradas as temperaturas maximas de dessorgao, a quantidade de
NHs dessorvido, a densidade de sitios acidos e a regiao de distribuicdo de for¢ca dos
mesmos. Os padroes de dessorcao sao comumente atribuidos a NHs que foi
quimicamente adsorvido em sitios acidos fracos, médios e fortes, respectivamente. A

acidez de cada pico foi determinada de acordo com a quantidade de NH3 dessorvida.
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Figura 27. Perfis de dessorgédo de NHs nos zedlitos: (a) HZSM-5 e (b) HMCM-22.

Tabela 7. Analise quantitativa dos perfis de TPD-NHa.

A Tm Sitios acidos Densidade total de sitios acidos
mostra o 1 -
(°C) (mmol g) (mmol g)

260 0,711
HZSM-5 352 1,260 2,557

513 0,587

211 0,195

265 0,268
HMCM-22 379 0.279 1,102

a77 0,359

92



93

Os sitios acidos que ocorrem na superficie dos zedlitos tornam esses sélidos
materiais interessantes para a catélise heterogénea. Os sitios acidos que podem ser
encontrados na estrutura de um zedlito e, de sdélidos em geral, sdo de Bronsted
(protdnicos) e de Lewis (n&o-protdnicos). A acidez em um zedlito € originada pelos
atomos de silicio e aluminio (atomos “T”) da rede zedlitica que estdo quimicamente
ligados pelo compartilhamento de atomos de oxigénio nos vértices de um tetraedro.
O angulo formado por T — O — T (dentro do tetraedro) varia no intervalo de 130 a 180°,
aumentando o numero de estruturas zeoliticas conhecidas. A introducado de cations
trivalentes de aluminio na estrutura tetraédrica gera mudangas na carga negativa que
sdo balanceadas com cations extras tais como Na*', K*, Mg?* e NH4*. Os prétons
atuando como cation compensador préximo aos centros de aluminio se comportam
como sitios acidos de Bronsted sob certas condi¢cées. A melhor descricdo dos sitios
acidos de Bronsted nos zedlitos € um préton fracamente ligado de um grupo hidroxila
em ponte entre dois atomos coordenados tetraedricamente, tipicamente Si e Al164.165,

Além disso, diferentes estruturas para sitios acidos, com atomos de silicio
tricoordenados, localizados em defeitos de estrutura, atuando como aceptores de
elétrons, ou seja, como acidos de Lewis, podem existir na estrutura zeolitica. Outros
sitios acidos de Lewis podem ser criados na estrutura dos zedlitos, tais como por
desequilibrios locais de carga originarios de defeitos estruturais, por desidroxilagao ou
colapso térmico, presenca de metais ativos e defeitos de superficie, etc. estes sitios
sdo0 importantes em reacgdes cataliticas que envolve etapas redox%5.

Uma configuragdo comum do perfil do TPD de aménia n&o permite distinguir a
dessorcao dos sitios acidos de Bronsted dos de Lewis. Para isso, seria necessario
fazer medidas de espectroscopia na regido do infravermelho com piridina adsorvida.
O perfil tipico de um zedlito em sua forma protdnica apresenta dois tipos de picos de
dessorgao: l-peak (em baixa temperatura) e h-peak (em alta temperatura). As
moléculas de amdnia primeiramente adsorvem nos sitios acidos de Bronsted e fortes
de Lewis para formar complexos de aménio. A intensidade dos picos depende da
concentracdo dos sitios acidos e das condi¢cdes do pré-tratamento, enquanto a sua
posicao no eixo da temperatura depende da for¢a da interagdo da aménia com o sitio
acido. Geralmente, o pico de baixa temperatura é atribuido a dessorcdo de amdnia a
partir de em sitios acidos fracos de Bronsted, silandis, ou esta relacionado a dessorgéo
de amodnia interagindo com outros tipos de amoénia adsorvida via ligagéo de hidrogénio
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(amédnia fisicamente adsorvida). O pico de alta temperatura é geralmente atribuido aos
sitios aciods fortes de Brgnsted. Em alguns casos, o pico de dessorgao a temperaturas
ainda mais altas, em torno de 550 °C, é observado e atribuido ao forte sitio de Lewis.
Além disso, um terceiro pico de adsorgéo pode existir. Este é atribuido ao Al fora da
rede do zedlito, que atua como um sitio acido forte de Lewis%6.

A Tabela 8 apresenta os resultados de analise quantitativa dos perfis de TPD-
NH3 dos catalisadores derivados do HZSM-5 e H-MCM-22 contendo niquel.

Tabela 8. Analise quantitativa dos perfis de TPD-NH3 para os zedlitos impregnados com niquel.

Amostra Tm (°C) Sitios acidos Densidade total de
(mmol g) sitios acidos (mmol g*')
246 4,912 (18,1%)
321 6,351 (24,3%)
2%Ni/HZSM-5 438 5,810 (22,3%) 26,1
597 5,787 (22,2%)
824 3,222 (12,3%)
277 8,368 (35,4%)
. 450 12,493 (52,9)
5%Ni/HZSM-5 706 0,748 (3,17) 23,6
764 1,511 (6,4%)
275 12,196 (49,8%)
10%Ni/HZSM-5 464 10,540 (43%) 04 5
680 0,3160 (1,3%) ’
750 1,4131 (5,7%)
251 4,594 (21,2%)
. 421 3,035 (13,9%)
2% Ni/HMCM-22 607 12,656 (58,3) 21,7
877 1,4162 (6,5)

No entanto, o catalisador contendo 2% de Ni no zedlito HZSM-5 registra dois
picos que merecem atencdo: um novo pico correspondente a alta temperatura,
relacionado a sitios acidos de Lewis acima de 800° C, e um pico aparece a cerca de
247° C, o que pode estar relacionado a quimisorgao em locais acidos fracos gerados
pelo Ni, ou a interagdo do NH3z com o Ni na superficie. A impregnagéo do zedlito ZSM-
5 com Ni diminui a quantidade de sitios Bronsted. Esse efeito de dopagem na
moderacao da acidez do HZSM-5 é consistente com o estudo da natureza dos locais
acidos por Zhang et al., que determinaram que o doping do zedlito diminui o conteudo
dos locais Bronsted (sitios acidos fortes) e aumenta a razdo Lewis/Bronsted,

especialmente na superficie externa dos cristais de zedlito'67.168,
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Os perfis de dessorgao de NHs dos zedlitos contendo niquel sdo apresentados

na Figura 28.
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Figura 28. Perfil de dessor¢édo de NHs nos zedlitos: (a) 2%Ni/HZSM-5; (b) 5%Ni/HZSM-5; (c)
10%Ni/HZSM-5 e (d) 2%Ni/HMCM-22.
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As analises do TPD de NHs devem ser consideradas um possivel problema
acima de 500-600 °C visto que, a amdnia pode nao dessorver de maneira molecular
e, provavelmente, numa forma dissociada. A aménia € um redutor que pode reduzir o
NiO a partir de 400-500 °C, e assim, o perfil de TPD pode mostrar outras espécies
quimicas além da amonia.

As isotermas de adsorcdao de N2 dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22 séo
apresentados na Figura 29. A isoterma do catalisador HZSM-5 é do tipo |,
caracteristica de materiais microporosos, sem a presenca de loop de histerese'6%170,
A distribuicdo de poros por NLDFT confirma que maior fragdo do volume total
adsorvido é de microporos. E importante ressaltar que o método BET, que admite
adsorcdo em multiplas camadas € inadequado para descrever materiais microporos.
A éarea estimada pelo método DFT é de 814 m?g™', enquanto o método BET apresenta

apenas 671 m?g'.
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A isoterma apresentada pelo zeolito HMCM-22 possui uma forma que sugere
que ela seja do tipo IV, conforme definido pela IUPAC, caracteristica de materiais
mesoporosos. No entanto, a baixa pressao relativa de P/Po (0,0 < P/Po < 0,1) um
aumento acentuado na adsorcéo corresponde ao preenchimento de microporos com
nitrogénio. A analise de distribuicdo de poros pelo método NLDFT, mostra que 86%
do volume total adsorvido € devido a microporos e apenas 14% devido a mesoporos.
A abertura do loop de histerese H3 em P/Po > 0,45 indica condensacgao capilar de
nitrogénio em mesoporos, com fechamento tendendo a P/Po infinito. A presencga de
loop de histerese do tipo H3 é caracteristica de materiais que apresentam um sistema
de mesoporos em forma de fendas, formados por agregado nao-rigido de particulas
em forma de placas, que é a morfologia tipica dos cristais do zedlito MCM-22'54. Neste
caso, observa-se uma area especifica BET de 419 m? g! versus 494 m? g pelo
método NLDFT. Observe na Tabela 9, que o volume de microporos determinado pelo
método t-plot, que usa os resultados de BET em suas estimativas, € muito proximo de

volume de micropors determinado pelo método NL-DFT. Por outro lado, o volume
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médio de mesoporos determinado pelo método BJH esta superestimando o volume

de mesoporos realmente existente na amostra, que deve ser mais proximo daquele

estimado pelo método NLDFT.

Tabela 9. Propriedades texturais dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22.

, . . Amostra
Método Propriedades texturais HZSM5 HMCM-22
BET Seer (M?.g™") 671 419
Smicro (m2.9'1) 595 305
t-plot Skxterna (m2.9'1) 75 114
Vmicro (Cm3.g'1) 0,2954 0,1526
BJH Vmeso (cM®.g™") 0,0682 0,2609
Dmeso (NM) 9,41 6,71
DFT Vicro (Cm3.g_1) 0,2957 0,1549
Vmeso (Cm3.g'1) 0,0051 0,0248

Os valores de area superficial (Sget) e volume de poros, calculados a partir das

isotermas de adsorcdo de N2 dos derivados dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22

contendo niquel sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Propriedades texturais dos derivados dos zeélitos HZSM-5 e HMCM-22 contendo Ni.

, Propriedade - p Amostra . p

Método textural 2%Ni/ 5%Ni/ 10%Ni/ 2%Ni/
HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5 HMCM-22

BET Sget (M2.g™") 335 373 363 386

Shmicro (M?.g7") 257 302 57 279

t-plot SExterna (ng'1) 77 71 58 107
Vmicro (cm3.g")  0,0579 0,0461 0,0396 0,1786
BJH Vmeso (cm3.g7')  0,0800 0,0637 0,0543 0,2369

Dmeso (NM) 5,14 4.9 5,2 6,1

NLDET Vmicro (cm3.g7")  0,1412 0,1583 0,1605 0,1803
Vmeso(cm3.g™) 0,0269 0,0186 0,0178 0,0237
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O composto 2%Ni/H-MCM-22 apresenta uma isoterma “hibrida” entre os tipos
| e IV segundo a classificagado da IUPAC, onde s&o evidenciados micro e mesoporos
com loop de histeres tipo H4, confirmado a partir da analise da curva de distribuigéo
de tamanho de poros obtida pelo método NLDFT (Figura 30g)

Observa-se que a impregnacao de teores de niquel nos zedlitos HZSM-5 e
HMCM-22 causam uma diminuicdo na area superficial BET e no volume de
microporos, o0 que € devido ao bloqueio parcial de certos microporos pelas espécies
de niquel',

A redugcdo com temperatura programada foi realizada para determinar a
redutibilidade das espécies de Ni. Os perfis de TPR dos %Ni-Zedlitos sdo mostrados
na Figura 31. Através do perfil de redugédo termoprogramada (TPR), procura-se
estabelecer uma comparagdo entre os catalisadores e o suporte, a partir da

modificagao das caracteristicas de reducao dessas espécies.
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Figura 31. Os perfis de TPR para os Ni-zedlitos: (a) 2%Ni/HZSM-5; (b) 5%Ni/HZSM-5; (c)
10%Ni/HZSM-5 e (d) 2%Ni/HMCM-22.

Observa-se, na Figura 31, a formacgao de redugcéo em todos os catalisadores

abaixo de temperatura de 500 °C. Isto indica que a maioria dos ions Ni?* esta
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localizada na grande cavidade. Os picos em temperaturas mais baixas correspondem
a reducao de oxido de niquel segregado, nado-estequiométrico (NiO1 +x onde x varia
de 0,01 a 0,04) com fraca interagdo com o suporte, sendo que quanto maior a
temperatura, maior esta interagdo. Picos de reducao em temperaturas mais elevadas
podem ser atribuidos ions Ni que regiram com o suporte para formar 6xiodos Ni-Al

ndo estequiométricos e/ou a ions Ni?* localizados no zeolito'"".

Tabela 11. Consumo nominal e experimental dos catalisadores derivados de hidroxidos duplos
lamelares contendo niquel.

Consumo Hz (mmol.g™)

o
Amostra Temperatura (°C) n Hz2 (mmol) Experimental  Nominal
305,7 2,70x103
360 4,18x1072
o/ NI: 418,18 1,30x10?
2%Ni/HZSM-5 491,33 4.94x10°2 1,28 0,58
558,10 4,81x102
731,46 1,47x102
308,59 6,08x103
o/ N 399,12 5,56x102
5%Ni/HZSM-5 49433 121x10" 2,96 1,83
524,70 1,13x10"
286,00 8,03x103
413,13 3,22x10"
10%Ni/HZSM-5 483,51 2,14x10" 8,97 3,09
521,35 3,20x10"
736,66 3,33x10
2%Ni/HMCM-22 gi;? ;%18; 1,73 0,63

2.3.2. Simulagdao de craqueamento termocatalitico usando analise

termogravimétrica

Nesse momento, a capacidade de craqueamento do 6leo de soja refinado sobre
os zeolitos HZSM-5 e HMCM-22 foi avaliada usando os resultados de
termogravimetria, numa faixa de temperatura entre 30 e 700 °C, em atmosfera
dinamica de nitrogénio, com fluxo de gas de 100 mL min-' e razéo de aquecimento de
10 °C min.

Os ensaios de craqueamento térmico e catalitico do 6leo de soja refinado
(OSR) foram realizados em uma termobalanca com forno vertical Shimadzu TGA50.

As curvas termogravimétricas foram obtidas aquecendo-se as amostras de OSR puro,
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ou na presenca dos catalisadores, na razao de 1:100 em massa de zedlito/OSR,
partindo da temperatura ambiente até 700 °C, sob vazao de nitrogénio de 50 mL min-

1. em taxa de aquecimento 10 °C min™'. Para cada ensaio foi utilizado um cadinho de

platina contendo a mistura dos materiais.
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Figura 32. (a) Termogravimetria e (b) termogravimetria derivada para o OSR, na auséncia e na
presenga dos catalisadores HZSM-5 e HMICM-22.

As curvas TG do 6leo de soja refinado sobre os catalisadores HZSM-5 e
HMCM-22 sao mostradas também na Figura 32a. A perda de massa, comum as
curvas TG do 6leo de soja refinado e dos zedlitos HZSM-5 e HMCM-22, ocorreu na
faixa de 228-600 °C. Comparando as curvas obtidas na presenca dos catalisadores
com aquela do 6leo de soja refinado, observamos que as temperaturas de inicio do
processo de craqueamento foram significativamente menores quando os zedlitos

HZSM-5 e HMCM-22 foram empregados. O formato das curvas DTG s&o resultado
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dos diferentes mecanismos térmicos ou termocataliticos de craqueamento do 6leo de
soja, mas também de efeitos de difusdo nos poros dos zedlitos e de configuragao dos
experimentos de TG/DTG (Figura 32b). Na presencga dos catalisadores, a massa final
€ nao somente a massa do residuo de catalisador, mas também os depdsitos

carbonaceos termoestaveis até 1000 °C.

Tabela 12. Faixas de temperatura do craqueamento do éleo/zedlito e do 6leo de soja refinado com as

curvas TG.
Faixas de Perda de Residuo o
Amostras temperatura (°C) massa (%) (%) C (%)
Oleo,de soja refinado 311-511 98,04 1,96 1,96
Oleo/HZSM-5 261-579 89,95 10,05 9,05
Oleo/HMCM-22 228-594 72,84 27,16 26,16

A atividade catalitica dos materiais testados € devida a acidez dos solidos
utilizados no craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado. Os zedlitos HZSM-5 e
HMCM-22 apresentaram atividade para o estudo do craqueamento termocatalitico do
oleo de soja usando analise termogravimétrica. Estes, com suas propriedades
exclusivas, tais como: micro/mesoporosidade uniforme, capacidade de troca ibnica,
elevada area superficial, estabilidade térmica e acidez interna, mostraram-se ativos a
reacao estudada.

No craqueamento catalitico, apenas os ions hidrogénio na superficie do
catalisador (acidez de Bronsted) devem ser eficazes. Em outras palavras, os ions
hidrogénio dentro dos sélidos ndo estédo disponiveis para as reagdes e, portanto, nao
sao eficazes. A atividade do catalisador deve aumentar a medida que a area
superficial do catalisador aumenta e deve aumentar a medida que a concentracéao de

ions hidrogénio na superficie aumenta’6
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2.3.3. Craqueamento térmico e termocatalitico do éleo de soja refinado

sobre catalisadores acidos

O craqueamento de cada acido graxo tem uma distribui¢ao distinta do produto.
Os resultados tipicos obtidos com o 6leo de soja sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Fragdes obtidas no craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre catalisadores
acidos.

Fracoes (%)

Catalisador Conversido média? Gasosa® Liquida® Sélida® Coque/depodsitos®
HZSM-5 88,1 10,3 89,4 0,28 29,9
HMCM-22 86,7 26,5 73,3 0,20 21,7

a Média ponderada para os acidos oleico, linoleico e linolénico
b Fragbes calculadas com base na vazao massica de OSR.
¢ Teor de depdsitos carbonaceos com base na massa de catalisador, determinado por TG em ar.

A quantidade de produtos gasosos no processo de craqueamento do oleo de
soja refinado sobre os catalisadores &acidos (zeolitos) foi determinada por
cromatografia gasosa (FID e TCD). A converséao foi calculada a partir da diferenca
entre a massa de Oleo e a massa dos produtos brutos (gases, hidrocarbonetos,
oxigenados, agua e residuos carbonaceos). A fracdo liquida organica teve a massa
pesada e, a partir desta e das quantificagdes de produtos gasosos através da
integracdo das areas destes utimos, foi possivel quantificar a fragdo soélida e os
depdsitos carbonaceos formados para o balango de massa de carbono.

Os rendimentos gerais dos produtos gasosos s&o sensiveis a temperatura na
qual a reagao de craqueamento ocorre. O rendimento da fragdo gasosa se aproximou
de 25% em alguns casos. Os liquidos foram identificados como uma mistura complexa
de hidrocarbonetos insaturados e compostos oxigenados. A fragdo solida é residuo
carbonaceo formado durante o craqueamento. A conversao para os acidos oleico,
linoleico e linolénico, acidos insaturados presentes no 6leo de soja, foi calculada a

partir da média ponderada de conversao destes e € apresentada na Tabela 13.

2.3.3.1 Analise da fragdo gasosa
A composigao da fragao gasosa produzida para cada catalisador em fungao do

tempo de reagao € mostrada na Figura 33.
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Figura 33. Fragdes gasosas em quantidade de matéria obtidas sobre o craqueamento catalitico do
Oleo de soja refinado sobre os catalisadores acidos e basicos: (a) HZSM-5 e (b) HMCM-22.

A partir desses resultados foi evidenciado que, nas condi¢gdes de estudo
realizadas, o processo de decarbonilacdo do oOleo de soja foi favorecido. A
desoxigenagdo dos compostos organicos liquidos & favorecida com o uso de
catalisadores heterogéneos, sendo estes de natureza acida ou basica. Ambos os
catalisadores acidos estudados mostraram-se ativos para a desoxigenagao catalitica
do 6leo de soja refinado via decarbonilagdo. A desoxigenagao do 6leo de soja refinado
também ocorreu, em menor proporcao, pela via de decarboxilagao.

A estratégia do uso de catalisadores heterogéneos vem demonstrando que
catalisadores solidos que apresentam acidez de Lewis, como aluminossilicatos e
oxidos, sdo eficientes para promover a desoxigenagdo dos produtos, sendo a
seletividade dos produtos dependente da natureza do soélido utilizado. Os zedlitos s&o
eficientes na desoxigenagdo dos produtos formados visto que estes diminuem as
reacbes de craqueamento da cadeia carbdnica e de ciclizacdo e aromatizacéo,

gerando um biocombustivel com perfil de destilagdo préximo ao do diesel''.
2.3.3.2 Analise da fragdo liquida
A Figura 34 apresenta o cromatograma CG-FID do 6leo de soja refinado. Nesse

podemos observar os picos referentes aos acidos graxos insaturados oleico (C18:1(9);
linoleico (C18:2(9,12) e linolénico (C18:3(9,12,15), respectivamente.
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Figura 34. Cromatograma do 6leo de soja refinado (C18:1, acido oleico; C18:2, acido linoleico e
C18:3, &cido linolénico).

Na Figura 35 observa-se o cromatograma do craqueamento térmico do éleo de
soja. Neste cromatograma, a rampa de aquecimento empregada visava simular as
condigdes de uma destilagdo fracionada. Durante a analise de cromatografia gasosa
CG-FID foi simulada uma destilagdo em microescala para identificar as fragdes que
constituiam o produto organico liquido. As fracbes obtidas sdo apresentadas na
Tabela 14. Com base na integracao das areas em cada regidao do cromatograma,
foram determinadas as fragdes correspondentes a gasolina (30 — 10 °C), a nafta leve
(105 - 150 °C) e ao querosene (150 — 250 °C), Tabela 14.
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Figura 35. Cromatograma do craqueamento térmico do éleo de soja.
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Tabela 14. Fragdes obtidas a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre os
catalisadores acidos (HZSM-5 e HMCM-22).

Fracao
Catalisadores Gasolina Nafta leve Querosene
(30 — 105°C) (105 - 150°C) (150 — 250°C)
Térmica 15,53 10,23 74,24
HZSM-5 21,47 12,96 65,57
HMCM-22 19,46 11,73 68,81

A Figura 36 apresenta os cromatogramas obtidos a partir do craqueamento

catalitico do 6leo de soja refinado sobre os grupos de catalisadores acidos HZSM-5 e

HMCM-22.
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Figura 36. Cromatogramas do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre catalisadores
acidos: (a) HZSM-5 e (b) HMCM-22.



107

A partir da analise dos cromatogramas € observada a diferenga nas
intensidades das fragdes dos produtos obtidos nos craqueamentos térmico e catalitico
devido a presenca do catalisador, provando que a presenca destes altera
significativamente a constituigdo dos produtos obtidos a partir do craqueamento do
oleo de soja refinado’2.

A partir da analise dos resultados dos cromatogramas obtidos observa-se que
o catalisador H-ZSM-5 foi o que produziu maior fragdo gasolina (21,47%), seguido do
H-MCM-22 (19,46%). Estes quando comparados com o craqueamento térmico
mostram-se mais efetivos para essa fracao de combustivel. Quando comparados com
0 processo térmico, o uso de catalisadores acidos apresentou resultados de maior
eficiéncia para a fragdo gasolina. Contudo, a distribuicdo dos produtos obtidos a partir
do craqueamento catalitico é diferente daqueles obtidos pelo craqueamento térmico.
Além disso, a intensidade dos picos também é diferente. Isso pode ser explicado pelo
fato de a desoxigenacado do 6leo de soja refinado ser melhorada na presenga dos
catalisadores.

O efeito do tamanho do poro foi pronunciado na distribuicdo de tamanho médio
do poro, que foi mais préximo a molécula de triglicerideos. O efeito do tamanho dos
poros em grandes aberturas diminuiu porque o reagente pode se difundir nos poros
facilmente. O tamanho dos poros € significativo na determinagdo do tamanho dos
reagentes e produtos que podem entrar e sair dos locais ativos do catalisador. A
seletividade foi encontrada independentemente da alteracédo da area superficial e do
tamanho médio dos poros do catalisador. Muitos fatores sdo responsaveis pela reagao
de craqueamento ao lado da area superficial dos catalisadores. A cristalinidade do
material preparado também pode afetar a atividade de craqueamento. Os materiais
utilizados tém ordem cristalina diferente e, portanto, deram diferentes atividades de
craqueamento'’3,

Os catalisadores zeoliticos tém uma acidez consideravel, altas atividades e
seletividades de formas que convertem o 6leo oxigenado em uma mistura leve de
hidrocarboneto na faixa C+ — C1o por reagdes de desidratacdo e desoxigenagao. O
oxigénio nos compostos oxigenados dos Oleos de craqueamento de biomassa é
principalmente convertido em CO, CO2 e H.O. E preferivel que o oxigénio seja
eliminado como CO ou CO2, em vez de H.O, de modo que o hidrogénio possa
participar de reagbes de formacdo de hidrocarbonetos. A evolugdo de gases
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oxigenados € devida a descaboxilagado e decarbonilagédo do 6leo. A maior parte do
trabalho realizado na catalise de baixa pressdo de 6leos de biomassa envolve o
catalisador zeodlitico do tipo ZSM-5, principalmente em sua forma acida, H-ZSM-5172.

Para identificar os produtos de craqueamento, foi realizada uma analise de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, CG-MS. A distribuicdo
do produto craqueado foi diferente quando diferentes tipos de catalisadores, como
catalisador acido (H-ZSM-5). Entre as classes de compostos formados, foram
identificados hidrocarbonetos como alcanos, alcenos, alcadienos e e compostos
organicos oxigenados como acidos carboxilicos.

A andlise de cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massa
realizada sobre as amostras possibilitou, através de um banco de dados, determinar
a presenca de compostos como alcanos, alcenos, acidos carboxilicos, cetonas,
aromaticos, nafténicos entre outros.

Na Tabela 15 sdo mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 30 — 250 °C a partir do craqueamento catalitico do
Oleo de soja sobre o HZSM-5, tomando cada tempo de retencdo (RT) de intensidade
consideravel, o qual foi detectado no espectro de massa identificando desta forma o

composto similar referente ao banco de dados do software utilizado para tal analise.
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Tabela 15. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no

biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o HZSM-5

correspondente a Faixa de 30 — 250 °C.

Tempo de | Férmula c
~ omposto

retencao | molecular
5.312 CsH14 cis-cicloocteno
5.380 CeH100 5,6-epdxi-hexeno
5.435 CsH10 Hexino
5.474 CsH14 Octa-2,5-dieno
6.461 CsH14 Octino
6.515 CsH14 1-metil-2-metileno-ciclohexano
6.557 CeH10 2-metil-penta-1,3-dieno
6.596 CeH10 4-metil-pentino
6.680 C1oH20 trans-Dec-2-eno
6.752 CsH140 trans-octen-2-al
6.795 CsH140 cis-octen-2-al
6.843 C7H120 1,5-dimetil-biciclo-hexano
6.997 CsH1s 4-metil-hepten-1-eno
7.132 CsH14 Octa-1,6-dieno
7.194 C7H1202 Acido hepten-2-6ico
7.517 CoH100 | tetraciclo[3.3.1.0%8.0*5]nonan-3-ona
7.710 C11H22 trans-undec-5-eno
7.731 C11H22 cis-undec-5-eno
7.740 C11H22 1,2-dibutil-ciclopropano
7.780 CoH1s Metil-ciclooctano
7.802 CoH1s Metil-ciclooctano
7.867 C7H1402 Acido heptandico
7.911 C11H22 cis-undec-5-eno
7.987 C7H1402 Acido heptandico
8.068 CesH10 2,3-dimetil-buta-1,3-dieno
8.122 CsH10 2,3-dimetil-buta-1,3-dieno
8.226 C7H120 Biciclo[2,2,1]heptan-2-ol
8.250 CsH14 7-metil-biciclo-heptano
8.298 C11H1s cis-3-undecen-5-ino
8.336 C7H10 5,5-dimetil-ciclopenta-1,3-dieno
8.412 C11H1s Pentil-benzeno
8.587 C12H24 Dodec-5-eno
8.626 C7H120 2-metil-3-prop-2-endxi-prop-1-eno
8.650 CoH20 2,6-dimetil-heptano
8.696 CsH1602 Acido octandico
8.770 CsH1602 Acido octandico
8.871 C12H22 Ciclododeceno
8.951 C12H20 Ciclododecino
9.076 C12H20 Dodeca-1,3,11-trieno




110

Tabela 15. Tempos de retengao (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos encontrado no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o HZSM-5

correspondente a Faixa de 30 — 250 °C. (continuagao)

Tempo de | Férmula c
~ omposto
retencao | molecular

9.133 C12H20 (8E,102)-dodeca-1,8,10-trieno
9.154 C12H22 Ciclododeceno
9.198 C1oH14 Dodeca-1,9-diino
9.330 C13H2s Tridec-1-eno
9.385 C13Ho2s Tridecano
9.471 C11H1802 Acido undecen-10-dico
9.485 C11H20 (62)-undeca-1,6-dieno
9.601 C11H20 (6Z2)-undeca-1,6-dieno
9.662 C11H20 Undec-5-ino
9.756 CoH16 Ciclopropil-ciclohexano
9.803 C1oH1s Etenil-ciclooctano
9.952 CeH1002 Acido hexen-3-6ico
9.996 CoH160 None-4-al
10.023 C14H2s (2)-tetradec-4-eno
10.072 C14H30 Tetradecano
10.185 - Nao identificado
10.298 C11H20 Undecadi-1,6-dieno
10.360 C14H260 Tetradecen-12-al
10.382 C14H2s (92)-tetradeca-1,9-dieno
10.409 C14aH24 (8E,10E)Tetradeca-1,8,10-trieno
10.449 C14H24 (8E,10E)Tetradeca-1,8,10-trieno
10.486 C14aH24 (8E,10E)Tetradeca-1,8,10-trieno
10.598 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
10.646 C16H3002 Pentanoato de undecen-10-ila
10.678 C13H2s Tridec-5-eno
10.720 C1sH32 Pentadecano
10.854 C13H24 Trideca-1,12-dieno
10.887 C13H24 Trideca-1,12-dieno
10.923 C1sH30 Hexadec-7-ino
10.957 C1eHzs (11E,132)-hexadeca-1,11,13-trieno
11.005 C13H22 Biciclo[10.1.0]tridec-1-eno
11.042 C14H260 (E)-tetradecen-12-al
11.115 C14H260 (E)-tetradecen-12-al
11.176 C13H22 Biciclo[10.1.0]tridec-1-eno
11.203 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
11.228 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
11.258 C14H2s (92)-tetradeca-1,9-dieno
11.295 C1eH32 Hexadec-1-eno
11.334 C16H34 Hexadecano
11.363 C14H260 Tetradec-3-in-1-ol
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Tabela 15. Tempos de retengao (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos encontrado no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o HZSM-5

correspondente a Faixa de 30 — 250 °C. (continuagao).

Tempo de Formula c
= omposto
retencao molecular
11.433 C14H260 (E)-tetradecen-12-al
Metil-(82,11Z,142)-icosa-
11.472 C21H3602 8,(1 1,14—trieno)ato
Acetato de [(6Z,132)-octadeca-
11.552 C20H3602 6,[2 3-dieni?]
11.778 C1oH18 Ciclodeceno
11.808 C17H34 Heptadec-8-eno
11.833 C17H34 Heptadec-8-eno
11.881 C16H300 Hexadecen-11-al
11.914 C17H3e Heptadecano
11.982 C16H3002 Acido hexadecen-9-6ico
12.024 C16H300 (z)-Hexadecen-9-al
12.072 CieHas0 (10E,12E)-hexaa<7ecadien-10,12-
12.094 C19Hss (E)-4-methyloctadec-9-eno
12262 CieHas0 (10E,12E)-2§xadeca-10,12-
ienal
Acetato de 9-metil-Z, Z-10,12-
12.304 C17H:202 hexadecadien-1-ol
12.332 C1sHauO (22,13E)-octad§|ca-2,13-dien-1-
12.360 C18H3402 Acido (E) -octadec-13-endico
12.435 C17H320 (E)-heptadec-15-enal
12.465 C16H3002 | Acetato de [(Z) -tetradec-10-enil]
12.606 C13H24 Trideca-1,12-dieno
12.991 C1sH340 (£)-octadec-13-enal
13.048 C15H300 Pentadecan-2-ona
13.145 C16H3002 1,2-15,16-Diepoxihexadecano
13.370 C16H3002 1,2-15,16-Diepoxihexadecano
13.384 - Nao identificado
13.874 C14H280 Tetradecanal
13.913 C19Hss Nonadecen-1-eno
13.969 C20H400 1-ethenoxi-octadecano
14.043 C1sH340 (Z)-octadec-13-enal
14.688 - Nao identificado
14.726 C14H26 Tetradeca-1,9-dieno
14.779 - Nao identificado
14.823 CasHas (£)-tricos-9-eno
15.204 - Nao identificado
15.482 C14H260 Tetradec-13-enal
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Tabela 15. Tempos de retengao (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos encontrado no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o HZSM-5
correspondente a Faixa de 30 — 250 °C. (continuagao).

RT (min) | Férmula molecular Composto
15.550 C1sH300 Hexadec-2-enal
15.572 C14H2602 Acido tetradecen-11-oico
15.935 C20H3s Eicosa-1,19-dieno
15.983 C1sH32 (11E,132)-octadeca-1,11,13-trieno
16.013 - Nao identificado

As Tabelas 16 e 17 apresentam as fungdes quimicas presentes no produto
liquido organico obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o
HZSM-5. A Tabela 16 apresenta analise quimica composicional do produto obtido a
partir do craqueamento do 6leo de soja refinado sobre o HZSM-5 (hidrocarbonetos e
oxigenados). Dentre os hidrocarbonetos identificados e quantificados (Tabela 17)
estao, os parafinicos, nafténicos, aromaticos e olefinicos, os quais sdo os principais

componentes também presentes nas fragdes destiladas do petrdleo.

Tabela 16. Analise quimica composicional da fragdo obtida no craqueamento do 6leo de soja sobre o
HZSM-5 referentes ao teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Produtos Teor (%)
Hidrocarbonetos 62,9
Oxigenados 34,1
N.I (Nao identificados) 3,0
Total 100,0

A partir da analise dos dados obtidos por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrdmetro de massa, podemos concluir que o produto liquido obtido a partir do
craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o HZSM-5 & um biocombustivel rico em
hidrocarbonetos (parafinicos, insaturados, nafténicos e aromaticos) e compostos
oxigenados, cujos percentuais correspondentes séo 62,9% e 34,1%, respectivamente
(Tabela 17).

O biocombustivel apresenta uma concentracdo elevada de compostos
olefinicos, comparado aos demais hidrocarbonetos presentes na mistura (alcanos,
nafténicos e aromaticos), uma vez que os compostos olefinicos representam cerca
68,14% do total de hidrocarbonetos, sendo 16,53% em nafténicos, 13,24 em alcanos

e 2,1% em aromaticos.
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A analise dos dados ainda permite concluirmos que, o catalisador HZSM-5
mostrou-se eficiente no processo de desoxigenagao do 6leo de soja refinado na faixa
de temperatura estudada. Os compostos oxigenados presentes no biocombustivel
correspondem basicamente éteres, aldeidos e acidos carboxilicos (Tabela 17), sendo
esses Ultimos em maior quantidade, fato este corroborado pelos espectros de

infravermelho.

Tabela 17. Hidrocarbonetos e oxigenados presentes no produto liquido organico (biocombustivel)
obtidos a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o catalisador HZSM-5.

Componente Teor (%) Fragao liquida (%)

Alcanos 13,23 8,32
Hidrocarbonetos InsatlAJrgdos 68,14 42,86
Nafténicos 16,53 10,39

Aromaticos 2,09 1,32
Total 100 62,89

Alcoois 5,48 1,87

Aldeidos 27,29 9,3

Fendis 0 0

Oxigenados Eteres 12,07 4,12
Esteres 9,90 3,37

Cetonas 3,53 1,2

Acidos Carboxilicos 41,73 14,2
Total 100 37,11

Triglicerideos constituidos por acido oleico (25,3% no 6leo de soja) proporciona
a produgdo cicloparafinas e cicloolefinas (nafténicos), sendo essas ultimas em
pequenas quantidades. A formacdo desses hidrocarbonetos ciclicos pode estar
provavelmente relacionada a ciclizagdes nas quais a ligagdo dupla 9-10 do acido
oleico desempenha um papel importante'4.

Na Figura 37 tem-se o espectro de infravermelho do 6leo de soja. O espectro
apresenta a faixa dos ésteres situada entre os valores de 1250 cm™ a 1750 cm™.
Observa-se também a presenga de um pico de absorbancia entre 1700 cm™ a 1750
cm-'!, proveniente da presenga do grupo carbonila (C = O, ligagao dupla entre carbono
e oxigénio), presente na cadeia de Oleos vegetais'’s. Relativamente ao pico da
carbonila, cumpre observar que o mesmo tende a aparecer centrado em cerca de
1738 cm™' no espectro dos ésteres etilicos, e em cerca de 1742 cm™' no espectro dos

ésteres metilicos'7s.
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Figura 37. Espectro de infravermelho: (a) 6leo de soja refinado; (b) produto obtido a partir do
craqueamento térmico do 6leo de soja refinado.

O espectro de infravermelho do éleo de soja refinado mostra as bandas de
absorgdo vibracionais na regido de 2922 a 2852 cm' devidas as deformagdes axiais
das ligagbes C—H (saturado). Na regido logo acima de 3000 cm (3008 cm™)

apresenta banda de transmitancia referente a ligacdo C — H olefinico. A absorgéo
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intensa em torno de 1742 cm'refere-se ao estiramento da ligagdo C=0. Em 1159 cm-
' confirma-se o grupo funcional dos ésteres por uma absorgdo intensa nessa regido’””.
Observou-se que os produtos resultantes de um craqueamento térmico efetivo
a 673 K (400 °C) sao constituidos basicamente por acidos carboxilicos. Estas
observacoes foram obtidas a partir das analises dos espectros no infravermelho para
0 ensaio em branco. Assim, a 673 K, foi observada uma diminui¢ao da intensidade da
banda em torno de 1745 cm™ correspondente a carbonila do éster. Isto indica a
ocorréncia somente de um craqueamento térmico, que conduziu a formacao de acidos
graxos, observado pela banda de carbonila de acido em torno de 1710 cm-"148,

A banda de transmitancia acima de 3000 cm™' (3008 cm™') sofre uma grande
reducao, quase desaparecendo do produto obtido a partir do craqueamento térmico.
Essa redugéo ocorre devido a saturagao das ligagdes duplas oriundas dos ésteres
insaturados. As bandas de absorgéo vibracionais na regido de 2922 a 2852 cm™
devidas as deformacgdes axiais das ligagdes C—H (saturado) ndo sao alteradas durante
O processo.

Estudos envolvendo o craqueamento térmico de Oleos vegetais e gorduras
animais tém sido relatados na literatura. Na maioria desses estudos, o objetivo
principal era fornecer uma fonte alternativa para combustiveis e produtos quimicos
convencionais. Seus resultados mostraram que produtos de importancia industrial,
como hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, bem como olefinas C2-C4 e um
combustivel semelhante ao diesel, foram produzidos. No entanto, os rendimentos sao
geralmente baixos. Portanto, eles ndo sao adequados para a continuidade e os altos
rendimentos exigidos pelas operagdes industriais’’®.

Os produtos resultantes de um cragueamento catalitico sobre o HZSM-5 a 673
K (400 °C) sao constituidos essencialmente por acidos carboxilicos e hidrocarbonetos
visto que, nao foi observada a banda em torno de 1745 cm™!, banda correspondente
a carbonila do éster (Figura 38). A banda referente a carbonila dos acidos graxos é
observada em 1710 cm'. A banda de transmitancia em 3008 cm™', banda referente as
insaturacdes dos ésteres metilicos, desaparece. Além disso, a banda em 1159 cm™,
banda que confirma a presencga de ésteres, também desaparece no espectro de

infravermelho.
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Figura 38. Espectros de infravermelho do produto liquido organico obtido a partir do craqueamento
catalitico do 6leo de soja refinado sobre catalisadores acidos.

O espectro de infravermelho da conversao do 6leo de soja sobre o HMCM-22
¢ apresentado na Figura 38. Em 3008 cm™ é observada a banda referente as
insaturagdes dos ésteres metilicos. Em 1743 cm! é observada a banda referente a
carbonila dos ésteres, sendo confirmada a presenca desses em 1159 cm-', indicando
que ainda ha éleo de soja sem decompor no produto liquido. Porém pode-se observar
também a presencga de acidos graxos no sistema devido ao aparecimento da banda
em 1708 cm™', banda referente a carbonila desses.

Comparando-se todos os espectros percebe-se a semelhanga entre os
mesmos. Em todos os espectros das fragdes liquidas orgéanicas (excegao para a
fracdo liquida obtida a partir do craqueamento sobre o HZSM-5) percebemos a
presenca de bandas caracteristicas de um éster nas regides entre 1750 — 1740 cm"’
e 1300 cm™ e 1050 cm™-. Também s&o observadas bandas na regi&o tipica dos
alifaticos, entre 2960 — 2850 cm™'. Além disso, em aproximadamente 720 cm™,

aparece uma banda caracteristica de grupos metilénicos (CH2).

2.3.4 Caracterizagao pos-teste (Analise Termogravimétrica - TG/DTG)
Ap0ds as analises de cragueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre os
catalisadores acidos (HZSM-5 e HMCM-2) foram realizadas analises

termogravimétricas com os catalisadores utilizados. Estas foram realizadas com o
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objetivo de determinar a quantidade de depésitos carbonaceos/coque formados apos

o processo catalitico. As analises de TG/DTG sao apresentadas no Apéndice.

2.3.5. Hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre catalisadores

acidos

A partir da analise dos resultados apresentados na tabela 18 pode-se concluir
que o 10%Ni/H-ZSM-5 obteve melhor eficiéncia no processo de hidrocraqueamento
nas condi¢des operacionais realizadas. O mesmo apresentou melhor rendimento na
producao de biocombustivel na fragao liquida (92,6%). Pode-se afirmar também que
o catalisador 10%Ni/H-ZSM-5 obteve como resultados a conversdao minima de
residuos, seja na forma solida (depdsitos carbonaceos) ou na forma gasosa.

Nos catalisadores zedliticos € observado que o aumento do teor de niquel leva
a uma redugao na formagao de produtos gasosos. Isso se deve ao fato de haver uma
diminuicdo na acidez do catalisador. Essa menor acidez diminui a reagao de
craqueamento secundario, resultando uma maior producdo de fracdo liquida e

diminuindo a formagé&o de hidrocarbonetos gasosos Cs e Ca

Tabela 18. Fragdes obtidas no hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre catalisadores
acidos e basicos contendo niquel.

Catalisador Fracoes (%)
Conversdo Gasosa Liquida Sdlida Coque/depodsitos
média*®
2Ni%/HZSM-5 92,7 20,6 77,6 1,8 41,1
5%Ni/HZSM-5 94,7 26,9 72,7 0,4 38,2
10%Ni/HZSM-5 97,6 7,2 92,6 0,2 27,4
2%Ni/HMCM-22 98,5 14,8 85,2 7,21 71,8

*para os acidos oleico, linoleico e linoolénico

2.3.5.1 Analise da fragdo gasosa

Assim como fora realizado no cragueamento, nessa etapa de
hidrocragueamento a quantidade de produtos gasosos também fora determinada por
cromatografia gasosa (FID e TCD). A converséao foi calculada seguindo os mesmos
critérios realizados no craqueamento. A composigao da fragdo gasosa produzida para

cada catalisador em fungéo do tempo de reagédo € mostrada nas Figura 39.
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Figura 39. Fragdes gasosas em quantidade de matéria obtidas sobre o hidrocraqueamento catalitico
do 6leo de soja refinado sobre os catalisadores Ni/zedlitos: (a) 2%Ni/H-ZSM-5; (b) 5%Ni/H-ZSM-5; (c)
10%Ni/H-ZSM-5 e (d) 2%Ni/H-MCM-22.

A partir dos resultados apresentados foi analisado que os catalisadores foram
ativos no processo de hidrocraquemento. Pode-se observar também que a
impregnacgao de niquel na estrutura zeolitica favoreceu a formacgao de outras fragbes

gasosas em quantidades significativas (metanagao).

2.3.5.2 Analise da fragdo liquida

A partir da analise dos cromatogramas (Figura 40) é observada a diferenca nas
intensidades das fragdes dos produtos obtidos nos craqueamentos térmico e catalitico
devido a presenca do catalisador, provando que a presenca destes altera

significativamente a constituicdo dos produtos obtidos. A partir da analise dos



119

cromatogramas obtidos observa-se que o catalisador 2Ni%/HMCM-22 foi o0 que mais
produziu a fragao gasolina (19,87%). A impregnagao/inser¢ao de niquel na estrutura
dos catalisadores favoreceu o aumento na fragcdo querosene para quase todos os
catalisadores quando comparados com o craqueamento (exceto para o catalisador
2Ni/HZSM-5), Tabela 19.

Tabela 19. Fracgoes obtidas a partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre os
catalisadores &cidos.

Fracao
Catalisadores Gasolina Nafta leve Querosene
(30 —105°C) (105 - 150°C) (150 — 250°C)
2%Ni/HZSM-5 15,92 14,30 70,03
5%Ni/HZSM-5 10,77 11,82 77,41
10%Ni/HZSM-5 12,29 11,98 75,73
2%Ni/HMCM-22 19,87 13,99 66,14

A quantidade de produtos e suas fragcdes sao influenciadas por fatores como a
fase de aquecimento, a temperatura, a composicdo da biomassa e o efeito do
catalisador. Nesse capitulo o efeito do catalisador foi analisado a partir de grupo de
catalisadores com propriedades acidas contendo niquel. O catalisador melhora a
qualidade do produto obtido visto que, em geral, os produtos sdo ricos em oxigenados.
No processo do hidrocraqueamento, catalisadores zeoliticos sao capazes de reduzir
a quantidade de oxigenados no produto final. A Figura 40 apresenta os
cromatogramas obtidos a partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja sobre
catalisadores acidos.

Assim como fora feito com o produto liquido orgéanico obtido no craqueamento
do Oleo de soja refinado sobre o HZSM-5, o produto obtido a partir do
hidrocraqueamento do 6leo de soja sobre o catalisador 10%Ni/H-ZSM-5 foi analisado
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, CG-MS.

Na Tabela 20 s&o mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 30 — 250 °C, tomando cada tempo de retencéo (RT)
de intensidade consideravel, o qual foi detectado no espectro de massa identificando
desta forma o composto similar referente ao banco de dados do software utilizado

para tal analise.
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Tabela 20. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o 10%Ni/HZSM-5
correspondente a faixa de 30 — 250 °C.

Tempo de | Féormula Composto

retencao | molecular
5.867 CoH1s Non-1-eno
5.949 CsHi1s 2,4-dimetil-hexano
5.990 CsH14 cis-Cicloocteno
6.209 CsH14 exo-2-Metilbiciclo[2.2.1]heptano
6.270 CsH14 exo-2-Metilbiciclo[2.2.1]heptano
6.306 CsH1402 Acido oct-3-enoico
6.492 CoH1s 1-propenil-ciclohexano
6.603 C7H100 4-metileno-hex-5-enal
6.615 CoH180 Nonen-1-ol
6.642 CoH1e 1-metil-cicloocteno
6.755 CoH1s 6-metil-oct-3-ino
6.844 C1oH20 1-etil-2-pentil-ciclopropano
6.886 C1oH20 Dec-1-eno
6.956 C1oH22 Decano
7.106 C1oH1s Ciclodeceno
7.164 CoH1s Non-1-eno
7.216 C11H20 Undec-3-ino
7.302 C1oH1s 1-metil-4-(prop-1-en-2-il)ciclohex-1-eno)
7.418 CoH14 Ciclonona-1,2-dieno
7.430 CgoH140 spiro[4.4]Jnonan-3-ona
7.478 C1oH1e Ciclodeca1,6-dieno
7.570 C1oH1s Ciclodeceno

C11H20 2-methyl-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,8a-
7.719 decahidronaftaleno
7.776 C11H22 Undec-1-eno
7.839 C11H24 Undecano
7.886 C11H22 Undec-4-eno
7.926 C7H1402 Acido heptanoico
7.963 C11H22 Undec-2-eno
8.098 C11H20 3-hexil-ciclopenteno
8.339 C11H20 1-pentil-ciclohexano
C11H1e 7-metil-1,2,3,5,8,8a-

8.393 hexahidronanaftaleno
8.556 C12H24 (Z2)-dodec-6-eno
8.603 C12H22 (8E)-dodeca-1,8-dieno
8.629 C12H26 Dodecano
8.677 C17H3202 | [(2)-9-metiltetradec-10-enil] acetata
8.854 C1oH1s Ciclodeceno
8.931 C12H20 Ciclododecino
9.008 C12H20 Ciclododecino
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Tabela 20. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o 10%Ni/HZSM-5

correspondente a faixa de 30 — 250 °C (continuagéo).

Tempo de | Féormula Composto

retencao | molecular
9.064 C12H22 Ciclododeceno
9.139 C1oH1s 9-metilbiciclo[3.3.1]nonano
9.188 CoH12 7-Metilenobiciclo[4.2.0]oct-2-eno
9.281 C13Has (£)-tridec-6-eno
9.296 C13Hz2e (E)-tridec-6-eno
9.316 C13Has (£)-tridec-6-eno
9.371 C13H2s Tridecano
9.877 C11H20 Dodeca-1,11-dieno
9.893 C10H1802 Acido dec-9-enoico
9.954 C10H2002 Acido decanoico
10.007 C14H2s Tetradec-2-eno
10.055 C14H30 Tetradecano
10.579 CoH1s 2-metilbiciclo[2.2.2]octano
10.617 C13Has (£)-tridec-6-eno
10.660 C1sH30 Pentadec-1-eno
10.702 C1sHs2 Pentadecano
10.910 C14H26 Tetradec-3-ino
11.077 C18H320 (92)-octadeca-9,17-dienal
11.096 C18H360 Octadecanal
11.096 C18H360 Octadecanal
11.161 C19H380 (E)-nonadec-5-en-1-ol
11.188 C13H24 (62)-trideca-1,6-dieno
11.213 C1eH32 (Z2)-hexadec-8-eno
11.243 C1sHa32 (£)-hexadec-3-eno
11.281 C1eH32 hexadec-1-eno
11.320 C1sH34 Hexadecano
11.729 C18H3202 Acido octadeca-9,12-dienoico
11.758 C14H26 Tetradeca-1,13-dieno
11.790 C17H34 Heptadec-8-eno
11.818 C17H34 Heptadec-8-eno
11.866 C17H34 (£)-heptadec-3-eno
11.899 C17H34 Heptadecano
12.018 C16H2s80 (7TE,11E)-hexadeca-7,11-dienal
12.077 C16H280 (82)-ciclohexadec-8-en-1-ona
12.248 C14H2e Tetradeca-1,9-dieno
12.283 C16H260 cis,cis,cis-7,10,13-Hexadecatrienal
12.315 C18H3202 Acido octadeca-19-32
12.342 C1sHss (E)-octadec-3-eno
12.378 C19Hse Nonadec-9-ino
13.338 C16H320 Acido hexadecanoico
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Tabela 20. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre o 10%Ni/HZSM-5
correspondente a faixa de 30 — 250° C (continuagao).

Tempo de | Féormula Composto
retencao | molecular
13.356 C16H320 Acido hexadecanoico
13.382 C16H320 Acido hexadecanoico
13.529 C1sH360 1,16-bis(ethenoxy)hexadecane
13.869 C14H280 Tetradecanal
13.898 C21H42 (E)-henicos-10-eno
14.199 C18H3402 Acido (2)-octadec-9-enoico
14.309 C18H3202 Acido octa-8,12-dienoico
C21H3802 | propan-2-il (9Z,122)-octadeca-9,12-
14.674 dienoato

14.707 C1sH340 Acetato (Z)-11-Hexadecen-1-ol
14.758 C18H340 (2Z,13E)-octadeca-2,13-dien-1-ol

14.807 Ca3Has (Z)-tricos-9-eno
15.188 C24Has Ciclotetracosano
15.918 C18Has Octadec-9-ino
15.964 - N&o identificado
16.001 - Nao identficado

As tabelas 21 e 22 apresentam as fungdes quimicas presentes no produto
liquido orgénico obtido a partir do hidrocraqueamento catalitico sobre o 10%Ni/HZSM-
5. A Tabela 21 apresenta as principais funcdes quimicas contidas no produto obtido a
partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre o 10%Ni/HZSM-5
(hidrocarbonetos e oxigenados). Dentre os hidrocarbonetos identificados e
quantificados estao, os parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos. Os olefinicos

constituem a maior fracao de hidrocarbonetos.

Tabela 21. Anélise quimica composicional da fragdo obtida no hidrocraqueamento do éleo de soja
refinado sobre o 10%Ni/HZSM-5 referente ao teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Produtos %
Hidrocarbonetos 67,81
Oxigenados 31,63
N.I (Nao identificados) 0,56

Total 100
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Tabela 22. Hidroarbonetos e oxigenados presetes no produto organico liquido obtidos a partir do
hidrocraqueamento do dleo de soja refinado sobre o catalisador 10%Ni/HZSM-5.

Componentes % %
Fracao
liquida
Hirocrabonetos Alcanos 14,40 9,76
Insaturados 62,19 42,16
Nafténicos 21,09 14,29
Aromaticos 2,32 1,57
Total 100 67,80
Oxigenados Alcoois 3,80 1,2
Aldeidos 3,10 0,97
Fenois 0 0
Eteres 0,87 0,27
Esteres 12,11 3,83
Cetonas 2,32 0,73
Acidos Carboxilicos 77,80 24,61
Total 100 31,63

O produto orgaico liquido (biocombustivel) obtido a partir do
hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre o0 10%Ni/HZSM-5 é composto de
hidrocarbonetos (parafinicos, insaturados, nafténicos e aromaticos) e compostos
oxigenados, cujos percentuais correspondentes sao 67,8% e 31,6%, respectivamente.
Deve-se enfatizar que, a impregnacédo de niquel na estrutura zeolitica favoreceu a
formagdo de insaturados (62,1%). Os compostos oxigenados presentes no
biocombustivel correspondem basicamente a acidos carboxilicos, apresentando um
teor acido relativamente alto.

Na Figura 41 sdo apresentados os espectros do hidrotratamento do 6leo de soja
sobre os zedlitos HZSM-5 e HMCM-22 com diferentes teores de niquel. A analise dos
mesmos permite observar que a insercdo de niquel a estrutura do HMCM-22 e a
atmosfera de Hz favorecem a conversao do 6leo de soja nessas condi¢des reacionais
quando comparadas as do craqueamento. As bandas referentes aos ésteres metilicos
(3008, 1742 e 1159 cm') quase desaparecem do produto, ao passo que a banda em
1708 cm™'!, banda referente a carbonila de acidos graxos, € observada. Isso evidencia

a melhora na conversao do 6leo de soja quando comparada ao craqueamento.
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Figura 41. Espectros de infravermelho do produto obtido a partir do hidrocraqueamento do 6leo de

soja refinado sobre zedlitos com diferentes teores de niquel.

Observamos que no catalisador zeolitico HZSM-5, o aumento no teor de niquel

melhora o desempenho do mesmo no processo de hidrocrqueamento do 6leo de soja.

A decomposicdo do 6leo de soja € melhor observada sobre o 10%Ni/H-ZSM-5. As

bandas referentes aos ésteres metilicos em 3008 cm™, 1742 cm™ e 1159 cm™’

desaparecem do produto obtido, evidenciando a transformacao quimica. Uma banda

em 1708 cm™ é observada.
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2.4 CONCLUSAO

A sintese dos catalisadores acidos zeoliticos pelo método hidrotérmico com
razao SiO2/AI203 = 30 foi viavel, apresentando as amostras parametros cristalinos
similares aos encontrados na literatura. As amostras recém-sintetizadas foram
calcinadas e, com o objetivo de eliminar o direcionador organico e no caso do ZSM-5,
a estrutura cristalina foi mantida. Quando o catalisador foi 0 MCM-22, a calcinag&o
modificou a sua estrutura cristalina, melhorando a mesma visto que, a cristalizacao
deste s6 se completa apés a condensacdo das lamelas com tratamento térmico.
Esses resultados foram observados a partir da difracdo de raios X. Apds esse
processo os catalisadores foram trocados iGnicamente para gerar sitios acidos ativos,
modificando a sua forma sddica para protonica.

Os estudos de simulacdo de cragueamento térmico e termocatalitico do OSR
através da termogravimetria mostraram que os zedlitos HZSM-5 e HMCM-22
provocaram uma diminuigao significativa da temperatura inicial de conversao do o6leo
de soja refinado. O zedlito HZSM-5 apresentou melhor desempenho no processo de
craqueamento do OSR, provavelmente em decorréncia da maior densidade de sitios
acidos deste catalisador quando comparado ao zeélito HMCM-22.

Ao analisar o comportamento dos catalisadores no processo do craqueamento
catalitico do 6leo de soja observa-se que 0s mesmos sao ativos no processo. Quando
sdo utilizados os catalisadores, a conversdao meédia dos acidos oleico, linoleico e
linolénico € acima de 80%, contudo ainda s&o observados residuos de 6leo sem
converter.

No cragqueamento catalitico empregando catalisadores acidos o HZSM-5 foi o
que maior apresentou rendimento a fracdo liquida, sendo esse o catalisador que
produziu maior fracdo gasolina (~21,5%). A natureza das fragbes obtidas esta
diretamente relacionada com as propriedades acidas e basicas dos respectivos
catalisadores, bem como o tamanho de particula, area superficial, natureza da
biomassa dentre outros. O principal produto da fragdo gasosa foi 0 mondxido de
carbono, CO. O produto liquido organico (biocombustivel) obtido a partir do
craqueamento do 6leo de soja refinado sobre o HZSM-5 foi analisado por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa e foi determinada as
fracbes dos componentes presentes no produto. Este mostrou-se eficiente no
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processo de desoxigenagao do 6leo de soja produzindo aproximadamente 63% de
hidrocarbonetos.

O processo de hidrocraqueamento de 6leo de soja sobre os catalisadores
acidos apresentou efetividade na desoxigenagdo. Quando s&o utilizados os
catalisadores contendo niquel suportado nos zedlitos observa-se que, a conversao
média dos acidos oleico, linoleico e linolénico & acima de 90%, atingindo um maximo
de 92,6% para o 10%Ni/HZSM-5 contudo, ainda sdo observados residuos de oleo
sem converter. Dentre os catalisadores acidos utilizados o que apresentou maior
rendimento a fragao liquida. Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia
gasosa e, durante a andlise, uma rampa de aquecimento foi empregada simulando as
condigbes de uma destilagdo fracionada para as fragbes gasolina, nafta leve e
querosene. Os catalisadores acidos 2%Ni/HMCM-22 e o 2%Ni/HZSM-5 foram os que
produziram maior fragado gasolina. O produto liquido orgéanico (biocombustivel) obtido
no hidrocraqueamento sobre o 10%Ni/HZSM-5 foi analisado por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa e foram determinadas as fragcdes dos
componentes presentes. A introdu¢do de niquel na estrutura do HZSM-5 tornou-o
mais eficiente no processo de desoxigenagdo do Oleo de soja, produzindo

aproximadamente 67% de hidrocarbonetos.
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CAPITULO 3 — PRODUGAO DE BIOCOMBUSTIVEIS POR CRAQUEAMENTO E
HIDROCRAQUEAMENTO DE OLEO DE SOJA REFINADO SOBRE
CATALISADORES BASICOS

3.1. INTRODUCAO

O cragqueamento térmico e termocatalitico de 6leos vegetais é um processo
utilizado para produzir biocombustiveis sustentaveis, livres de nitrogénio e enxofre e
com baixo teor de oxigenados. Além disso, os combustiveis obtidos a partir dessa
técnica, quando queimados, tem uma emissao de COz2 virtualmente nula, mitigando a
emissao desse gas que € o principal responsavel pela intensificagdo do efeito estufa.
Catalisadores heterogéneos com carater acido ou basico tém mostrado eficiéncia
nesse processo. No hidrocraqueamento de 6leos vegetais, o objetivo € minimizar o
teor de oxigenados no biocombustivel além de também tentar reduzir a quantidade de
insaturados no biocombustivel através de reagdes de hidrogenacéo.

No capitulo anterior foi discutido o craqueamento e o hidrocraqueamento de
Oleos vegetais sobre catalisadores heterogéneos acidos. No presente capitulo sera
discutida a empregabilidade de catalisadores heterogéneos basicos em ambos os
processos supracitados.

E provavel que o catalisador basico reaja primeiro com &cidos graxos para
produzir sais metalicos, que sdo posteriormente decompostos em hidrocarbonetos'’®.
Konwer et al utilizaram carbonato de sédio como catalisador para produzir um
combustivel liquido a partir do craqueamento da Mesua ferrea, 6leo de semente e as
formas puras de seus acidos graxos primarios incluindo os acidos linolénico, linoleico,
oleico, palmitico e estearico. Estudos anteriores desse grupo de pesquisa mostraram
qgue o craqueamento Mesua ferrea na presencga de 1% de carbonato de sédio produz
um o6leo preto semelhante ao petroleo bruto e que as fragdes podem ser adequadas
para varias aplicagbes, incluindo gasolina e diesel'®. Junming et al. '8 observaram
que o 6leo obtido a partir do craqueamento do 6leo de soja sobre os catalisadores
carbonato de sodio e carbonato de potassio apresentavam baixo teor acido e boa

solubilidade ao diesel a baixa temperatura.
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O dleo castor e o0 6leo de cozinha foram craqueados cataliticamente sobre
cloreto de zinco, carbonato de sddio e Oxido de calcio. Os produtos obtidos tiveram
suas propriedades fisico-quimicas testadas para uso como combustiveis. Oleo de
mamona também foi craqueado sobre os catalisadores supracitados. Os produtos
obtidos foram considerados adequados como bioquerosene enquanto os obtidos pelo
craqueamento catalitico do 6leo de cozinha usado foram mais adequados como
biodiesel'®'.

Idem et al observaram nos produtos do craqueamento do 6leo de canola em
analises de GC-MS que o dleo residual obtido no craqueamento sobre 6xido de calcio
e 6xido de magnésio era compostos essencialmente por hidrocarbonetos de cadeias
longas e compostos oxigenados. Esses compostos foram obtidos a partir do
craqueamento primario do 6leo de canola. Assim, embora o 6leo de canola possa
sofrer essa decomposicdo térmica inicial para produzir hidrocarbonetos de cadeia
longa e compostos oxigenados, a decomposi¢do subsequente (ou craqueamento
secundario) das moléculas mais pesadas precisa ser inibido pela presenga de locais
basicos no catalisador. Assim, a inibicdo do craqueamento sencundario € responsavel
pela formacédo de grandes quantidades de 6leo residual e pequena quantidade de

produtos gasosos e produto liquido organico'8?,
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3.2. EXPERIMENTAL

3.2.1 Sintese dos hidréxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares MgAl (2:1) e ZnAl (2:1) foram preparados pelo
método da coprecipitagdo, com razdo de x (M3*/M2*+M?3*) variando de 0,2 a 0,33 e
razdo molar R (M?*/M3*) igual a 2'8. Quantidades estequiométricas de solugbes
contendo os cations metalicos foram gotejadas a uma solugdo de Na2COs com
vigorosa agitagdo por 1 hora. O pH foi mantido constante em 11, adicionando-se
solugdo de NaOH. A suspensao resultante foi maturada sob agitagdo por 21h na
temperatura ambiente de 23 °C. O produto foi centrifugado, filtrado, lavado com agua
deionizada até pH = 10, seco a 65 °C por 12 h, triturados e peneirados a 100 mesh e
calcinados na faixa de temperatura de 25 °C até 150 °C, sob fluxo de nitrogénio (50
mL min') a uma taxa de 5 °C min"' e manutengdo da temperatura a 150 °C por 60
min. Em seguida, os soélidos foram aquecidos de 150 °C até 300 °C a uma taxa de 10
°C min"' e manutengdo da temperatura a 300 °C por 60 min. Por ultimo, sob fluxo de
ar sintético (50 mL min-') os sélidos foram aquecidos até 500 °C a taxa de 10 °C.min"
. permanecendo por 2h. As amostras foram ent&o resfriadas sob fluxo de ar sintético
e armazenadas em dessecador.

Os hidréxidos duplos lamelares NiMgAl (3:1:1), (2:1:1), (1:2:1) e NiZnAl (2:1:1)
foram preparados pelo método da coprecipitagdo, com razido de x (M3*/M2*+M3*)
variando de 0,2 a 0,33 e razdo molar R (M?*/M3*) variando de 2 a 4. Todas as etapas

realizadas foram iguais aquelas realizadas no preparo do MgAl (2:1)).

3.2.2. Caracterizacao dos catalisadores
As caracterizagdes realizadas com os catalisadores basicos foram iguais aquelas
realizadas com os catalisadores acidos, apresentando pequenas diferengas no i) DRX
e ii) TPD.
i) Os difratogramas de raios X dos catalisadores foram obtidos através do
meétodo de po, em um equipamento Shimadzu XRD6000, empregando
radiacdo CuK,, sob uma tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA e
monocromador de grafite. O angulo de varredura variou de 5 a 80° (20),
com velocidade de 2° min"' e fendas de 0,5° para divergéncia, 0,5° para

espalhamento e 0,30 mm para recepgao.
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ii) Os perfis de dessorgao termoprogramada de CO2 foram obtidos através
do equipamento Micromeritics Chemsorb 2720. Aproximadamente 100 mg
das amostras foram pré-tratadas a 300 °C por 1 h sob vazao de hélio (30
mL min-'). Em seguida a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente
(25 °C) com o objetivo de remocgao de possiveis espécies fisissorvidas na
superficie da amostra. Apés o pré-tratamento é iniciada a etapa de
quimissorgéo sob vazdo de 30 mL min' de 10 % de CO2 em hélio na
temperatura ambiente, 25 °C, por 1 h. Depois o sistema € purgado com
hélio a temperatura ambiente por 1 h (30 mL min-') e, com a finalidade de
eliminar as moléculas de CO:2 fisissorvidas, a amostra passa por um
tratamento térmico a 150 °C por 1 h em vaz&o de hélio a 30 mL min-’
sendo depois resfriada até a temperatura ambiente. Apos essa etapa, da-
se inicio a analise de dessorgao termoprogramada, aquecendo a amostra
da temperatura ambiente até 800 °C numa taxa de 10 °C min-' em vazéo
de hélio (30 mL min-') e a quantidade de CO2 dessorvido é monitorada por
um detector de condutividade térmica. Os perfis de dessor¢do foram

deconvoluidos e quantificados pela inje¢cao de padrées de CO..

3.2.3. Avaliagao catalitica

3.2.3.1 Simulagé&o do craqueamento térmico e catalitico
As condigbes empregadas nesse processo foram iguais aquelas empregadas

com os catalisadores acidos.

3.2.3.2. Testes cataliticos em reator de leito fixo

As condicbes de teste catalitico para o craqueamento e hidrocraqueamento
foram iguais aquelas empregadas com os catalisadores acidos, utilizando o esquema
experimental conforme mostrado na figura 21.

Os catalisadores basicos contendo niquel foram testados no
hidrocraqueamento do 6leo de soja. As condigbes reacionais foram iguais as
realizadas no craqueamento, tendo como gas reacional o hidrogénio. Os produtos
liquidos e gasosos foram analisados nas mesmas condigbes daqueles obtidos no
craqueamento. Além disso, o produto liquido obtido a partir do hidrocraqueamento do
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Oleo de soja sobre o catalisador NiMgAI 2.1.1 foi analisado por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, assim como fora realizado com aqueles

obtidos no craqueamento catalitico do 6leo de soja.

3.2.3.3 Caracterizagdo pos-teste
A caracterizagao poés-teste aplicada aos catalisadores basicos foi a mesma

empregada aos catalisadores acidos.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Catalisadores derivados de LDHs
Os difratogramas de raios-X das amostras MgAI-LDH e ZnAl-LDH s&o

apresentados na Figura 42.
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Figura 42. Difratogramas de raios-X do MgAI-LDH e ZnAlI-LDH: (a) precursores e (b) calcinados.

Os difratogramas da Figura 42a exibem perfis caracteristicos de uma fase pura
correspondente a estruturas tipicas de hidrotalcitas, com picos agudos e simétricos
nos planos (003), (006), (110) e (113) e picos largos e assimétricos nos planos (012),
(015) e (018), respectivamente. Os picos referentes aos planos (110) e (113), s&o bem
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definidos, sugerindo boa disperséao dos ions metalicos dentro da camada hidroxilada
e confirmando a presenca de fase tipo hidrotalcita bem cristalizada'84.185.186.187,

O espagamento basal das amostras MgAI-LDH e ZnAlI-LDH foi calculado a
partir do pico de difragdo doos utilizando a Equagao de Bragg: nA = 2dsen6, na qual n
€ um numero inteiro (ordem de difragdo), A o comprimento de onda da radiagéo
incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) e 6
o angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o eixo incidente e os planos
cristalinos (Tabela 23).

Tabela 23: Espacamento basal calculados com base no pico de difragdo doos para as amostras MgAl-
LDH e ZnAI-LDH.

Amostra  Espacamento basal (A)
MgAI-LDH 7,69
ZnAIl-LDH 7,66

O tratamento térmico com suas etapas de desidratacdo, desidroxilagao e perda
de anion interlamelar, modifica a estrutura do hidroxido duplo lamelar e induz a
formacao de oxidos mistos, de forma que estes materiais, naturais ou sintéticos, séo
interessantes como precursores na preparagao de Oxidos cataliticamente ativos
(Figura 42b). Portanto, a decomposi¢do térmica controlada dos hidroxidos duplos
lamelares gera os correspondentes oxidos metalicos simples e/ou Oxidos metalicos
mistos do tipo espinélio, M2*M3*204, a depender da temperatura de calcinagéo. Oxidos
tipo espinélio sao 6xidos complexos de estrutura cubica de face centrada, com
simetria Fd-3m. Nesse tipo de estrutura, os ions oxigénio encontram-se densamente
empacotados em planos paralelos a face dos octaedros, onde, em geral, os cations
M2* estdo coordenados tetraedricamente aos ions O% (Figura 43.a), enquanto os
cations M3* estdo coordenados octaedricamente também a ions O2. Além disso, esses
oxidos apresentam propriedades basicas e boa estabilidade hidrotérmica,
normalmente requeridas em catélise heterogénea'2%141141.188  Em sistemas MgAICO3
calcinados até 800 °C, o unico 6xido obtido é o Mg(Al)O (periclasio) Figura 23.b, e, ha

possibilidade de formacao fases amorfas contendo ion aluminio.
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Figura 43. (a) Estrutura do espinélio MgAl204 (os ions Mg2* ocupam sitios tetraédricos, enquanto os

ions AIR* ocupam sitios octaédricos; sitios tetraédricos desocupados sdo representados por tridngulos

(azuis) e sitios octaédricos sdo mostrados por cubos (verdes)'8. (b) Estrutura do MgO (periclasio). A

estrutura cristalina é a de halita (rocksalt) e € composta de dois reticulados interpenetrantes FCC de
cation e oxigénio. Ambos os cations e anions estdo na coordenagéo octaédrica (6).

Apods o tratamento térmico (calcinagcéo) a 500 °C, os sistemas MgAI-LDH e
ZnAl-LDH néo apresentam os picos caracteristicos da estrutura tipo hidrotalcita e os
picos que aparecem tem indices de Miller dos planos cristalinos (200) 26 = 35°, 43° e
62° correspondem ao 6xido de magnésio, MgO. Ja o sistema ZnAl-LDH apresenta os
picos e tém indicado os indices de Miller dos planos cristalinos (100), (002), (102),
(110), (103) e (201) correspondentes ao 6xido de zinco, ZnO.

Os difratogramas de raios-X dos hidroxidos duplos lamelares contendo niquel
também exibiram picos agudos e simétricos nos planos (003), (006), (110) e (113) e
picos largos e assimétricos nos planos (012), (015) e (018), caracteristicos de
estruturas tipicas de compostos tipo hidrotalcitas (Figura 44).

Pode-se observar que o aumento da razdo entre os cations di e trivalente
diminui a cristalinidade do material devido a densidade de carga na lamela do
hidréxido duplo lamelar. O espagamento basal para os hidroxidos duplos lamelares
contendo niquel foram calculados partir do pico de difragao doos € 0s resultados sao
apresentados na Tabela 24. Estes também passaram pela etapa de tratamento

térmico, a fim de obter os 6xidos mistos, sendo estes 6xidos ativos cataliticamente.
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Figura 44. Difratogramas de raios-X: (a) hidroxidos duplos lamelares precursores contendo niquel; (b)
6xidos contendo niquel obtida por calcinagao dos hidroxidos duplos lamelares (H = hidrotalcita; + =
MgO e/ou NiO; * = MgAl204 ou NiAl204).

Tabela 24. Espacamento basal calculados com base no pico de difragdo doos para os hidréxidos

duplos lamelares contendo niquel.

Amostra Espacamento Basal (A)
NiMgAl 2.1.1 7,78
NiMgAl 3.1.1 7,8
NiMgAIl 1.2.1 7,76
NiZnAl 2.1.1 7,74

A Figura 44b apresenta os difratogramas de raios-X dos 6xidos derivados dos

hidréxidos duplos lamelares contendo niquel apods a calcinagéao.
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O tratamento térmico (calcinagao) destruiu a estrutura lamelar tipo hidrotalcita
levando ao desaparecimento dos picos caracteristicos desta e, proporcionou o
aparecimento de novos picos com parametros de rede intermediarios entre as fases
NiO e MgO. E possivel sobreposicéo de picos destas fases com as fases NiAl2Os e
MgAI204. Estes resultados estdao de acordo com dados reportados na literatura por
varios autores. Os 6xidos da mistura formam uma solucdo onde as espécies Ni%* e
AI®* substituem o ion Mg?*. Com isso ocorre a formacgado da estrutura tipo periclasio
Mg(AI)O contendo Ni, no processo de calcinagao do hidréxido duplo lamelar Mg(AI)Ni
podendo haver a coexisténcia da estrutura espinélica (Mg,Ni)Al204'°. O DRX dos
oxidos nanoestruturados obtidos da calcinagdo dos compostos tipo hidrotalcita
contendo niquel apresentam os picos de difracdo em 35; 43 e 63° e representam,
respectivamente, os planos (111), (200) e (220) da fase periclasio.

A Figura 45 apresenta os espectros de FTIR para o MgAI-LDH e do ZnAl-LDH.
A absorgdo na regido 3600-3500 cm-!, presente em todos os compostos do tipo
hidrotalcita, € atribuida a vibragdo da ligagao de hidrogénio do grupo OH na camada
tipo brucita. A banda por volta de 3000 cm™' tem sido atribuida a ligagao de hidrogénio
entre moléculas de agua e o anion interlamelar. O modo de vibragdo, 5(H20) é
responsavel por uma banda de média intensidade préxima a 1630 cm™ 9. A
intensidade dessas duas ultimas depende do tipo do anion e da quantidade de
agua’®.

Na regido de 2000-1000 cm™! existem algumas bandas relacionadas a vibragao
de anions carbonato e algumas relacionadas a vibrag&o ligagédo cation — oxigénio. Na
regido do espectro abaixo de 1000 cm', a banda de absorg&o do reticulo pode ser
atribuida a ligagao Al-O (préximo de 560, 788 e 940 cm™') e Mg—O (préximo de 645
cm)192,

As principais bandas de absor¢cdo dos anions sao observadas entre 1800 —
1000 cm-'. O anion carbonato num ambiente simétrico (grupo pontual D3h), com trés
bandas de absorcao ativas, bem como no caso do anion carbonato livre. Em muitos
compostos tipo hidrotalcita as trés bandas sdo observadas em 1380—1350 cm™ ( v3),
850-800 cm™ (v2), 690-670 cm™ (v4). De qualquer forma, a presenga de uma banda
préxima a 1400 cm™ ou uma banda dupla na regido 1400-1350 cm™' tém sido

atribuidas a diminuigdo da simetria do anion carbonato (sitio de simetria C2v)'2°.
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Figura 45. Espectros FTIR do MgAI-LDH e do ZnAL-LDH.

A Figura 46 apresenta os espectros de FTIR dos hidréxidos duplos lamelares
contendo niquel. Os perfis dos mesmos sdo semelhantes aqueles LDHs MgAl e ZnAl,
apresentando as absorc¢des caracteristicas desses compostos, sendo as principais
em 3462 cm-' (ligagédo de hidrogénio do grupo OH na camada brucita), em 1633 cm™"

(vibracéo referente a H20) e em 1363 cm™! (referente ao anion interlamelar, CO3?-.
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Figura 46. Espectros FTIR dos LDHs contendo niquel.

As analises de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivativa (DTG) dos
MgAI-LDH e ZnAl-LDH sao apresentadas Figura 47.



100 -
<
< 804
©
/2]
)
©
=
60 -

——— MgAF-LDH
ZnAI-LDH

200

400 600 800 1000
Temperatura (°C)

DTG (mg min™)

-0,06
189°C

229°C

346°C "402°c

ZnAI-LDH
—— MgAF-LDH

T
200

4(IJO ' 660 ' 860 ' 1000
Temperatura (°C)

(b)

139

Figura 47. (a) Termogravimetria e (b) Termogravimetria derivativa das amostras MgAI-LDH e ZnAl-

LDH precursores.

O comportamento térmico dos hidréxidos duplos lamelares € geralmente

caracterizado por trés eventos térmicos: i) O primeiro, em baixa temperatura (<200°C)

correspondente a perda reversivel de agua interlamelar, sem colapsar a estrutura da

hidrotalcita; ii) o segundo, em temperaturas entre 200 e 400°C é devido a perda de

grupos hidroxilas da camada tipo brucita; e iii) em altas temperaturas, acima de 600°C,
atribuida & decomposicdo de &nions CO32- 193,

Essas duas transicdes dependem quantitativamente e qualitativamente de

muitos fatores, tais como: razdo M?*/M3*, tipos de anions, tratamento em baixa

temperatura (hidratagdo, secagem etc.). Para amostras contendo Al, a primeira faixa
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transicéo ocorre de 97 °C a 297 °C (tipicamente, Tmax= 273 °C para MgAICOs3) e a
segunda de 347 °C a 477 °C; além disso, ambos estagios podem acontecer em duas
etapas. Por exemplo, com o MgAICOs, dois picos sdo observados em baixa
temperatura (Tmax = 210 °C e 260 °C). Isso tem sido correlacionado com a presenga
de dois tipos diferentes de agua interlamelar, correspondente a duas perdas de
massa'?.

A quantificacédo das perdas de massa € apresentada na Tabela 6. Os resultados
apresentados na Tabela 25 corroboram aqueles apresentados na literatura, que
descreve os dois primeiros eventos de perda de massa estao associados a perda de
agua fisissorvida e agua interlamelar, totalizando 16,3% para o MgAI-LDH e 16,19%
para o ZnAl-LDH. O ZnAI-LDH n&o apresenta perda de massa relacionada a agua
fisissorvida. A quantidade de agua em um hidroxido duplo lamelar depende da relagéo
M3*/(M2*+ M3*) (Tabela 25). Quanto maior essa relagdo, menor a quantidade de agua
na estrutura do hidroxido duplo lamelar Essas perdas de massa sao reversiveis, nao

comprometendo a estrutura LDH'%,

Tabela 25. Perdas de massa com respectivos maximos de temperatura para os LDHs.

Amostra Tm (°C) Perda de massa (%) Atribuicao

74 2,16 Agua fisissorvida
229 141 Agua interlamelar

MgAI 346 | 402 23.6 DeS|drOX|Iagao~/
descarbonatagao
658 252 Decomposicao d’g

ca}rbonatos estavéis

189 16,19 Agua interlamelar

282 11,9 Desidroxilacao
579 1,75 Descarbonatacéao

ZnAl D 30 d
745 46 ecomposicao de

carbonatos estavéis

Na faixa de temperatura 200 °C e 400 °C ocorrem perdas de massa
relacionadas a desidroxilagédo e a decomposicgao parcial do &nion interlamelar, CO3%.
O catalisador MgAI-LDH apresenta dois picos superpostos, evidenciando a
decomposicido de ambas as espécies supracitadas. Para o composto contendo zinco,
a perda de massa relativa a estes processos ocorre em temperatura mais baixa, mas
num pico largo que pode ser deconvoluido como o0 somatorio dos dois processos. Isto

sugere que os hidroxicarbonatos de zinco sdo menos estaveis'®*. Esse
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comportamento pode ser atribuido ao valor da relagdo M3*(M?*+ M3*) = 0,53, porque
a densidade de cargas da lamela diminui o espagamento interlamelar diminuindo a
interacao com os ions carbonato. Também nao se pode descartar a possibilidade de
formacgao de fases amorfas de hidroxicarbonatos.

Os hidréxidos duplos lamelares contendo niquel também foram analisados
termicamente por termogravimetria e termogravimetria derivativa, Figura 48. Foram
observadas as perdas de massa caracteristicas desses compostos, atribuidas as
perdas de agua fisissorvida e interlamelar, a desidroxilagédo das camadas tipo brucita
do composto tipo hidrotalcita e a decomposi¢cao do anion carbonato. Essas perdas
sd0 apresentadas na Tabela 2693,
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Figura 48: Termogravimetria das amostras contendo niquel: (a) NiMgAI-LDH (1.2.1); (b) NiMgAI-LDH

Temperatura (°C)

()

Temperatura (°C)

(d)

(2.1.1); (c) NiMgAI-LDH (3.1.1) e (d) NiZnAI-LDH (2.1.1) precursores.

Tabela 26: Perdas de massa com faixas de temperatura para os LDHs contendo niquel.

Amostra

Regiao de
temperatura
(T°C)

Perda de
massa (%)

Atribuicoes
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Agua fisissorvida
196 19,39 /interlamelar
: Desidroxilacao /
NiMgAl 1.2.1 387 34,51 decarbonatacio
Decomposicao de carbonatos
652 7,26 estaveis
57 15,55 Agua fisissorvida
182 15,34 Agua interlamelar
NiMgAl 2.1.1 336 26,77 Desidroxilagao
Decomposigcao de carbonatos
667 6.84 estaveis
63 38,44 Agua fisissorvida
117 22,86 Agua interlamelar
NiMgAl 3.1.1 299 12,86 Desidroxilagao
Decomposicao de carbonatos
425 1,29 estaveis
52 28,51 Agua fisissorvida
. 166 16,09 Agua interlamelar
NiZnAl 2.1.1 281 2315 Desidroxilacao
328 5,64 Decarbonatacéo

A analise dos dados termogravimétricos mostra que a perda de massa
correspondente a agua fisissorvida e agua da regido interlamelar para os hidroxidos
duplos lamelares contendo niquel € maior que aquelas nos quais o referido metal ndo
esta presente. Esse fato pode ser explicado pela diminuigdo do valor de x (M3*/M?*+
M3*) que, quando ocorre, causa um aumento na quantidade de agua na regido
interlamelar.

O tratamento térmico com suas etapas de desidratacdo, desidroxilagao e perda
de anion interlamelar modifica a estrutura do LDH e induz a formagao de oxidos
mistos, de forma que estes materiais, naturais ou sintéticos, sdo interessantes como
percussores na preparagao de Oxidos ativos cataliticamente. A estabilidade térmica
de um é pouco influenciada pelas espécies de cations constituintes da lamela,
entretanto a densidade das cargas na lamela pode ter influéncia na decomposigéo,
devido ao aumento da interag&o eletrostatica entre as lamelas e os anions presente.
Portanto, a decomposi¢céo térmica controlada dos LDHs gera os correspondentes
oxidos metalicos e 6xidos mistos metalicos, com propriedades basicas, dispersos, nao
estequiométricos, e com boa estabilidade hidrotérmica, normalmente requeridas em
catalise heterogénea'29.141141,

Os resultados de analise elementar por espectrometria de raios X por dispersao

em energia (EDX) sao apresentados na tabela 27.

Tabela 27. Analise elementar por EDX dos 6xidos formados a partir dos precursores LDH.
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Amostra Componente 1;?/3" Razlglgmf'ar I\'}g?(a“ﬁzmﬁ’:gr)
MgO 59,6
MgAl Al2Os3 39,3
calcinado SiO2 0,7 3,18 0,35
Na20 0.4
Zn0O 58,5
ZnAl Al203 41,1
calcinado SiO2 0,3 1,78 0,53
Na20 0,1

A analise por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX) do
catalisador MgAI-LDH resultou em teores de 59,6% de Mg e 39,3% de Al com razéo
molar Mg/Al = 3,18 e razdo molar. Para o 6xido catalisador ZnAl-LDH obteve-se 31,2%
de O; 47 de Zn e 21,8 de Al com relagao M/Al = 1,78.

Os resultados de analise por espectroscopia de raios X por dispersdao em
energia (EDX) para os oxidos obtidos a partir dos HDLs contendo niquel na Tabela
28.

Tabela 28. Analise elementar por EDX dos 6xidos formados a partir dos LDH contendo niquel.

Amostra Componente Teor Razoes molares
P (%) Ni/Al Mg/Al (Ni+Mg)/Al

- NiO 25,7

N;N;gf‘ ! MgO 59,6 1,24 531 6.54
o Al203 14,2

. NiO 61,9

Néw‘llg:“ MgO 23,6 3,04 2,14 518
o Al203 13,9

- NiO 83,9

r‘lilil\"llgl:l'-\I MgO 6,7 12,4 1,83 14,2
o Al203 9,3
: NiO 62,7

N2|Z1n,1AI ZnO 28,9 5,83 2.46 8.30
- Al203 7.3

1Razdes molares Zn/Al e (Ni+Zn)/Al, respectivamente.

A atividade de um catalisador pode ser relacionada com o numero e forca dos
sitios basicos. Os oOxidos originados a partir da decomposi¢cédo térmica dos LDHs
apresentam diferentes tipos de sitios basicos: i) sitios basicos fracos (atribuidos a
grupos OH); ii) sitios basicos moderados (atribuidos aos pares M-O) e iii) sitios

basicos fortes (atribuidos aos ions O* ou em decorréncia de descarbonatagio)’®.
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Além disso, fatores como a natureza do ligante, a carga, o raio idbnico metalico, o
carater da ligagao metal-oxigénio e o preenchimento dos orbitais d, sdo determinantes
na basicidade dos éxidos mistos'%.

Visando investigar a relag&o entre a basicidade dos 6xidos mistos formados por
decomposicado térmica dos precursores hidréxidos duplos lamelares MgAI-LDH e
ZnAl-LDH e a capacidade de adsorgdo de CO2, foram realizados experimentos de
dessorgao termoprogramada de CO2 (TPD-CO2), cujos perfis sdo mostrados na Figura
49.

Os perfis de dessorcao apresentados na Figura 49 sao devidos a presenga de
sitios basicos de diferentes forgas. Dividindo-se os perfis de dessor¢cao de CO2 em
trés faixas de temperatura: i) da temperatura ambiente até 200 °C; ii) de 200 a 400 °C;
e iii) em temperaturas maiores que 400 °C e associando-os aos efeitos de forgas
atuantes nas estruturas, podem-se caracterizar qualitativamente os materiais obtidos,
conforme exposto na Tabela 29. Picos de dessorcédo abaixo de 200 °C podem ser
atribuidos a sitios basicas fracos e estes sao observados apenas nos 6xidos derivados
do ZnAl-LDH. Estes sitios sao atribuidos a presenca de hidroxilas adsorvidas na
superficie desse catalisador, podendo originar espécies bicarbonato (HCO3).

Picos de dessorgao apresentados em temperaturas mais elevadas (200 — 400
°C) podem ser atribuidos a sitios de forga basica moderada e, ambos os 6xidos mistos
derivados apresentam, como pode ser verificado na Figura 49. Estes picos s&o
atribuidos a ligagdo M — O, como, por exemplo, APP* — O2. Finalmente sio
apresentados picos de dessorgao a temperaturas muito elevadas (T > 400 °C). Esses
picos largos sao atribuidos a sitios de Lewis de forga basica muito forte,

correspondente a presenca de ions Q% 195.1%,
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Figura 49. Perfis de dessorgédo de CO2 nos 6xidos formados por decomposigédo térmica dos LDHSs: (a)
MgAl e (b) ZnAl

Os resultados indicam que os 6xidos mistos resultantes da decomposicao
térmica do MgAI-LDH tém maior densidade de sitios basicos que aquele resultante da
decomposicao do ZnAl-LDH. Estes resultados concordam com as relagdes carga/raio
dos metais apresentados nos 6xidos derivados dos LDHs e indicam que a substituicao
total do Mg por Zn nos LDHs diminui a basicidade dos 6xidos formados'?’.

Tabela 29. Analise quantitativa dos perfis de TPD-CO2 para os 6xidos derivados do MgAI-LDH e
ZnAl-LDH.
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Amostra T (°C) Sitios basicos Densidade total de sitios
(mmol.g") basicos (mmol.g™)

246,8 7,31 (15,6%)

395,6 17,12 (36,6%)

MgAlI Calcinado 5797 4,97 (10.6%) 46,81
633,8 17,41 (37,2%)
145,6 0,56 (6,5%)

ZnAl Calcinado 236,8 3,04 (35,6%) 8,60
400,9 5,00 (58,1)

Assim como foi feito com os catalisadores MgAI-LDH e ZnAl-LDH, a dessorgao
termoprogramada de CO2 (TPD-COz2) foi empregada com os oxidos derivados dos
compostos tipo hidrotalcita contendo niquel com a finalidade de obter informacgdes
relacionadas ao numero e a forca dos sitios basicos deles. Os perfis de dessorgao de

COz2 para estes materiais sdo mostrados na Figura 50.
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Figura 50. Perfis de dessor¢cédo de CO:2 nos 6xidos formados por decomposi¢ao térmica dos LDHs: (a)
NiMgAI.1.2.1; (b) NiMgAl.2.1.1; (c) NiMgAI.3.1.1 e (d) NiZnAl.2.1.1.
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Os perfis de dessorcao de CO2 apresentados na figura 50 sao decorrentes da
presenca de sitios ativos basico presentes na superficie dos 6xidos derivados dos

hidroxidos duplos lamelares contendo niquel (Tabela 30).

Tabela 30. Andlise quantitativa dos perfis de TPD-CO:..

Sitios basicos Densidade total de sitios

Amostra T(°C) (mmol.g") basicos (mmol.g™)
145 0,523 (2,6%)

NiMgAl 1.2.1 232 6,019 (29,9%) 20.1
Calcinado 394 3,912 (19,5%) ’
603 9,652 (48,01)

234 6,840 (19,2%)

NiMgAl 2.1.1 400 14,845 (41,6%) 357
Calcinado 480 0,216 (0,6%) ’
602 13,824 (38,7%)

249 5,638 (20,5%)

NiMgAl 3.1.1 422 7,810 (28,4%) 275

Caleinada 485 2,720 (9,9%)
616 11,371 (41,3%)
143 0,597 (2,8%)
NiZnAl 2.1.1 232 6,454 (30,01%) 215
Calcinado 395 4,273 (19,9%) ’
603 10,188 (47,4%)

O processo de tratamento térmico dos compostos tipo hidrotalcita leva a
formacdo de uma mistura de Oxidos dispersos, como fora citado anteriormente.
Também fora citado que os 6xidos formados apresentam diferentes tipos de sitios
basicos: sitios fracos, relacionados aos grupos OH; moderados, relacionados a
ligagdo metal — oxigénio, M — O e; fortes de Lewis, relacionados aos ions oxidos O%.
A determinacao da forca desses sitios, assim como, sua distribuicdo na superficie dos
catalisadores, sdo requisitos necessarios para o entendimento do comportamento
destes num processo catalitico. A basicidade depende da natureza do oOxido e
depende da relagao carga/raio dos ions metélicos. Outros fatores que influenciam o
carater da ligagcdo metal-oxigénio sdo o numero de coordenagéo, o preenchimento
dos orbitais d e a natureza de outros ligantes.

A introdugdo de niquel a estrutura dos compostos tipo hidrotalcita altera a
basicidade dos mesmos. Com base nos resultados apresentados constatou-se que
nos oxidos derivados onde o niquel esta em menor quantidade ou quando o magnésio

foi totalmente substituido, estes apresentam sitios basicos fracos, sitios atribuidos a
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adsorcao do CO2 em grupos hidroxila presentes na superficie dos mesmos formando
um ion hidrocarbonil superficial. Além disso, sdo constatados sitios moderados e
fortes nas estruturas desses materiais. Esses ultimos séo atribuidos a ligagédo M — O
e aos ions 6xidos presentes na superficie dos mesmos. E observado que o aumento
da quantidade de niquel na estrutura do catalisador eleva a densidade de sitios
basicos contudo, quando esse aumento € elevado volta a ocorrer uma diminuigao na
basicidade dos catalisadores. A substituicdo isomorfica do magnésio pelo niquel leva
a essa diminuicdo porque em oxidos derivados de compostos do tipo hidrotalcita a
quantidade de MgO est4, em geral, diretamente relacionada as propriedades basicas.
Esses ultimos tipos de sitios levam a formacao de carbonatos mono e bidentados na
estrutura do catalisador'2%:198

A Figura 51 apresenta as isotermas de adsorgao dos Oxidos derivados dos

LDHs e a distribuicado de poros.
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Figura 51. (a) Isoterma de adsorgéo de N2 para os 6xidos derivados do MgAI-LDHs; (b) distribuicéo
de poros nos 6xidos derivados do MgAI-LDH; (c) Isoterma de adsorgéo de Nz para os 6xidos
derivados do ZnAl-LDH e (d) distribuicdo de poros para os derivados do ZnAl-LDH.



149

O formato da isoterma é fungao do tipo de porosidade do sélido. Varias séo as
formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sdo variagdes de seis tipos
principais. Os cinco primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer em
1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde’6°.199,

O material MgAl calcinado apresentou isoterma do tipo Il de acordo com a
classificacdo da IUPAC'®®, caracteristica de solidos ndo porosos ou macroporosos.
No entanto, a analise da curva de distribuicdo de tamanhos de poros obtida pelo
método NLDFT (Figura 51.b) mostra a presenca significativa de microporos, com uma
contribuigdo de mesoporos secundarios apenas em altas pressdes relativas P/Po. E
importante ressaltar que os métodos t-plot e BJH, tradicionalmente empregados para
determinar os volumes de microporos e mesoporos, respectivamente, falham neste
caso.

Os valores de area superficial (Seet) e volume de poros, calculados a partir das
isotermas de adsor¢cdo de N2 dos éxidos derivados dos LDHs MgAI e ZnAl sao

apresentados Tabela 31.

Tabela 31. Propriedades texturais dos 6xidos derivados dos LDHs.

. . Amostra
Método Propriedade textural MgAl ZnAl
BET Seet (m2.g™") 240 116
Smicro (m2.9'1) 0 123
t-plot SExterna (m2.9'1) 243 111
Vmicro (cm3.g'1) 0 0,0027
BJH Vmeso (cm3.g") 0,8913 0,2331
Dmeso (NM) 14,2 7,45
Vmicro (cm?3.g") 0,0655 0,0077
NLDFT Vimeso(Cm.g1) 0.0676 0.0502

Essa descricdo é propria para materiais mesoporosos?°. Durante o processo
de calcinagdo dos hidréxidos duplos lamelares o &nion carbonato, CO3%, ¢é
decomposto formando diéxido de carbono, COz2. Este escape do material através de
orificios na superficie do cristal, que aparecem como pequenas crateras espagadas
regularmente. Este mecanismo de decomposig¢ao, conhecido como cratera, explica a
presenca de canais cilindricos nas amostras calcinadas, que antes do tratamento
térmico consistiam em quantidades consideraveis de CO3? introduzidas como &nion

compensador de carga®®'. Essa teoria de crateras é ainda suportada por medigdes de
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volume de poros de Nz e areas de superficie calculadas a partir desses dados. Com
isso, 0 mecanismo de cratera da decomposicdo térmica dos hidréxidos duplos
lamelares, resulta no aparecimento de pequenos poros no material calcinado. A agua
e 0 CO2 formados escapam do espaco interlamelar e aumentam os valores de area
BET das amostras?01.292,

Os oxidos derivados dos compostos tipo hidrotalcita (Mg(Al)Ox e Zn(Al)Ox)
apresentam grande area superficial quando comparados com seus precursores. Este
aumento na area superficial apds a calcinagao se correlaciona com uma diminuigao
no diametro médio dos poros e um aumento nos valores de volume dos poros.

Aos materiais Ni-LDH calcinados também foi realizada analise de propriedades
texturais (Figura 52). Também foram calculados os valores de area superficial e
volume de poros a partir de isotermas de adsorcdo de N2 para os oxidos derivados
dos hidroxidos duplos lamelares contendo o cation metalico Ni?*. Os valores de area
superficial (Sset) e volume de poros, calculados a partir das isotermas de adsorgao de
N2 dos 6xidos derivados dos LDHs contendo Ni?* sdo apresentados na Tabela 32.

Os materiais derivados de hidroxidos duplos lamelares contendo niquel
apresentam isotermas do tipo IV de acordo com a classificacdo da IUPAC,
caracteristica de solidos mesoporosos'69.

A analise dos resultados da area superficial mostra que a adicao de niquel na
estrutura dos compostos tipo hidrotalcita, consequentemente também nos Oxidos
mistos derivados, provocou decréscimo na area superficial quando comparados aos
oxidos derivados do MgAI-LDH. Essa diferengca pode ser atribuida a provavel
existéncia de fases laterais formadas durante a calcinagdo. Percebe-se também que
o aumento continuo de Ni?* na estrutura do material leva a um acréscimo da area
superficial. A insercdo de Ni?* na estrutura do composto hidrotalcita contendo zinco
aumenta o volume e didmetro de mesoporos do material. O catalisador NiZnAl
apresentou poros mais largos, enquanto os catalisadores NiMgAIl apresentaram poros

de raio menor.
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Figura 52. Isoterma de adsorcao de N2 para os éxidos derivados dos LDHs: (a) NiMgAl 1.2.1-LDH;
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poros para os derivados do NiZnAl 2.1.1
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Tabela 32. Propriedades texturais dos 6xidos derivados dos LDHs contendo Ni.

i Propriedade - - Amostra - -
Método textural NiMgAl NiMgAl NiMgAl NiZnAl
1.21 211 3.1.1 211
BET Sget (M2.g™") 6,7 34 135 168
Shicro (M2.g7") 1,5 33,5 12,36 4.8
t-plot SExterna (mz.g'1) 5,1 33,5 122,2 155
Vmicro (cm3.g7") 0,000689 0,000206 0,005021 0,0027
BJH Vmeso (cm3.g7") 0,02 0,0535 0,3134 0,4229
Dmeso (NM) 6,7 4.074 6,68 7,8
NLDET Vmicro (cm3.g7") 0,001256 0,0054 0,01293 0,00761
Vmeso (cm3.g") 0,01672 0,0428 0,2817 0,3932

Visando determinar a natureza do niquel nos 6xidos derivados dos hidroxidos
duplos lamelares, foram realizadas analises de redugao termoprogramada. Os picos
de reducédo termoprogramada contém informagdes relacionadas as interagdes entre o
metal e o suporte e o estado de oxidagdo mediante ao deslocamento dos picos. Para
picos de redugao acontecendo em temperaturas baixas, a interpretacao de tal fato é
que ha uma fraca interagao da fase ativa do catalisador com um determinado suporte.
Contudo, quando os picos de reducdo ocorrem em temperaturas elevadas, ha uma
indicagao de que a reducao da fase ativa esteja fortemente ligada ao suporte ou ainda
a existéncia de fases ternarias. Para as amostras com diferentes teores de niquel
(Figura 53) foi observada a presenca de picos de redugao na faixa de 328 °C a 847
°C. Esses picos correspondem a redugdo de ions niquel dispersos na fase tipo
periclasio NiO, o qual estdo de acordo com os padrdes de DRX, onde foi observada a
presenca de NiO. Os picos em temperaturas mais baixas sao atribuidos ao NiO
segregado nao estequiométrico. Com o aumento da quantidade de niquel na estrutura
do catalisador, o primeiro pico de reducéao € deslocado para temperaturas mais baixas.
Também foi observado que, o0 aumento do consumo de Hz2 aumentou com o0 aumento
da quantidade de niquel. Isso evidencia que a temperatura de reducgao e a intensidade
dos picos sao diretamente proporcionais a quantidade de niquel no catalisador. Picos
de dessor¢cao em temperaturas mais baixas podem ser atribuidos a reducéo de ions
Ni2* dispersos na fase NiO2%3,

Na Tabela 33 sao apresentados os valores referentes ao consumo nominal e
experimental de Hz nos catalisadores. A diferenga entre os valores nominais e os
valores experimentais pode ser atribuida a coexisténcia de outras fases juntas ao do
NiO (Al203 amorfo e 0 ZnO).
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Figura 53. Perfis de redugéo dos catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares contendo
niquel: (a) NiMgAl 1.2.1; (b) NiMgAlI 2.1.1; (c) NiMgAI 3.1.1 e (d) NiZnAl 2.1.1.

Tabela 33. Consumo nominal e experimental dos catalisadores derivados de hidroxidos duplos
lamelares contendo niquel.

Consumo Hz (mol g)
Experimental Nominal

Amostra Temperatura ('C) n Hz (mmol)

A

NiMgAI 1.2.1 ?2;; 2’3172170 181x102  8,30x10°
H ki -2

NiMgAl 2.1.1 6:5834 5’2253250 3,01x10°  1,12x102
323,13 119x102
1

NiMgAl 3.1.1 S;‘g’gj f’gg§18_1 7.70x10%  1,12x102
847.16 3,20x10°
342,87 3,38x10"

NiZnAl 2.1.1 574,28 2,69 3,84x102  3,56x107

657,14 8,14x10"
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3.3.2. Simulagao de craqueamento termocatalitico usando analise

termogravimétrica

Nesse momento, a capacidade de craqueamento do oleo de soja refinado sobre
os Oxidos obtidos a partir da calcinagao dos hidroxidos duplos lamelares MgAI-LDH e
ZnAl-LDH foi avaliada usando os resultados de termogravimetria, numa faixa de
temperatura entre 30 e 700 °C, em atmosfera dindmica de nitrogénio, com fluxo de
gas de 100 mL min-! e razdo de aquecimento de 10 °C min'.

Os Oleos e gorduras s&o constituidos por aproximadamente 95% de
triacilglicerdis e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis. A obtencéo do d6leo
vegetal bruto é feita por métodos fisicos e quimicos sobre as sementes oleaginosas
usando um solvente como extrator e prensagem. A remog¢ao das impurezas, que sao
prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto, é feita pelo processo de refino que
envolve a remogao do solvente, a degomagem, o branqueamento, a desacidificagéo
e a desodorizacdo?®*. Nas ultimas décadas a utilizacdo de técnicas termoanaliticas
tem sido satisfatoria para controlar a qualidade dos 6leos vegetais e, principalmente,
de biocombustiveis - tais como o biodiesel -, pois fornecem dados importantes sobre
a estabilidade destes diante do comportamento térmico?%. Estas técnicas possibilitam
uma ampla faixa de aplicagdo para medidas de propriedades fisicas, estudo de
reacdes quimicas, avaliacao da estabilidade térmica, determinacdo da composicéo de
materiais e desenvolvimento de metodologia analitica. As técnicas TG/DTG
dindmicas, por sua vez podem ser usadas para estimular o patamar de estabilidade
destes 6leos e gorduras®®.

As curvas TG/DTG do dleo de soja, Figura 54a, apresentaram etapas de perda
de massa entre 311 °C e 511 °C que se referem a decomposi¢ao e carbonizagao do
oleo. A curva TG evidencia uma unica etapa de perda de massa (aproximadamente
98,4%), as perdas detectadas, referem-se a reag¢des sucessivas de perda de massa
que nao sao claramente observadas na curva TG e a perda de compostos volateis
que emergem do 6leo. O residuo gerado foi de 1,6% (analise do perfil da curva TG).
A perda de massa foi suave até aproximadamente 357°C e apresentou maximo da
DTG posicionado em 415 °(C80.204,206

As curvas TG/DTG do 6leo de soja refinado e do 6leo sobre os éxidos derivados
da calcinagdo do MgAI-LDH e do ZnAI-LDH sao apresentadas na Figura 54b. A

temperatura inicial de perda massica variou, havendo uma diminuicdo ao ser
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adicionado os 6xidos derivados dos MgAI-LDH e ZnAl-LDH, sugerindo assim que os
compostos presentes no 6leo/6xidos tem massa molecular menor que os do 6leo, ou
seja, foram degradados, indicando a atividade catalitica destes Oxidos durante o
craqueamento do oleo de soja refinado. Os maximos de DTG sobre os 6xidos foram
392 °C e 399 °C, para os derivados do MgAI-LDH e do ZnAl-LDH, respectivamente. A
massa final € ndo somente a massa do residuo de catalisador, mas também os
depdsitos carbonaceos termoestaveis até 1000 °C. As faixas de temperaturas do

processo com as respectivas porcentagens de perdas em massa sao apresentadas
na Tabela 34.

——— MgAI-OSR
—— Oleo (OSR)
—— ZnAl-OSR

90

60

Massa(%)

2(|)O ' 4(|)0 ' 6(IJO ' 8(|)0 ' 1000
Temperatura (°C)

(@)

c
<
(o)}
3 ~ Oleo (OSR)
) ZnA-OSR
E ——— MgAI-OSR
0 ' 260 ' 460 ' 660 ' 860 ' 1000

Temperatura (°C)
(b)

Figura 54. (a) Termogravimetria e (b) termogravimetria derivativa para o 6leo de soja refinado, na
auséncia e na presenga dos catalisadores MgAI-LDH e ZnAl-LDH.



156

Tabela 34: Faixas de temperatura do craqueamento do 6leo/LDH e do 6leo de soja refinado com as

curvas TG.
Faixas de Perda de Residuo o
] Amostras temperatura (°C) massa (%) (%) C (%)
Oleo de soja refinado 311-511 98,04 1,96 1,96
Oleo/MgAI-LDH 183-501 80,21 19,79 18,79
Oleo/ZnA-LDHI 198-492 90,93 9,07 8,07

A atividade catalitica dos materiais testados é devida a basicidade dos soélidos
utilizados na simulagdo de craqueamento catalitico do d6leo de soja refinado. Os
hidroxidos duplos lamelares, assim como seus Oxidos derivados, tém sido estudados
como catalisadores devido a presenca de sitios basicos de Bronsted-Lowry e de
Lewis. Os produtos obtidos dependem de um tipo de sitio presente na superficie do
catalisador. Estes compostos quando calcinados originam éxidos mistos com area
superficial e volume de poros maiores. Isso ocorre devida a decomposigéo do anion
interlamelar CO3?, originando poros de forma cilindrica. Essa caracteristica torna
esses Oxidos ativos em varios tipos de reagoes, inclusive nas de craqueamento de
Oleos vegetais, tais como o 6leo de soja.

ApOs calcinagao por 4 h, os 6xidos mistos resultantes foram examinados por
dessorgado programada pela temperatura do CO2, a fim de medir a densidade dos
locais de base da superficie. No caso dos 6xidos derivados dos hidréxidos duplos
lamelares a predominancia de sitios basicos de Bronted-Lowry é determinante para a
atividade destes nos processos cataliticos. Quanto maior a densidade de sitios
basicos maior a atividade catalitica para a reacao.

Os perfis revelam uma diferenca significativa nas for¢cas de adsor¢ao de CO2
entre MgAI-LDH e ZnAl-LDH, 6xidos derivados dos hidroxidos duplos lamelares.
Todas as curvas de TPD tém um pico em cerca de 200 °C, mas os 6xidos derivados
do ZnAl-LDH também adsorveu quantidade de CO2 em temperaturas mais baixa.
Aparentemente, existem mais locais de base de alta resisténcia nas superficies dos
catalisadores de MgAI-LDH do que no ZnAl-LDH. As areas de superficie e densidades
do local de base para esses materiais sdo relatadas na Figura 51. Os oxidos derivados
do ZnAl-LDH tém a menor area de superficie (116 m? g') e o MgO a maior (240 m? g
1), enquanto as areas de superficie dos hidréxidos duplos lamelares calcinados estéo

entre os dos materiais puros. As densidades do local base medidas pelo TPD de CO2
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também variaram com a amostra. A maior densidade foi encontrada sobre os 6xidos
derivados do MgAI-LDH (46,81 mmol g™).

3.3.3. Craqueamento térmico e termocatalitico do 6leo de soja refinado

sobre catalisadores basicos

O craqueamento de cada acido graxo tem uma distribui¢ao distinta do produto.
Os resultados tipicos obtidos com o 6leo de soja sdo apresentados na Tabela 35.

A quantidade de produtos gasosos no processo de craqueamento do dleo de
soja refinado sobre os catalisadores basicos, assim como fora com os catalisadores
acidos, foi determinada por cromatografia gasosa (FID e TCD). A conversao,.a fragéo
liquida orgénica, a quantificagées de produtos gasosos, a fragédo soélida e os depdsitos
carbonaceos formados para o balagco de massa de carbono foram obtidos e tratados
da mesma forma que fora para o produto liquido organico obtido a partir do processo

sobre os catalisadores acidos.

Tabela 35. Fragdes obtidas no craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre catalisadores
bésicos.

Fragoes (%)

Catalisador Conversao Gasosa® Liquida® Sélida® Coque/depésitose®

média?
MgAI-LDH 84,8 18,5 80,8 0,77 55,8
ZnAl-LDH 82,7 25,9 73,3 0,75 50,8

a Média ponderada para os acidos oleico, linoleico e linolénico
b Fragbes calculadas com base na vazao massica de OSR.
¢ Teor de depdsitos carbonaceos com base na massa de catalisador, determinado por TG em ar.

Os rendimentos gerais dos produtos gasosos s&o sensiveis a temperatura na
qual a reagao de craqueamento ocorre. O rendimento da fragdo gasosa se aproximou
de 25% para o ZnAl-LDH. Os liquidos foram identificados como uma mistura complexa
de hidrocarbonetos insaturados e compostos oxigenados. A fragdo solida é residuo
carbonaceo formado durante o craqueamento. A conversao para os acidos oleico,
linoleico e linolénico, acidos insaturados presentes no 6leo de soja, foi calculada a

partir da média ponderada de conversao destes e € apresentada na Tabela 35.
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3.3.3.1 Analise das fragbes gasosa e liquida
A composicao da fragdo gasosa produzida para cada catalisador basico em

funcdo do tempo de reacdo € mostrada na Figura 55.
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Figura 55. Fracdes gasosas em quantidade de matéria obtidas sobre o craqueamento catalitico do
6leo de soja refinado sobre os catalisadores basicos: (a) MgAI-LDH e (b) ZnAlI-LDH.

Tempo (h)

A partir desses resultados foi evidenciado que, nas condi¢gdes de estudo
realizadas, o processo de decarbonilagdo do 6leo de soja foi favorecido (assim como
no caso dos catalisadores acidos). A desoxigenagdo dos compostos organicos
liquidos é favorecida com o uso de catalisadores heterogéneos, sendo neste caso
catalisadores de natureza basica. Ambos catalisadores estudados mostraram-se
ativos para a desoxigenacgao catalitica do 6leo de soja refinado via decarbonilagéo. A
desoxigenacgéo do oleo de soja refinado também ocorreu, em menor proporgéao, pela
via de decarboxilacao.

A Figura 56 apresenta os cromatogramas obtidos a partir do craqueamento
catalitico do 6leo de soja refinado sobre o grupo de catalisadores basicos. Durante o
processo de analise cromatografica gasosa CG-FID dos produtos obtidos a partir do
craqueamento catalitico, foi simulada uma destilagcdo em microescala para identificar
as fragbes que constituiam o produto orgénico liquido. Com base na integracéo das
areas em cada regido do cromatograma, foram determinadas as fragdes
correspondentes a gasolina (30 — 10 °C), a nafta leve (105 — 150 °C) e ao querosene
(150 — 250 °C). As fragdes obtidas sdo apresentadas na Tabela 36.
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Figura 56. Cromatogramas do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre catalisadores
acidos e basicos: (a) MgAI-LDH e (b) ZnAlI-LDH.

A partir da analise dos resultados dos cromatogramas obtidos observa-se que
para fragdes mais pesadas (fragcdo querosene), os catalisadores 6xidos basicos
deriados dos hidroxidos duplos lamelares mostraram-se mais efetivos. Quando
comparados com o processo térmico, o uso de catalisadores basicos MgAI-LDH e
ZnAl-LDH foi menos eficiente para fragdo gasolina.

A distribuicdo dos produtos obtidos a partir do craqueamento catalitico é
diferente daqueles obtidos pelo craqueamento térmico. Além disso, a intensidade dos

picos também ¢é diferente. Isso pode ser explicado pelo fato de a desoxigenacéo do
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6leo de soja refinado ser melhorada na presenca dos catalisadores. E inegavel a

contribuicao dos catalisadores na distribuicao de produtos formados.

Tabela 36. Fragdes obtidas a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre os
catalisadores basicos (MgAI-LDH e ZnAl-LDH).

Fracao
Catalisadores Gasolina Nafta leve Querosene
(30 — 105°C) (105 - 150°C) (150 — 250°C)
Térmico 15,53 10,23 74,24
MgAI-LDH 13,68 10,65 75,67
ZnAl-LDH 7,85 8,16 83,99

Tamanho de poro, area superficial e cristalinidade sdo parametros essenciais
para afetar a atividade do catalisador no craqueamento. Os materiais utilizados tém
ordem cristalina diferente e, portanto, deram diferentes atividades de craqueamento.

Para identificar os produtos de craqueamento, foi realizada uma analise de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, CG-MS. A distribuicdo
do produto craqueado foi diferente quando diferentes tipos de catalisadores, como
catalisador acido (HZSM-5) e basico (MgAl) foram utilizados. Também pode ser
verificado pelo GC-MS que os catalisadores basicos deram composi¢cdes diferentes
de produtos em comparacdo com catalisadores acidos, porque esses compostos
mostraram o diferentes tempos de retengdo na cromatografia gasosa. Entre as
classes de compostos formados, foram identificados hidrocarbonetos e compostos
organicos oxigenados, como alcanos, alcenos, alcadienos e acidos carboxilicos. No
entanto, o rendimento de acidos carboxilicos foi relativamente baixo quando
catalisadores basicos foram utilizados. E provavel que o catalisador basico reaja
primeiro com acidos graxos para produzir sais metalicos, que sdo posteriormente
decompostos em hidrocarbonetos. A formacédo de cetonas ocorre da decomposigao
de acidos graxos??’.

A andlise de cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro de massa
realizada sobre as amostras possibilitou, através de um banco de dados, determinar
a presenca de compostos como alcanos, alcenos, acidos carboxilicos, cetonas,
aromaticos, nafténicos entre outros.

Na Tabela 37 s&o mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 30 — 250°C, a partir do catalisador basico derivado
do MgAI-LDH, tomando cada tempo de retencao (RT) de intensidade consideravel, o
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qual foi detectado no espectro de massa identificando desta forma o composto similar
referente ao banco de dados do software utilizado para tal analise.

As Tabelas 38 e 39 apresentam as fungdes quimicas presentes no produto
liquido organico obtido a partir do craqueamento catalitico sobre o MgAl. A tabela 39
apresenta as principais fungdes quimicas contidas no produto obtido a partir do
craqueamento do 6leo de soja refinado sobre o MgAl (hidrocarbonetos e oxigenados).
Dentre os hidrocarbonetos identificados e quantificados (Tabela 39) estdo, os
parafinicos, nafténicos e olefinicos. Os parafinicos constituem a maior fracdo de

hidrocarbonetos.
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Tabela 37. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre o MgAI-LDH
correspondente a Faixa de 30 — 250 °C.

Tempo de Formula c
= omposto
retencao molecular

4.239 C1oH22 2,7-dimetil-octano
4.597 CoH20 2,3-dimetil-heptano
4.880 CeH120 4-metil-pentan-2-ona
4.962 C7H1s 2,4-dimetil-pentano
5.384 C7H140 4-metil-hexan-2-ona
5.476 CsH1s Octano
5.700 CsH100 Pentan-2-ona
5.818 C7H140 4-metil-hexan-2-ona
6.253 CoH180 Acetato de 2-( (3-metilbutoxi) etil
6.315 C1oH22 2,7-dimetil-octano
6.882 C7H140 2,3-Epoxi-heptane
7.015 C7H140 2,3-Epoxi-heptane
7.561 CsH160 Octanal
7.601 CoH20 2,6-dimetil-heptano
7.650 CoH20 2,6-dimetil-heptano
7.683 CsH1202 5-metdxi-pentan-2-ona
7.851 C7H1402 Acido heptandico
8.524 CoH1s Butil-ciclopentano
8.580 C12H26 2-metil-undecano
8.601 CgH1602 Acido octanoico
8.657 C1oH22 Decano
9.222 C14H30 2-metil-tridecano
9.255 C1sH34 Hexadecano
9.319 C13Hz2e (2)-tridec-4-eno
9.337 C13Has (£)-tridec-4-eno
9.362 C21H3804 Acido oxalico
9.390 C13Hzs Tridecano
9.447 CoH160 (E)-non-2-enal
9.555 CoH1802 Hexanoato de propila
9.576 CoH15802 Hexanoato de propila
9.763 C13H2s Tridec-4-eno
9.898 C13H2s Tridecano
9.976 C11H20 Undeca-1,6-dieno
10.004 C14H2s Ciclotetradecano
9.976 C11H20 Undeca-1,6-dieno
10.004 C14H2s Ciclotetradecano
10.026 C14H2s Tetradec-4-eno
10.074 C21H3804 Acido oxalico
10.451 C20H400 Icosan-1-ol
10.487 C16H3002 2-[12-(oxiran-2-il)dodecilloxirane
10.605 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
10.649 C1sHs0 Ciclopentadecano
10.682 C1sH30 Pentadec-1-eno
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Tabela 37. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificagdo dos picos encontrados no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre o MgAI-LDH
correspondente a Faixa de 30 — 250° C (continuagao).

Tempo de Formula c
~ omposto
retencao molecular
10.720 C1sH32 Pentadecano
11.120 C1oH1s (62)-2,6-dimetil-octa-1,6-dieno
11.224 C14H280 (E)-tetradec-9-en-1-ol
11.236 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
11.259 C1eH32 Ciclohexadecano
11.302 CisHa32 (£)-hexadec-8-eno
11.339 C16H34 Hexadecano
11.786 C1eH30 (9E)-hexadeca-1,9-dieno
11.813 C17H34 Heptadec-8-eno
11.840 C1sH32 Ciclopentadecano
11.890 C16H300 Hexadec-11-enal
11.920 C17H3s Heptadecano
12.000 C17H3403 Tetradecan-2-il 2-metodxi-acetato
12.100 C18H340 (£)-octadec-9-enal
13.068 C19H380 Nonadecan-2-ona
13.890 C17H3202 Acido dodecanodico-2-penten-1-il éster
13.919 C18H360 1-etendxi-hexadecano
13.953 C1sHao (92)-hexadeca-1,9-dieno
13.979 C18H3402 [(Z2)-13-metilpentadec-11-enil] acetato
14.058 C16H3002 hexadecano-2,15-diona
14.736 C14H2s (92)-tetradeca-1,9-dieno
15.213 C17H3202 [(Z2)-pentadec-8-enil] acetato
15.277 C14H2202 3,5-ditert-butilbenzene-1,2-diol
C14H2202 3,5-ditert-butil-4-hidroxiciclohexa-2,4-
15.944 dien-1-ona
C14H2202 3,5-ditert-butil-4-hidroxiciclohexa-2,4-
16.006 dien-1-ona

Tabela 38. Analise quimica composicional da fragdo obtida no craqueamento do 6leo de soja sobre o
MgAI-LDH referente ao teor de oxigenados e hidrocarbonetos.

Produtos Teor (%
Hidrocarbonetos 44,0
Oxigenados 56,0
N.I (Nao identificados) 0
Total 100

O produto liquido orgéanico (biocombustivel) obtido a partir do craqueamento do
Oleo de soja refinado sobre o MgAl é composto de hidrocarbonetos (parafinicos,
insaturados, nafténicos) e compostos oxigenados, cujos percentuais correspondentes

sdo 44% e 56%, respectivamente. Deve-se enfatizar que, apesar de hidrocarbonetos



164

em sua maioria parafinicos (82,3% dos hidrocarbonetos gerados), o catalisador MgAl
nao se mostrou eficiente no processo de desoxigenagao do 6leo de soja refinado na
faixa de temperatura estudada, uma vez que houve muitos compostos oxigenados
gerados. Os compostos oxigenados presentes no biocombustivel correspondem

basicamente a ésteres e cetonas), apresentando um teor acido relativamente baixo.

Tabela 39. Hidrocarbonetos e oxigenados presentes no produto liquido obtidos a partir do
craqueamento catalitico do 6leo de soja refinado sobre o catalisador MgAI-LDH.

Componentes Teor (%) Fracao liquida (%)
Hidrocarbonetos Alcanos 82,31 36,21
Insaturados 12,32 5,42
Nafténicos 5,37 2,36
Aromaticos 0 0
Total 100 43,99
Oxigenados Alcoois 1,13 0,67
Aldeidos 2,83 1,59
Fendis 0 0
Eteres 2,67 1,49
Esteres 69,15 38,73
Cetonas 15,79 8,81
Acidos Carboxilicos 8,43 4,72
Total 100 56,01

Na Figura 57 verifica-se a transformagcdo da matéria-prima original
(triglicerideo) no produto do craqueamento catalitico sobre MgAI-LDH. Tal diferenga
pode ser observada pela diminuicdo da intensidade da banda em 1745 cm™,
caracteristica da presenca de carbonilas de ésteres metilicos nos triglicerideos e o
aparecimento de banda em 1708 cm', caracteristica de acidos carboxilicos (ver
Figura 37). Além disso, a banda em 1159 cm™', banda que confirma a presenca do
grupo éster desaparece?%8.

Também se nota a presenga de alcanos nas regides entre 730-720 cm™', 1390-
1370 cm™ e 1470-1430 cm™'. Percebemos também bandas na regido tipica dos
alifaticos, entre 2960 —2850 cm'. Vemos que na regido de aproximadamente 720 cm-
', aparece uma banda caracteristica de grupos metilénicos (CH2)n para n>3, a qual se
encontra na faixa de 900 a 675 cm™' referente a vibragées de deformagao angular fora
do plano de C-H correspondente a hidrocarbonetos mononucleares e polinucleares.
Além disso observou-se a formacgao de alcenos pelas bandas de deformagao axial C-
H em 813; 945 e 748 cm™ compreendida entre 675 cm™ e 995 cm™ 208, O
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craqueamento sobre o catalisador MgAI-LDH promoveu a desoxigenacgao parcial do
Oleo de soja refinado originando hidrocarbonetos e compostos oxigenados como

produtos, conforme analisado pelos espectros de infravermelho.

100

Oleo de Soja

Térmico

Transmitancia (%)

004+———F——F——7——F——1——7——1——
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Numero de onda (cm'1)

Figura 57. Espectros de infravermelho do produto obtido a partir do craqueamento catalitico do 6leo
de soja refinado sobre catalisadores acidos e basicos.

Quando o cation M*2 na estrutura do hidroxido duplo lamelar é o zinco, o perfil
do espectro de infravermelho do produto obtido é totalmente diferente daquele quando
o cation € o magnésio. No teste catalitico realizado com o ZnAl-LDH, verifica-se que
a transformacgé&o quimica do 6leo de soja ocorre de forma menos efetiva como naquele
com o MgAI-LDH. A analise do espectro evidencia a presenga de 6leo residual no
produto, visto que, a banda de absorgdo intensa em 1743 cm-', caracteristica de
ésteres metilicos, apresenta-se no espectro. Uma banda de baixa intensidade em
1708 cm™' é observada, evidenciando a presenga de acidos graxos (Figura 57). A
banda de transmitancia em 3008 cm-* referente ao C — H olefinico tem sua intensidade

diminuida. Essa banda é atribuida as insaturagdes dos ésteres presentes no produto.

3.3.4 Caracterizagao pos-teste (Analise Termogravimétrica — TG/DTG)

AplOs as analises de craqueamento catalitico do 6leo de soja sobre os
catalisadores basicos (MgAI-LDH e ZnAI-LDH) foram realizadas analises
termogravimétricas (TG/DTG). Estas foram realizadas com o objetivo de determinar a
quantidade de depdsitos carbonaceos/coque formados apds o processo catalitico. As
analises de TG/DTG sao apresentadas no Apéndice.
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3.3.5. Hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre catalisadores

basicos

A partir da analise dos resultados apresentados na tabela 40 pode-se concluir
que o NiMgAI 2.1.1 obteve melhor eficiéncia no processo de hidrocraqueamento nas
condicdes operacionais realizadas. O mesmo apresentou melhor rendimento na
producao de biocombustivel na fragao liquida (86,7%). Contudo, ode-se afirmar
também que o catalisador NiMgAl 3.1.1 obteve como resultados a conversdo maxima

de residuos, seja na forma solida (depdsitos carbonaceos) ou na forma gasosa.

Tabela 40. Fragdes obtidas no hidrocraqueamento do éleo de soja refinado sobre catalisadores
acidos e basicos contendo niquel.

Catalisador Fracoes (%)
Conversdo Gasosa Liquida Sdlida Coque/depodsitos
média*®
NiMgAl 1.2.1 88,54 27 71,3 0,85 28
NiMgAl 2.1.1 96,6 11,98 86,7 1,32 50,2
NiMgAl 3.1.1 91,69 31,53 68,2 0,27 66
NiZnAl 2.1.1 90,6 26,9 72,9 0,11 12,6

*para os acidos oleico, linoleico e linoolénico

3.3.5.1 Analise da fragdo gasosa

Assim como fora realizado no cragqueamento, nessa etapa de
hidrocragueamento a quantidade de produtos gasosos também fora determinada por
cromatografia gasosa (FID e TCD). A converséao foi calculada seguindo os mesmos
critérios realizados no craqueamento. A composigao da fragdo gasosa produzida para
cada catalisador em fungéo do tempo de reagédo é mostrada nas Figuras 58.

A partir dos resultados apresentados foi analisado que os catalisadores foram

ativos no processo de hidrocraquemento.
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Figura 58. FragGes gasosas em quantidade de matéria obtidas sobre o hidrocraqueamento catalitico
do 6leo de soja refinado sobre os catalisadores Ni/Oxidos: (a) NiMgAl 1.2.1; (b) NiMgAl 2.1.1; (c)
NiMgAl 3.1.1 e (d) NiZnAl 2.1.1.

3.3.5.2 Analise da fragéo liquida

A partir da analise dos cromatogramas € observada a diferenga nas
intensidades das fracdes dos produtos obtidos nos hidrocraqueamentos devido ao tipo
de catalisador empregado, provando que a presencga destes altera significativamente
a constituicdo dos produtos obtidos (Figura 59). A partir da analise dos dados obtidos
observa-se que o catalisador NiZnAl 2.1.1 foi o que mais produziu a fragdo gasolina
(15,68%). A impregnagao/insercao de niquel na estrutura dos catalisadores favoreceu
o aumento na fragdo querosene para quase todos os catalisadores quando
comparados com o cragueamento exceto para os catalisadores o NiZnAl 2.1.1 (Tabela
41).
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Tabela 41. Fragoes obtidas a partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre os
catalisadores &cidos.

Fracao
Catalisadores Gasolina Nafta leve Querosene
(30 — 105°C) (105 - 150°C) (150 — 250°C)
NiMgAl 1.2.1 8,33 8,75 82,85
NiMgAl 2.1.1 11,54 12,76 75,70
NiMgAl 3.1.1 9,76 9,33 80,82
NiZnAl 2.1.1 15,68 16,88 67,76

A quantidade de produtos e suas fragcdes sao influenciadas por fatores como a
fase de aquecimento, a temperatura, a composicdo da biomassa e o efeito do
catalisador. Para esse trabalho o efeito do catalisador foi analisado a partir de grupos
de catalisadores com propriedades acidas e basicas, respectivamente contendo
niquel. O catalisador melhora a qualidade do produto obtido visto que, em geral, os
produtos s&o ricos em oxigenados e insaturados. No processo do hidrocraqueamento,
o catalisador contendo Zn foi o que apresentou maior fragdo para nafta leve. A Figura
59 apresenta os cromatogramas obtidos a partir do hidrocragueamento do éleo de
soja sobre catalisadores basicos.

Assim como fora feito com os produtos obtidos no craqueamento do dleo de
soja refinado sobre o MgAI-LDH e sobre o HZSM-5, o produto obtido a partir do
hidrocraqueamento do 6leo de soja sobre o catalisador NiMgAl 2.1.1 -LDH foi

analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, CG-MS.
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Figura 59. Cromatogramas do hidrocraqueamento do éleo de soja refinado sobre catalisadores
basicos: (a) NiMgAl 1.2.1; (b) NiMgAI 2.1.1; (c) NiMgAl 3.1.1 e NiZnAl 2.1.1.

Na Tabela 42 s&o mostrados os principais compostos presentes no
biocombustivel obtido na faixa de 30 — 250 °C, tomando cada tempo de retengéo (RT)
de intensidade consideravel, o qual foi detectado no espectro de massa identificando
desta forma o composto similar referente ao banco de dados do software utilizado

para tal analise.
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Tabela 42. Tempos de retengéo (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos encontrado no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do dleo de soja sobre o NiMgAl 2.1.1-LDH
correspondente a faixa de 30 — 250 °C.

Tempo de | Féormula Composto

retencao | molecular
2.543 CeH14 2-metil-pentano
2.628 CeH14 3-metil-pentano
2.968 CeH12 4-metil-pent-1-eno
3.097 C7H1s 2,4-dimetil-pentano
3.124 CeH12 4-metil-pent-1-eno
3.254 CeH12 Ciclohexano
4.316 CsH1s 2,4-dimetil-hexano
4.733 C7H140 2-metil-4-propil-oxitano
4.833 C7H1s 2 ,4-dimetil-pentano
5.161 CeH10 Hexa-1,5-dieno
5.392 CsH1s 2,5-dimetil-hexano
5.771 CeH120 2,3-epoxi-etano
5.882 CsH14 3,5-dimetil-hex-1-eno
5.967 CoH20 2,3-dimetil-heptano
6.020 CoH1s Non-1-ino
6.261 CoH1602 Acetato de hept-6-enil
6.461 CoH1803 2-(3-metilbutdxi) etil acetato
6.517 C11H2202 2-metil-butil-hexanoato
6.898 - Nao ldentificado

C13H2404 2-0O-(4-metilpentyl) 1-O-pentil

6.974 oxalato
7.028 CeH120 2-metil-4-propil-1,3-oxitane
7.121 - Nao identificado
7.234 CeH10 2,3-dimetil-buta-1,3-dieno
7.312 C7H120 1,2-epoxi-cicloheptano
7.790 C11H22 Undec-5-eno
7.861 C7H1402 Acido heptanoico
7.897 C11H22 Undec-4-eno
7.977 C11H22 Undec-4-eno
8.114 C11H20 3-hexil-ciclopenteno
8.407 C11H1s (6R)-6-butil-ciclohepta-1,4-dieno
8.576 C12H24 Dodec-3-eno
9.317 C13Hz2e Tridec-6-eno
9.905 C1oH1s Deca-1,9-dieno
9.967 C10H200 Octil-oxirano
10.005 C14H2s Tetradec-5-eno
10.028 C14H2s Tetradec-7-eno
10.602 C14H260 Tetradec-12-enal
10.678 C1sHs0 Pentadec-1-eno
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Tabela 42. Tempos de retengao (RT), intensidade, teores e identificacdo dos picos encontrado no
biocombustivel obtido a partir do craqueamento catalitico do dleo de soja sobre o NiMgAl 2.1.1-LDH
correspondente a faixa de 30 — 250° C (continuagao).

Tempo de | Féormula Composto
retencao | molecular

10.724 C1sH32 Pentadecano
11.119 CisH2s Ciclohexil-non-1-eno
11.183 C12H20 Dodeca-1,6,11-trieno
11.211 Ci2H22 Ciclododeceno
11.231 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
11.273 C1eH32 Hexadec-8-eno
11.309 CieHs2 Hexadec-8-eno
11.747 C1eH30 Hexadec-5-ino
11.777 C12H22 Dodeca-1,11-dieno
11.806 C17H34 Heptadec-8-eno
14.728 C13H24 Trideca-1,12-dieno
15.940 C17H32 Heptadec-1-ino

As tabelas 43 e 44 apresentam as funcdes quimicas presentes no produto
liquido orgénico (biocombustivel) obtido a partir do hidrocraqueamento catalitico sobre
o NiMgAIl 2.1.1-LDH. A Tabela 43 apresenta as principais fun¢gdes quimicas contidas
no produto obtido a partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre o
NiMgAl 2.1.1-LDH (hidrocarbonetos e oxigenados). Dentre os hidrocarbonetos
identificados e quantificados estdo, os parafinicos, nafténicos e olefinicos. Os
parafinicos constituem a maior fragao de hidrocarbonetos.

O biocombustivel obtido a partir do craqueamento do 6leo de soja refinado
sobre o NiMgAIl 2.1.1-LDH é composto de hidrocarbonetos (parafinicos, insaturados,
nafténicos) e compostos oxigenados, cujos percentuais correspondentes s&o 69,6%
e 30,4%, respectivamente (Tabela 44). No processo do hidrocraqueamento sobre o
NiMgAl 2.1.1-LDH a quantidade de hidrocarbonetos aumenta significativamente
quando comparado ao craqueamento catalitico. A introducédo de niquel na estrutura
hidrotalcita proporciona um melhor desempenho no processo de desoxigenagao do

Oleo de soja.
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Tabela 43. Distribuicdo de produtos no biocombustivel obtido sobre o MgAI-LDH.

Produtos %
Hidrocarbonetos 69,6
Oxigenados 30,1

N.I (Nao identificados) 0,3
Total 100

Tabela 44. Hidrocarbonetos e oxigenados presentes no produto liquido obtidos a partir do
hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado sobre o catalisador NiMgAl 2.1.1-LDH.

Componente % °/r’Fra_gao
iquida
Alcanos 32,6 22,67
Hidrocarbonetos Insaturados 59,9 41,66
Nafténicos 7,5 5,27
Aromaticos 0 0
Total 100 69,6
Alcoois 0 0
Aldeidos 0,86 0,258
Fenodis 0 0
Eteres 9,04 2,72
Oxigenados Esteres 56,12 16,89
C,etonas 0 0
Acidos
Carboxilicos 33,98 10,53
Total 100 30,4

Os espectros de infravermelho do éleo de soja e dos produtos liquidos obtidos
apos o hidrocraqueamento sobre os Ni-LDHs sao apresentados na Figura 60. O
produto obtido sobre o NiMgAI.2.1.1 apresenta bandas caracteristicas em 2843 cm-’
e 2912 cm™ atribuida ao alongamento de vibragdo C — H. Apds o hidrotratamento a
banda em 3008 cm™' atribuida ao alongamento de vibragdao C = C desapareceu no
produto, assim como no craqueamento sobre MgAI-LDH. A banda em 1708 cm™
correspondente a C = O quase desaparece no produto. A banda em 1159 cm,
correspondente ao grupo funcional dos ésteres, desaparece no produto. Isso
evidencia que a ligagcdo C = C foi saturada e ocorreu remogéo de oxigénio. Foi
observado que a banda caracteristica de acidos graxos (1708 cm) tinha menor
intensidade (quase desapareceu) para o produto liquido obtido apds o hidrotratamento
sobre o NiIMgAI 2.1.1. Isso ilustra que a atividade de desoxigenagdo é melhorada

quando utilizamos uma atmosfera de H2 sobre esse tipo de catalisador nessa razéo
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de x (M3*/M3*+M?*). A vibrag&o na regido de 3500 cm™' e 2500 cm™' que é atribuida ao

estiramento do grupo hidroxila O-H dos dimeros dos acidos carboxilicos?7:209,

{Oleo de soja
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Figura 60. Espectros de infravermelho do produto obtido a partir do hidrocraqueamento do éleo de
soja refinado sobre hidréxidos duplos lamelares contendo niquel com diferentes razdes de x
(M3*/M3*++M?2*),
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3.4. CONCLUSAO

A sintese dos hidréxidos duplos lamelares pelo método da coprecipitacdo em
pH constante foi viavel, sendo um método seguro, reprodutivel e de baixo custo,
apresentando amostras de boa cristalinidade e valores de espagamento basal e area
superficial similares aos encontrados na literatura. O processo de calcinacéo foi
efetivo para se obter 6xidos derivados dos hidroxidos duplos lamelares ativos em
reacgdes cataliticas. As analises de TPD de CO:2 foram realizadas para identificarem
os sitios basicos ativos formados durante o processo de calcinacédo dos hidréxidos.

Assim como os catalisadores zedliticos, os estudos de simulacdo de
cragueamento térmico e termocataliico do OSR através da termogravimetria
mostraram que os oxidos derivados dos hidroxidos duplos lamelares MgAI-LDH e
ZnAl-LDH também provocaram uma diminuicdo da temperatura inicial de conversao
do d6leo de soja refinado. O 6xido derivado do MgAI-LDH apresentou melhor
desempenho no processo de craqueamento do OSR, provavelmente em decorréncia
da maior densidade de sitios basicos fortes deste catalisador quando comparado ao
oxido derivado do ZnAIl-LDH. Além disso, o catalisador contendo magnésio, que
apresentou maiores volumes de mesoporos, apresentou maior atividade no
craqueamento termocatalitico de 6leos vegetais visto que, as moléculas destes podem
alcancar os sitios basicos dos catalisadores com maior facilidade.

Ao analisar o comportamento dos catalisadores no processo do cragueamento
catalitico do 6leo de soja observa-se que os mesmos sao ativos no processo. Quando
sdo utilizados os catalisadores basicos, a conversao média dos acidos oleico, linoleico
e linolénico também é acima de 80%, contudo ainda sdo observados residuos de 6leo
sem converter, como ocorrera com os catalisadores acidos. O catalisador MgAI-LDH
foi 0 que maior apresentou rendimento a fragao liquida (~81%). Os produtos obtidos
foram analisados por cromatografia gasosa e, durante a analise, uma rampa de
aquecimento foi empregada simulando as condi¢ées de uma destilagado fracionada
para as fragdes gasolina, nafta leve e querosene. Os catalisadores MgAI-LDH e ZnAl-
LDH produziram maior fragdo para querosene. A natureza das fragcdes obtidas esta
diretamente relacionada com as propriedades acidas e basicas dos respectivos
catalisadores, com o tamanho de particula, area superficial, natureza da biomassa
dentre outros. Os produtos liquidos obtidos foram analisados por cromatografia
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gasosa acoplada a espectrometria de massa e foram determinadas as fragées dos
componentes presentes nos produtos obtidos a partir do craqueamento do 6leo de
soja refinado sobre o MgAI-LDH. O catalisador mostrou ser pouco eficiente no
processo de desoxigenacéo do dleo de soja, produzindo aproximadamente 44% de
hidrocarbonetos.

Os processos de craqueamento e hidrocraqueamento mostraram-se efetivos
na diminuigdo de compostos oxigenados nos produtos liquidos obtidos. Foi observado
que as fragdes para a faixa do querosene aumentaram para quase todos os
catalisadores quando estes tiveram niquel sem suas estruturas (com excessao do
NiZnAl 2.1.1).

Os catalisadores NiMgAI 2.1.1-LDH foi o que apresentou maior rendimento a
fracdo liquida. Os produtos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa e,
durante a analise, assim como fora realizado com os produtos obtidos sobre
catalisadores acido, uma rampa de aquecimento foi empregada simulando as
condigbes de uma destilagdo fracionada para as fragbes gasolina, nafta leve e
querosene. Os catalisadores basicos NiMgAl 1.2.1-LDH e NiMgAl 3.1.1 produziram
maior fracdo para querosene. A natureza das fracbes obtidas esta diretamente
relacionada com as propriedades acidas e basicas dos respectivos catalisadores, com
o tamanho de particula, area superficial a natureza da biomassa dentre outros. Os
produtos liquidos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa e foram determinadas as fragdes dos componentes
presentes nos produtos obtidos a partir do hidrocraqueamento do 6leo de soja refinado
sobre o Ni/6xidos (catalisador basico). O catalisador basico mostrou ser mais eficiente
no processo de desoxigenagdo do Oleo de soja apos a introdugdo de niquel,
produzindo aproximadamente 69% de hidrocarbonetos, contra 67% obtidos sobre o

catalisador acido.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A simulagdo de craqueamento do oleo de soja utilizando-se analise
termogravimétrica foi realizada numa termo-balanga com relagdo massica
catallisador/6leo de 1:100. O processo catalitico mostrou a atividade dos catalisadores
acidos e basicos na reacdo de craqueamento. A partir desse processo foram
determinadas as quatidade de perda de massa do 6leo e a formacao de residuos
carbonaceos.

O craqueamento catalitico € um processo que ocorre entre 350°C e 500°C na
presenga ou auséncia de catalisador. Este tem sido utilizado para produzir
biocombustiveis com propriedades fisico-quimcas semelhantes aquelas dos
combustiveis de origem féssil. O uso de catalisadores adequados pode direcionar a
reacao para a faixa de produtos desajada. Outros parametros como a temperatura de
reacdo e a composicdo da biomassa sido fatores importantes no processo de
craqueamento. O craqueamento do 6leo soja foi realizado em temperatura de 400°C
num reator de leito fixo. Os catalisadores empregados na reagao apresentaram
atividade catalitica produzindo uma mistura de de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados. Estes compostos foram confirmados a partir da anélise por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas e por analise de espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).

Visando diminuir o teor de oxigenados no biocombustivel obtido a partir de
oleaginosas, o hidrocraqueamento € um processo adequado para tal objetivo. A partir
do hidrocraqueamento foi possivel conseguir fragdes com menores teores de
oxigenados. Foram sintetizados hidroxidos duplos lamelares contendo niquel e nos
zeolitos foram impregnados teores diferentes deste metal.

Tendo em vista os resultados apresentados, conclui-se que o 0s processos de
craqueamento (exceto o MgAI-LDH) e hidrocraqueameto foram eficazes para produzir
um biocombustivel na faixa do querosene, contudo com teor de oxigenados
consideravel. Durante o processo de craqueamento, observou-se que tanto os
catalisadores acidos como os basicos apresentaram atividades no processo de

desoxigenagdo do oOleo de soja refinado. Os catalisadores basicos derivados de
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hidréxidos duplos lamelares foram efetivos no processo do hidrocraqueamento,
produzindo uma fragaéo de quase 70% de hidrocarbonetos.

Em relacdo a propriedade catalitica, o desempenho dos catalisadores é
melhorado para fragées com menores teores de oxigenados com a presenga do niquel
na estrutura. Isso é obtido a partir do Ni° reduzido na amostra. As fragdes gasosas
foram ricas em mondxido de carbono, evidenciando a desoxigenagdo por

decarbonilagéo do dleo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Visando a aplicabilidade dos produtos obtidos no craquemento e
hidrocraqueamento, pode se explorar.

¢ Analise fisico-quimica dos combustiveis liquidos obtidos no craqueamento e no
hidrocraqueamento.

e Realizar hidrocraqueamento de um produto liquido organico (biocombustivel)
obtido por cragueamento.

e Regeneragao do catalisador.
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APENDICE

APENDICE 1

Analise termogravimétrica pds-teste (TG/DTG pds-teste) - Cragueamento
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A1. Termogravimetria e Termogravimetria derivativa (TG/DTG) pos-teste de craqueamento do dleo de

soja refinado sobre os catalisadores derivados do (a) MgAI-LDH e (b) ZnAl-LDH.
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APENDICE 2

Analise termogravimétrica pos-teste (TG/DTG pds-teste) — Hidrocraqueamento
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A2. Termogravimetria e Termogravimetria derivativa (TG/DTG) p6s-teste de craqueamento do dleo de
soja refinado sobre os catalisadores (a) 2%Ni/HZSM-5, (b) 5%Ni/HZSM-5, (c) 10%Ni/HZSM-5 e (d)
2%Ni/HMCM-22.
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Analise termogravimétrica pos-teste (TG/DTG pds-teste) — Hidrocraqueamento
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