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RESUMO

O craqueamento catalitico de triacilglicerideos se apresenta como uma
alternativa viavel para a produgcado de biocombustiveis com baixa emissdo de
poluentes. Apresenta-se aqui um estudo sobre a utilizagdo de solidos, formados a
base de 6xidos mistos de Ti, Zr e Al, como catalisadores na reacao de pirdlise do
Oleo de soja. O estudo contempla, apés uma ampla revisdo bibliografica sobre o
processo de obtencao de hidrocarbonetos a partir de triacilglicerideos por pirdlise de
Oleos vegetais e gorduras animais, a sintese por coprecipitagdo e a caracterizagéo
dos diversos solidos por analise termogravimétrica, difragdo de raios-X, area
superficial determinada pelo método BET, composi¢do quimica (ICP-AES),
espectroscopia Raman e determinacao da acidez superficial por titulacdo e FTIR. Os
produtos obtidos no craqueamento de dleo de soja foram analisados por destilagéo,
indice de acidez, espectroscopia no infravermelho, densidade, viscosidade, residuo
de carbono, determinacdo do indice de cetano e caracterizacdo da mistura
resultante por CG-MS e CG-FID. A analise dos produtos obtidos na presenca e na
auséncia dos o6xidos sintetizados permitiu concluir que todos os sélidos testados
apresentaram atividade catalitica para a desoxigenagéo dos produtos finais apenas

na segunda etapa do processo de craqueamento.

Palavras-chave: Craqueamento, oleo de soja, pirolise, catalise, gama-alumina,

energia.



ABSTRACT

The catalytic cracking of triglycerides presents itself as a possible alternative
to the production of biofuels with low emission of pollutants. In this work a study of
the use of solids, constituted by mixed oxides of Ti, Zr and Al, as catalysts for the
cracking reaction of soybean oil is presented. The study involves, after a large
bibliographic review about the obtention of hydrocarbons from triglycerides by
pyrolysis of vegetable oils and animal fats, the synthesis by co-precipitation and the
characterization of several solids by thermo gravimetric analysis, X-rays diffraction,
superficial area determined by BET method, chemical composition (ICP-AES),
Raman spectroscopy and determination of surface acidity by titration and FTIR. The
products obtained in the cracking of soybean oil were analyzed by distillation, acid
number, infra-red spectroscopy, density, viscosity, carbon residue, cetane number
determination and characterization of the final mixture by CG-MS and CG-FID. The
analysis of the products obtained in the presence and in the absence of the oxides
synthesized permitted to conclude that all the solids tested presented catalytic
activity in the deoxygenation of final products only at the second step of the cracking

process.

Keywords: Cracking, soybean oil, pyrolysis, catalysis, gamma-alumina, energy.
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INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS



O uso de d6leo vegetal como combustivel remonta ao fim do século XIX
quando Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em seus ensaios petroleo
e 6leo de amendoim como combustiveis. Entre as décadas de 30 e 40 do século
XX, os 6Oleos vegetais puros continuaram a ser usados nos motores com ciclo diesel,
mas suas aplicacdes ficaram restritas a situacées emergenciais como as de guerra.’
Mais tarde, entre os anos setenta e noventa, houve uma intensa atividade de
pesquisa na tentativa de se encontrarem fontes alternativas de energia capazes de
operar em motores a explos3o interna.?

No Brasil, desde 1930, varios esforgcos foram feitos pelas universidades e
institutos de pesquisa com o intuito de descobrir diferentes fontes renovaveis de
combustiveis. Neste contexto, a mais bem sucedida experiéncia vem do uso do
etanol extraido da cana de agucar como combustivel alternativo para motores do
ciclo Otto. Em 1980, um programa federal chamado Pro-alcool implementou e
regulamentou o uso direto de etanol hidratado e de misturas de gasolina e etanol
anidro como combustiveis. O teor de etanol contido nessas misturas, inicialmente
com 5 %, aumentou gradualmente durante as duas décadas deste programa, e hoje
varia entre 20 e 25 %. Mais recentemente, o surgimento de motores bicombustivel,
capazes de operarem com misturas etanol/gasolina em quaisquer proporgdes, deu
novo impulso ao comércio, a producédo e a utilizacdo do etanol como combustivel
automotor.

Na histéria recente, o uso energético de dleos vegetais no Brasil comegou a
ser discutido pelo Governo Federal em 1975, originando o Pro-6leo — Plano de
Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos. O objetivo deste programa era
gerar um excedente significativo de 6leo vegetal capaz de tornar seus custos de
producao competitivos com os do 6leo mineral. Previa-se a regulamentacéo de uma
mistura de 30 % de dleo vegetal no 6leo diesel, havendo perspectivas para sua
substituicdo integral a longo prazo.

Nessa época, foi proposta uma alternativa tecnoldgica que permitiria reduzir a
viscosidade dos 0leos vegetais, aproximando suas caracteristicas as do 6leo diesel,
gerando uma mistura com propriedades muito similares as do o6leo diesel de
petréleo. A reagdo quimica que possibilita essa transformacéo é conhecida como
transesterificagdo de dleos vegetais e origina, como produtos, ésteres metilicos ou
etilicos, denominados, de maneira geral, biodiesel. Os estudos que levaram ao

desenvolvimento do Biodiesel no Brasil comegaram na Universidade Federal do



Ceara, utilizando diferentes fontes de o6leos vegetais, tais como soja, babacu,
amendoim, algod3o e girassol dentre outros.?

Outra alternativa tecnoldgica que possibilita a conversao de triacilglicerideos
em compostos com propriedades fisico-quimicas semelhantes as do 6leo diesel é o
craqueamento. Nesse processo, o 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, cetenos e acroleina. Esse processo foi amplamente utilizado durante a
Segunda Guerra Mundial para o fornecimento de hidrocarbonetos na China.* Uma
desvantagem desse processo € a acidez do produto final obtido, devido
principalmente a presenga dos acidos carboxilicos na mistura.

Ao longo dos anos, e até os dias atuais, diversos estudos sobre a influéncia
de sdlidos no processo de craqueamento de triacilglicerideos vém sendo
desenvolvidos com o intuito de se obter uma mistura com caracteristicas cada vez
mais proximas do 6leo diesel de petroleo.> % 7 & 10 Foj visto que o uso de materiais
mesoporosos a base de Si/Al, como as zeolitas e as argilas pilarizadas, no
craqueamento de 6leos vegetais favorecem a formagéo de compostos aromaticos e
hidrocarbonetos de cadeias mais curtas (C5-C8), originando uma mistura com
caracteristicas mais proximas as da gasolina e com baixa acidez.” ° A utilizagdo de
alguns o6xidos metdlicos no craqueamento de triacilglicerideos resultou em uma
estabilizacdo dos &cidos carboxilicos formados durante o processo, ou seja,
contribuiu para o aumento da acidez final dos produtos quando comparada a testes
nao cataliticos.® '° Nos testes utilizando catalisadores a base de alumina verificou-se
um maior rendimento em hidrocarbonetos de cadeia maior (> C7), aliado a uma
reducdo sensivel da acidez final dos produtos.® °

O objetivo desse estudo é a sintese de aluminas dopadas com metais de
transicdo, cujas caracteristicas permitam a obtengdo de produtos para o
craqueamento do 6leo de soja constituidos por uma mistura rica em hidrocarbonetos
pesados (fracdo diesel) em detrimento de compostos oxigenados, como os acidos
carboxilicos. Pretende-se, portanto, o desenvolvimento de novos catalisadores para
0 processo de craqueamento de triacilglicerideos capazes de reduzir a acidez dos
produtos finais, mantendo uma taxa de conversdo satisfatéria do o6leo em
hidrocarbonetos pesados e reduzindo o tempo da reagcdo. Como estratégia foram

sintetizadas e caracterizadas aluminas dopadas com oOxidos de titanio e zircénio. A



atividade catalitica destes sélidos foi testada na pirdlise do 6leo de soja, sendo os
produtos analisados e comparados aqueles obtidos por processo similar na auséncia

de catalisadores.



CAPITULO 1- REVISAO BIBLIOGRAFICA



1.1 CRAQUEAMENTO DE TRIACILGLICERIDEOS

A reacdo de craqueamento, ou pirdlise, de triacilglicerideos consiste no
processo de quebra das cadeias carbOnicas de triésteres de origem animal ou
vegetal pelo aumento da temperatura do sistema, resultando em uma mistura de
compostos constituida, em sua maioria, por hidrocarbonetos lineares.! De fato, com
o0 aumento da temperatura, a agitagdo das particulas do sistema tende a aumentar,
assim como a vibragdo das diversas ligagdes quimicas ali presentes. Quando a
energia cinética dos atomos envolvidos em uma ligagdo quimica supera a energia
potencial que os mantém unidos, da-se inicio ao processo de degradagéo térmica
conhecido como craqueamento de triacilglicerideos. Ao atingir a temperatura
aproximada de 400 °C, a maioria dos 6leos vegetais e gorduras animais iniciam seu
processo de degradagao, marcado pelo rompimento das primeiras ligagdes quimicas
da estrutura original do triglicerideo em questdo."" 12 131415

O craqueamento dos triacilglicerideos encontra emprego principalmente na
producao de fontes alternativas de energia e no desenvolvimento de técnicas de
analise da composicao de dleos vegetais.” ' 12 13141516 A combustido em presenca
de baixa quantidade de oxigénio (pirélise) de compostos organicos provoca a quebra
das cadeias originalmente presentes, resultando em uma mistura de moléculas com
cadeias menores e alguns produtos de elevada massa molar, precursores na
formacao de coque.’” No caso da pirdlise de triacilglicerideos, as diversas moléculas
menores formam uma mistura de hidrocarbonetos com caracteristicas fisico-
quimicas muito semelhantes aquelas dos combustiveis fésseis, constituindo um
6timo substituinte na geracéo de energia em motores a explosdo. ™ ' '® Ja no caso
da analise de 6leos vegetais, o triglicerideo € submetido a uma pirdlise rapida e os
produtos obtidos — em sua maioria acidos carboxilicos — sao identificados por
cromatografia gasosa com detector MS, gerando um parametro de compreensao da
estrutura original do dleo.®

No estudo do craqueamento de triacilglicerideos, distinguem-se dois
processos baseados no mesmo principio, mas com caracteristicas e objetivos
distintos: o craqueamento térmico e o craqueamento catalitico. Ambos os processos

serdo discutidos a seguir.



1.2 CRAQUEAMENTO TERMICO

O craqueamento térmico de triacilglicerideos caracteriza-se pela pirdlise dos
Oleos, ou gorduras, realizada na auséncia de qualquer catalisador. Nesse processo,
o efeito térmico € o unico responsavel pela quebra das cadeias carbdnicas dos
triésteres presentes inicialmente. Estudos detalhados desse processo revelaram a
sua ocorréncia em duas etapas distintas e sucessivas. * 1> 1% 2% 2! A primeira etapa,
caracterizada pela formacdo de espécies acidas, pode ser chamada de
craqueamento primario; ja a segunda etapa, caracterizada pela degradacdo dos
acidos produzidos durante a primeira etapa, recebe o nome de craqueamento
secundario.

O craqueamento primario corresponde, principalmente, a formacao de acidos
carboxilicos a partir do rompimento de ligagdes C-O entre a parte gliceridica e o
resto da cadeia do 6leo ou gordura. Para explicar esse processo, foram propostos
dois mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama e a eliminagéo de
um hidrogénio beta; embora o ultimo seja mais coerente com os produtos obtidos
para a reacdo e com o conceito de acidez e basicidade de Lewis. * & 12 1%.20. 21

No mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama, cada uma das trés
cadeias do triglicerideo sao passiveis de eliminar um alceno terminal (verificados
dentre os produtos da reagdo), gerando como subproduto uma molécula de
“triacetin”’, ndo verificada dentre os produtos da reagdo (Figura 1).* "> ' Sua
auséncia pode ser explicada por uma provavel degradagdo posterior a altas

temperaturas.
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Figura 1 - Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama. A = equilibrio ceto-endlico.

Ja no mecanismo da beta eliminagdo, uma estrutura intermediaria de seis
membros fornece estabilidade para a rota reacional considerada. O hidrogénio na
posicao beta em relagéo a primeira cadeia do triglicerideo, por ser mais acido que 0s
demais, interage com os pares de elétrons do oxigénio do grupo acila da referida
cadeia, formando o intermediario ja citado. A sequéncia do mecanismo encontra-se
explicitada na Figura 2. Uma sequéncia de duas eliminagdes betas nas cadeias de
um triacilglicerideo e um rearranjo final, resultam em dois acidos carboxilicos de
cadeia longa, uma molécula de acroleina e uma molécula de ceteno. O numero de
atomos de carbono nas cadeias dos acidos e do ceteno depende diretamente da
composi¢cado do triglicerideo em questdo (Figura 3), uma vez que a clivagem de
ligagbes carbono-carbono demanda uma maior quantidade de energia do que se
verifica necessario no rompimento de ligagdes carbono-oxigénio e, portanto,

acontecem com frequéncia menor.
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Figura 2 - Mecanismo da beta-eliminagao para o cragueamento de triacilglicerideos. A =
molécula de triglicerideo onde R, R’ e R” sdo cadeias carbbnicas saturadas ou
insaturadas. A’ = intermediario altamente instavel do processo de degradagao de éleos e
gorduras. B = moléculas de acido carboxilico formadas durante o processo. C = ceteno. D
= acroleina.
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R o R— 4 R'4</ + O=C=—CH—R" + >\ 7
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Figura 3 - Reacgéo global para o craqueamento primario.

A analise dos produtos das reag¢des de craqueamento de triacilglicerideos por
cromatografia gasosa revela que ambas as rotas podem acontecer durante o
processo, uma vez que sao verificados alcenos terminais, acroléina e uma pequena
quantidade de cetenos dentre esses produtos.* %13
Durante o craqueamento secundario, ocorre a desoxigenagdo dos acidos

4 6 19 Egse processo de

carboxilicos produzidos no craqueamento primario.
desoxigenagao pode se dar por duas rotas distintas: a descarboxilagdo e a
descarbonilacao (Figura 4). Embora o mecanismo de ambos os processos ainda néo

tenha sido completamente elucidado, existem evidéncias indicando que o processo
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se da por meio de reacdes de radicais (Figura 5), facilmente formados a elevadas
temperaturas e em presenca de O, - condi¢gdes essenciais para a pirdlise de
triacilglicerideos - bem como por condensagédo dos acidos carboxilicos, originando
cetonas simétricas, seguida de transferéncia do hidrogénio gama.'® Sabe-se ainda
que os dois mecanismos geram produtos diferentes; enquanto a descarbonilagcéo
fornece mondxido de carbono, agua e alcenos terminais, a descarboxilagéo fornece
diéxido de carbono e alcanos lineares.’> Experimentalmente, verificou-se, por meio
da composicdo dos produtos finais, que o0s dois mecanismos acontecem
simultaneamente durante um processo simples de pirdlise, mas que a presenca de

catalisadores pode favorecer uma determinada rota.™

0]
R </ » CO, + RH (A
OH
H
| 40
R_cl;_CHZ—C\ —> CO + H,0 + R—CH=CH; (B)
OH

Figura 4 - Rotas para a degradagao dos acidos formados no craqueamento primario. A =
descarboxilacédo e B = descarbonilagéo.

O 0
R‘(@*—) Rk%><%) +*H —> ¥y + 0=c=0
RH + CO,

Figura 5 - Mecanismo via formagao de radicais para a descarboxilagdo. Onde RH
representa um hidrocarboneto.

1.3 CRAQUEAMENTO CATALITICO

Como dito anteriormente, a presenca de catalisadores na reacdo de
craqueamento pode favorecer determinadas rotas e consequentemente alterar a
composicdo final dos produtos. Diversos catalisadores ja foram testados com os

mais diversos propositos.
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Uma classe de catalisadores bastante estudada na pirdlise de biomassa para
a producao de hidrocarbonetos aromaticos e de cadeias menores sao as zedlitas
(HZSM-5, H-Y, USY, H-Modernita e MCM 41). 7 8 22 23.24.25.26 A influéncia desses
sélidos, amplamente empregados na industria petroquimica como catalisadores para
o craqueamento do petroleo, foi estudada por diversos autores na tentativa de se
encontrar um meio de otimizar o rendimento das reacbdes de pirdlise de 6leos
vegetais.

Nesse sentido, a zedlita mais estudada foi a HZSM-5." & 23 24 25. 26 g5
elevada acidez (grande numero de sitios acidos de Lewis e de Bronsted) acoplada a
sua alta seletividade (relacionada a uma rede de canais internos com diametro bem
definido — 5,1 x 5,5 nm e 5,4 x 5,4 nm) ocasiona a formagédo de hidrocarbonetos
lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e aromaticos, diminuindo a quantidade de
residuos formada e aumentando consequentemente o rendimento em produtos
liquidos, principalmente aromaticos (BTX — benzeno, tolueno e xileno), e gasosos
comparaveis a fragdo da gasolina de petréleo.” 2> 24 2526

Outros tipos de zedlita como H-Y, USY e MCM 41 forneceram resultados
semelhantes aqueles obtidos para a HZSM-5 com sutis alteracbes na composicao
dos produtos finais.?*' 2> %® No caso da H-Mordenita, por ser considerada como tendo
uma estrutura porosa unidimensional, seus poros sdo mais sensiveis ao bloqueio, ao
longo da reacdo, a medida que ocorre formagdo de coque, mesmo que em
pequenas quantidades, conduzindo a uma rapida desativagcdo do catalisador e
resultando num menor rendimento percentual de fragdes C5-C12 quando
comparado com as reacdes realizadas em presenca de USY e H-ZSM-5.%

Outros catalisadores estudados foram aqueles constituidos a base de silica
(silica, silica-alumina e silicalite).” Nesses estudos, os testes cataliticos apontaram
que a acidez dos catalisadores esta diretamente relacionada com a formacao de
produtos aromaticos e que a estrutura porosa altamente seletiva de alguns
catalisadores (silicalite, por exemplo) favorece a formagédo de certos compostos,
como benzeno e tolueno (C6 e C7).

O estudo da influéncia do 6xido de nidbio, tratado com diferentes acidos, no
cragqueamento de 6leos vegetais indicou um aumento na acidez final dos produtos
do craqueamento quando comparado aos experimentos realizados na auséncia de
catalisadores.® 2" 2 |nferiu-se de tais resultados a existéncia de uma forte interagdo

entre os solidos e os grupos carboxila dos acidos, resultando em uma espécie de
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protecdo para esses compostos durante o processo de pirdlise. De uma maneira
geral, pode-se dizer que esses Oxidos, apesar de propiciarem um maior rendimento
na conversao do 6leo em compostos semelhantes ao diesel de petrdleo, inibem os
processos de cragueamento secundario, originando produtos mais ricos em acidos
carboxilicos.

Por fim, tem-se noticia de alguns estudos sobre a influéncia de catalisadores
a base de alumina no craqueamento de triacilglicerideos.> 1% 78 2% Nesses estudos
constatou-se que tais catalisadores ndo exercem influéncia sobre o craqueamento
primario, ou seja, a distribuicdo dos produtos segundo o tamanho das cadeias
carbdnicas ou a temperatura de destilacdo é praticamente a mesma para os
craqueamentos térmico e em presenca de catalisadores a base de alumina.® ™
Verificou-se também que catalisadores pouco seletivos, devido a sua estrutura de
poros, e com acidez superficial razoavel (como € o caso da alumina) sdo mais ativos
no craqueamento secundario, diminuindo consideravelmente a acidez final dos
produtos.® 7 A atuagdo da alumina como catalisador de hidrogenagao foi ainda
destacada e relacionada a elevada conversao (aproximadamente 80 %) de
triacilglicerideos em hidrocarbonetos comparaveis ao diesel.> ® A alumina dopada
com outros 6xidos metalicos (estanho e zinco) ja foi testada no cragueamento do
oleo de soja apresentando resultados promissores para esse tipo de catalisador no

que concerne a desoxigenagao dos produtos da pirdlise de triacilglicerl'deos.10



13

CAPITULO 2 - SINTESE E CARACTERIZACAO DE OXIDOS
MISTOS DE ALUMINA DOPADA COM OXIDOS DE TITANIO
E ZIRCONIO
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2.1 INTRODUCAO

O uso de gama-alumina no craqueamento de 6leos vegetais ja foi testado em
diversas oportunidades com resultados interessantes na obtengcdo de misturas de

6,

hidrocarbonetos de cadeias longas.> ® ' A influéncia de modificacdes na

composi¢cdo da gama-alumina pela inser¢do de metais de transigdo na sua estrutura
puderam ser observadas em estudos que envolviam Ni e Mo e Sn e Zn.> % 3

A sintese de tais aluminas modificadas pode se dar por impregnacao, onde os
atomos metalicos estdo dispersos na superficie da alumina, ocupando intersticios
vazios, sem que haja incorporagado do metal na rede da alumina. Esse tipo de sélido
pode ser obtido comercialmente ou pode ainda ser preparado pelo tratamento da
gama-alumina comercial com uma solucdo de um sal soluvel do metal a ser
impregnado.® Outra maneira de se obter aluminas modificadas & a sintese por
coprecipitacéo, originando uma alumina dopada, ou seja, na qual alguns atomos de
Al da rede s&o substituidos por outros atomos metalicos.*

O uso dos atomos de titanio e zirconio como agentes dopantes da alumina se
justifica por sua elevada acidez de Lewis, podendo contribuir de forma positiva na
obtencdo de um sdlido mais acido, capaz de interagir mais fortemente com grupos

C=0 das moléculas de 6leo.

2.2 EXPERIMENTAL

Os solidos testados nesse estudo foram sintetizados pelo método da
coprecipitagdo a partir de solugbes aquosas de sais dos metais desejados no
material final. Os sais empregados no preparo dessas solugdes foram: ZrOCl,.8H,0
(oxicloreto de zirconio octahidratado — como fonte de zirconio), TiCls (tetracloreto de
titdnio — como fonte de titanio) e Al(NO3)3.9H,0 (nitrato de aluminio nonahidratado —
como fonte de aluminio).

Com o objetivo de se sintetizar solidos contendo 8 mols de 6xido de aluminio
(Al,O3) para cada 2 mols dos outros 6xidos (0xido de zircénio — ZrO, — ou Oxido de
titdnio — TiO,), definiu-se como padrao de calculo a preparagéo de 166,3 mmols de
sélido. Para tal tomaram-se, em cada mistura, 133 mmols de aluminio (ou seja,
aproximadamente 50 g de AI(NO3)3.9H,0) dissolvidos em 200 mL de agua destilada
e 33,3 mmols dos outros metais (0 que representaria 11 g de ZrOCl,.8H,O em 100
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mL de agua destilada para sélidos contendo apenas Al e Zr como metais, ou 2 mL
de TiCly em 150 mL de agua para solidos contendo apenas Al e Ti). No caso da
sintese de solidos contendo Al, Ti e Zr utilizaram-se as respectivas quantidades de
cada fonte dos metais para os mesmos volumes de agua destilada: 50 g, 1 mL e 5,5
g.

A partir das quantidades dos sais citadas acima foram preparadas solucdes
com as seguintes concentragdes: 0,665 molL™" de Al(NO3)3.9H,0; 0,333 molL™" de
ZrOCl,.8H,0 e 0,222 molL" de TiCl,, Em seguida, essas solucdes foram
adicionadas simultaneamente a 0,5 L de uma solucdo 1,05 molL™ de Na,CO3.H,O
(carbonato de sdédio hidratado) e a mistura foi mantida sob agitacdo durante 30
(trinta) minutos. Logo apds, a mistura foi deixada em repouso sob refrigeragéo
(aproximadamente 4 °C) durante 12 (doze) horas. O precipitado foi entdo filtrado e
lavado com agua destilada para remogéo completa de impurezas, como ions Na*, e
seco em estufa a 110 °C durante 24 (vinte e quatro) horas.*® O sélido entdo obtido
foi triturado até obtengdo de um pdé com granulos de diametro inferior a 400 pym.

Dessa forma foram sintetizados trés sélidos com composi¢gdes diferentes a
serem determinadas durante o estudo de caracterizacdo dos mesmos:
(TiO2)x(Al203)y; (ZrO2)x(Al203)y e (TiO2)x(ZrO2),(Al203),.

2.3 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS SINTETIZADOS

2.3.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para se proceder a um tratamento térmico e ativacdo adequados dos solidos
sintetizados procedeu-se a andlises termogravimétricas (TG - termogravimetria e
DTG — derivada da curva de termogravimetria). Essas analises foram realizadas em
um TGA-50 Shimadzu, com cela de platina, sob atmosfera ambiente, e uma taxa de
aquecimento de 20 °Cmin™" até a temperatura de 800 °C.

Apos ativacao, os soélidos sintetizados foram submetidos a uma série de
analises de caracterizagcdo como difracdo de raios-X, espectrometria Raman,
determinagcdo da area superficial pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller),
determinagcdo da composi¢do quimica por ICP-AES (Espectrometria por Emisséo
Atdémica Induzida por Plasma Acoplado) e determinagao dos sitios acidos de Lewis
(L) e de Bronsted (B) por adsorcao de piridina e detecgao por infravermelho (FT-IR —

Infravermelho com Transformada de Fourier).
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A analise por difracao de raios-X dos solidos sintetizados foi realizada em um
RIGAKU GEIGERFLEX, modelo D/MAX - 2AC, operando com tubo de cobre, sob 30
kV e 10 mA, para comprimento de onda de 1,54178 A; sendo a velocidade de
varredura de 2°min”’, com passos de 0,05°, com 26 variando entre 2° e 80°.

Os espectros Raman foram obtidos em um interferémetro Equinox 55 da
Bruker equipado com um detector de Ge resfriado por nitrogénio liquido. Foi utilizada
uma cubeta de quartzo com geometria de retroespalhamento de 1 cm de caminho
otico.

A determinacdo da area superficial pelo método BET foi realizada em um
analisador de superficie da marca Micrometrics, modelo ASAP 2010.%" As isotermas
de adsorc¢ao e dessorcio foram obtidas a temperatura padrao de 77 K.

Para a determinacdo da composicdo quimica dos sélidos foi feita uma analise
por ICP-AES. Amostras contendo 20 mg de sélido foram digeridas em 10 mL de
agua régia por 1 hora e 30 minutos a 100 °C. O volume foi completado até 50 mL
com agua deionizada e, entdo, analisadas em duplicata num espectrometro de
plasma induzido com emiss&o Optica modelo Varian Liberty RL Series Il (ICP-AES).
Previamente as analises foi construida uma curva de calibragao para os metais Ti, Al
e Zr com limites em 0,5 e 10,0 ppm e coeficiente de correlagcéo superior a 0,9999.

Para a determinacdo de sitios acidos de Bronsted (B) e de Lewis (L)
procedeu-se a uma analise por adsor¢cao de piridina e detecgao por FT-IR. A
quantidade de sitios B e L por grama do sdlido foi determinada pela lei de Beer (A =
ebc) levando-se em conta os valores do coeficiente de absortividade molar da
piridina adsorvida a sitios acidos de Lewis e de Bronsted, determinados na literatura
e os valores de absorbancia obtidos para cada solido em 1406,32 e 1516,58 cm™".*
Os espectros foram obtidos a partir de pastilhas de KBr contendo 0,5 mg do sdlido
em um espectrébmetro BOMEM série MB e correspondem a uma média de 10
varreduras no intervalo de 400 a 4000 cm™.

Para a adsorcdo de piridina nos solidos em estudo, foi realizado um
tratamento térmico prévio dos mesmos a 350 °C, sob fluxo de nitrogénio, durante 1
hora. Em seguida as amostras permaneceram em contato com 1,2 mL de uma
solugdo 0,01 molL™" de piridina em ciclohexano por 24 horas e entdo foram
aquecidas a 150 °C por 30 minutos. O mesmo tratamento térmico foi repetido para
novas amostras dos solidos, porém sem o acréscimo da solugcao de piridina. A

diferenca entre os valores do sinal integrado de cada um dos sélidos com e sem
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piridina foi utilizada para a quantificagdo dos sitios L e B. Os espectros de

infravermelho foram normalizados segundo a banda de estiramento Al-O (880 cm’
1y 33
).

2.3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

As curvas de TG e DTG mostradas nas Figuras 6, 7 e 8 equivalem,
respectivamente, aos solidos (TiO2)x(Al203)y; (ZrO2)x(Al2O3), € (TiO2)x(ZrOz2),(Al203),.
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Figura 6 - Curva de TG e DTG para o s6lido (TiO2)x(Al,03),.

A curva de DTG da Figura 6 apresenta dois picos de perda de massa, em
aproximadamente 50 e 100 °C, que correspondem, respectivamente, a perda de
agua adsorvida e de hidratagdo do solido em estudo. Os intensos picos
compreendidos entre 200 e 360 °C correspondem, muito provavelmente, a
eliminagdo de fons COs% na forma de CO,.>* A identificacdo de dois picos principais
nessa regido esta provavelmente associada aos diferentes tipos de carbonatos
presentes no solido em questédo (Ti(COs), e Alx(COs)s). E bem provavel que nessa
regido ocorra também perda de agua pela conversdao de eventuais hidréxidos
precipitados em 6xidos.>® Os diversos picos encontrados na regidao compreendida
entre 500 e 725 °C estao relacionados a desidroxilacdo da superficie do sdlido, ou
seja, a perda de grupos —OH de superficie.>® 3 3" Por se tratarem de grupos acidos
de superficie, e ndo de hidréxidos, sua eliminagdo ocorre em temperaturas mais

elevadas.®® Observam-se, ainda na Figura 6, duas regides de maior estabilidade
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térmica para o sélido em questdo. A primeira zona de estabilidade esta situada entre

400 e 500 °C, enquanto a segunda encontra-se apés 740 °C.
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Figura 7 - Curva de TG e DTG para o sélido (ZrO;)«(Al,03),.

A curva de DTG da Figura 7 apresenta um pico bem pronunciado de perda de
massa, aproximadamente em 100 °C, que provavelmente corresponde a perda de
agua adsorvida e de hidratagdo do sdlido em estudo. O intenso pico compreendido
entre 250 e 350 °C corresponde, muito provavelmente, a eliminagdo de ions CO3*
na forma de CO,.** E bem provavel que nessa regido ocorra perda de agua pela
conversdo de eventuais hidroxidos precipitados em 6xidos.>® Os picos encontrados
na regidao compreendida entre 410 e 720 °C estao relacionados a desidroxilagao da
superficie do s6lido.>® 37 Por se tratarem de grupos acidos de superficie, e ndo de
hidréxidos, sua eliminagdo ocorre em temperaturas mais elevadas.*® Assim, como
na Figura 6, observam-se duas regides de maior estabilidade térmica para o solido

em questao entre 400 e 500 °C e apés 720 °C.
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Figura 8 - Curva de TG e DTG para o sélido (TiO2)«(ZrO,),(Al;O3),.

A curva de DTG da Figura 8 apresenta uma regido de perda de massa que se
estende de 28 °C até aproximadamente 180 °C, relacionada, provavelmente, a
perda de agua adsorvida e de hidratagdo do soélido. O intenso pico compreendido
entre 220 e 360 °C corresponde, muito provavelmente, a eliminagdo de ions COs*
na forma de CO,.>* E bem provavel que nessa regido ocorra também perda de agua
pela conversdo de eventuais hidroxidos precipitados em 6xidos.>*®> Os picos
encontrados na regido compreendida entre 450 e 730 °C estdo relacionados a
desidroxilagdo da superficie do solido.>* *® 3" Por se tratarem de grupos acidos de
superficie, e ndao de hidroxidos, sua eliminagdo ocorre em temperaturas mais
elevadas.®® Assim como nas Figuras 6 e 7, observam-se duas regides de
estabilidade térmica para o sélido em questéo: entre 400 e 450 °C e apds 710 °C.

Tendo em vista a presenga de duas regides de maior estabilidade térmica,
nos trés solidos sintetizados, em intervalos de temperatura semelhantes, foram
definidas duas temperaturas para a ativagao via calcinagao dos solidos: 400 e 800
°C. Com isso foram obtidos seis catalisadores diferentes, cujas notagcées adotadas

sao dadas a seguir:

(TiO2)x(Al203), / 400 °C — Ti/Al-400;
(TiO2)x(Al203), / 800 °C — Ti/Al-800;
(TIO)(ZrO2),(A1203), / 400 °C — TilZr/AI-400;
(TiO2)x(ZrO2),(Al203), / 800 °C — Ti/Zr/Al-800;
(ZrO,)(AI203), / 400 °C — Zr/Al-400;

(ZrO2)(

ZrO2),(AI203), / 800 °C — Zr/Al-800;

X
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A analise dos difratogramas apresentados na Figura 9 revela que os sodlidos
possuem uma baixa cristalinidade, uma vez que a relagao sinal/ruido € visualmente
muito pequena. Ou seja, a intensidade dos feixes de raios difratados em uma
mesma direcdo € muito pequena, evidenciando uma distribuicdo ndao muito uniforme
dos atomos na estrutura dos sodlidos. No entanto, € possivel identificar, nos
difratogramas apresentados, alguns picos caracteristicos da y-alumina, notadamente
em 20°, 32°, 37° e 46°, como atribuido pelo JCPDS (Joint Committee for Powder
Diffraction Studies).®® A auséncia de picos observaveis caracteristicos das formas
cristalinas de ZrO, (30°, 35°, 52°) e TiO, (25°, 38°, 48°, 55°, 64°) em todos os solidos
sugere que tais 6xidos estejam presentes em fases amorfas — nao identificaveis - ou
ainda que formem pequenas particulas de forma que ndo sejam detectadas por
difracdo de raios-X.%% 40

Nota-se ainda que a temperatura de calcinacao influenciou na cristalinidade
dos sdlidos, uma vez que os picos do difratograma sao, com exceg¢ao dos solidos
Ti/Zr/Al-400 e Ti/Zr/AI-800, mais intensos para os soélidos calcinados a 800 °C do que

para aqueles calcinados a 400 °C.
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Figura 9 - Difratogramas de raios X para os catalisadores sintetizados.

Os espectros de FT-Raman (espectros Raman com Transformada de Fourier)
dos sdlidos em estudo estdo representados na Figura 10. Todos apresentam uma
banda de intensidade média em 1079 cm™, atribuida & presenca de carbonato.* *'
A banda larga, atribuida & translacdo do carbonato, em 180 cm™, assim como as
bandas em 730, 1067 e 1387 Cm'1, também atribuidas a vibragdes do carbonato,
aparecem apenas nos solidos que sofreram tratamento térmico a 400 °C.*' A
auséncia de tais bandas nos solidos tratados a 800 °C sugere degradagao parcial
dessa espécie, uma vez que a banda em 1079 cm™ permanece visivel. A presenca
de carbonato na estrutura da alumina €& provavelmente responsavel pela
amorficidade observada nos difratogramas da Figura 9. Com exce¢ao das bandas
referentes ao carbonato, nenhuma outra banda caracteristica € observada; e o

formato geral dos espectros se assemelha ao da gama-alumina (auséncia de



22

picos).30 A auséncia de bandas caracteristicas de titania (144, 196, 227, 400, 446,
517, 608 e 638 cm™) e zirconia (150, 250, 475 e 630 cm™) revelam que tais fases
nao foram formadas na estrutura do sélido, confirmando os resultados obtidos por

difragdo de raios-X.*> 43 44

Intensidade Raman {u.a.)

D
A4
E

T T T T
0 200 400 GO0 800 1000 1200 1400

Mimera de ondadcrm’

Figura 10 - Espectros FT-Raman dos sélidos em estudo. A = Zr/Al-800; B = Ti/Zr/Al-800;
C =Ti/Al-800; D = Zr/Al-400; E = Ti/Zr/Al-400 e F = Ti/Al-400.

Os valores obtidos para a area superficial dos sélidos em estudo (Tabela 1)
sao bastante menores que aqueles reportados na literatura para catalisadores a
base de gama alumina.”® Percebe-se ainda que os sodlidos calcinados a 800 °C
apresentaram menor area superficial que aqueles calcinados a 400 °C, ao passo
que a relacao contraria foi observada para os valores de didmetro de poro. O sélido
com maior area superficial foi Ti/Al-400 e aquele com o maior didmetro de poro foi
Ti/AlI-800, sugerindo que a presengca de Ti e Zr na estrutura dos solidos esta
intimamente ligada a essas propriedades de superficie. Os menores valores foram
encontrados para Zr/Al-400 e Zr/AlI-800 (que possuem apenas zirconio) e valores
intermediarios foram obtidos para Ti/Zr/Al-400 e Ti/Zr/AlI-800 (que possuem ambos

0s metais).
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Tabela 1 - Area superficial e diametro de poro dos sélidos sintetizados.
Diametro de poro

Amostra Area superficial (m?g)

(nm)
Ti/Al-400 16,2633 10,7348
Ti/Al-800 4,1829 13,0919
Zr/Al-400 6,715 6,709
Zr/Al-800 3,7003 7,7908
Ti/Zr/Al-400 11,6215 10,7166
Ti/Zr/Al-800 4,4049 11,1694

As analises por ICP-AES relativas a presenca de Al, Ti e Zr para os sélidos
sintetizados revelaram concentracbes dentro dos limites de construcdo das
respectivas curvas de calibracdo. A Tabela 2 sintetiza os resultados obtidos para a
composi¢cao com relacdo aos metais e a provavel féormula quimica de cada um dos

solidos.

Tabela 2 - Composigéo percentual em Al, Ti e Zr e provavel formula quimica dos solidos.

Sélido %Al %Ti %Zr Provavel Férmula Quimica
Ti/Al-400 77 23 0 (TiO2)2(Al203)4
Ti/AI-800 77 23 0 (TiO2)2(Al203)4
Zr/A-400 97 0 3 (ZrO2)o,3(Al203)s

2
3
3

Zr/Al-800 98 0 (Zr02)0,2(A|203)5
Ti/Zr/Al-400 84 13 (Ti02)1(Zr02)0,3(AI203)4
Ti/Zr/AI-800 84 13 (TiO2)1(ZrO2)0.5(Al205)a

Pelos resultados apresentados na Tabela 2 verifica-se uma distribuicdo dos
metais Al e Ti em perfeito acordo com as quantidades de reagentes empregadas na
sintese dos sodlidos, indicando que praticamente a totalidade dos metais presentes
nas solugdes iniciais foi precipitada na forma de hidréxidos e carbonatos, e
posteriormente, convertida em 6xidos. Observa-se, com relagdo ao Zr, que a sua
incorporacao na estrutura da alumina é bastante menos pronunciada que aquela do
Ti. De fato, por se tratar de um atomo maior que os atomos de Al e Ti, sua

disposicédo dentro da estrutura da alumina é comprometida e grande parte do metal
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inicialmente presente na solugdo utilizada na sintese nao precipita e €
provavelmente perdida por lixiviagdo durante a filtragem e lavagem.

Na analise de acidez dos solidos sintetizados, foi primeiramente realizado um
teste de adsorcdo de piridina para a verificagdo da quantidade ideal da solucédo de
piridina a ser utilizada. Para tal, adicionaram-se diferentes quantidades da solugao
de piridina em cinco amostras contendo 20 mg do sélido Ti/Zr/Al-800. A analise dos
espectros de infravermelho forneceu as curvas representadas na Figura 11, que
mostram o valor da absorbéancia integrada relativa a sitios L e B em fungdo da
quantidade de piridina utilizada.

As curvas da Figura 11 indicam uma saturagdo na adsorgao de piridina, tanto
em sitios L como em sitios B, a partir de 12 ymol. Portanto, essa foi a quantidade de
piridina utilizada para adsor¢cdo em 20 mg de solido na determinagdo da acidez.
Observa-se ainda que os sitios B sdo ocupados, quase que em sua totalidade, com
pequenas quantidades da solugao de piridina. Isso deixa a entender que esses sitios
estdo em menor quantidade na superficie do sélido ou ainda que o seu acesso as

moléculas de piridina € melhor que o dos sitios L.
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Figura 11 - Curvas de adsorgado para sitios L e B utilizando-se o sélido Ti/Zr/Al-800.
Por meio da intensidade da absorbancia em 1406,32 e 1516,58 cm™ nos espectros

de infravermelho dos outros sélidos, foi possivel calcular o nimero de sitios acidos L e B

presentes por miligrama de cada um dos sélidos em estudo (Tabela 3).
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Tabela 3 - Numero de sitios acidos de Lewis (L) e de Bronsted (B) por miligrama de sdélido.

Sélido (LY/umolmg™ (B)/umolmg™

Ti/Al-400 83,38 365,43
Zr/Al-400 94,54 333,75
Ti/Zr/Al-400 75,42 205,13
Ti/AI-800 110,96 101,01
Zr/Al-800 106,56 46,03
Ti/Zr/AlI-800 103,24 84,75

A partir dos dados da Tabela 3 é possivel perceber um comportamento
semelhante entre os diferentes sdlidos frente ao tratamento térmico a que foram
submetidos. Percebe-se, por exemplo, que os sélidos que foram calcinados a 400 °C
apresentam mais sitios acidos de Bronsted (B) do que sitios acidos de Lewis (L). A
situacao se inverte naturalmente para os sdlidos calcinados a 800 °C, uma vez que
estes sofreram o processo de desidroxilacdo a partir de 410 °C como descrito nos
testes de TG e DTG realizados. A quantidade de sitios (L) nos sdlidos Ti/Al-400,
Zr/Al-400 e Ti/Zr/Al-400 nao varia muito, pois tais sitios estdo principalmente
relacionados aos atomos de aluminio, presentes em propor¢des semelhantes em
todos os sdlidos (ver Tabela 2). A variagdo na quantidade de sitios (B) entre os
sélidos calcinados a mesma temperatura € natural, pois dependem dos grupos —OH
de superficie presentes em cada espécie. O aumento do numero de sitios (L) com a
temperatura de calcinagdo pode ser explicado pelo aumento dos poros (ver Tabela
1) e consequente maior exposicao de sitios (L), localizados na superficie interna da

estrutura dos soélidos.

2.4 CONCLUSOES

As analises dos solidos sintetizados revelam caracteristicas importantes sobre
a estrutura dos mesmos, permitindo expectativas quanto ao seu desempenho na
catadlise da reacdo de pirdlise do 6Oleo de soja. Seus baixos valores de area
superficial e didametro de poro indicam que, muito provavelmente, o contato entre o

sélido e as moléculas de 6leo ocorrera sobre a superficie externa do catalisador.
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Isso implica em uma baixa seletividade geométrica para o catalisador, o que pode
ser interpretado como um ponto positivo, uma vez que todas as moléculas presentes
no sistema reacional serao passiveis de sofrer interagcdes com o sélido. Além disso,
sitios cataliticos no interior da estrutura desses solidos ndo entram em contato com
grandes moléculas, evitando reacdes de ciclizagdo e a formagcdo de aromaticos e
hidrocarbonetos de cadeias curtas, como observado no caso das zedlitas.

As analises de raios-X mostraram que todos os solidos apresentaram
estrutura semelhante a da gama-alumina, porém com alto grau de distor¢do. Nos
espectros Raman para esses solidos identificou-se a presenga de carbonato em
cada uma das amostras. A insergdo de carbonato no reticulo dos 6xidos produzidos
pode ser o grande responsavel pela distorcdo identificada nos estudos de difragao
de raios-X. A formagao de um solido pouco uniforme é favoravel ao seu uso como
catalisador, pois confere mais heterogeneidade a sua superficie e assim constitui
sitios com maior ou menor atividade catalitica devido a distribuicdo nao uniforme dos
atomos na estrutura.

A quantidade de sitios (L) e (B) em cada um dos solidos, determinada por
titulacdo e FT-IR, revela que os sdlidos calcinados a 800 °C possuem menos sitios
(B) e mais sitios (L) que os seus equivalentes calcinados a 400 °C. Os testes
cataliticos de cada um deles revelara a influéncia dessa acidez superficial

determinada na reagéo de craqueamento do 6leo de soja.
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CAPITULO 3 - UTILIZACAO DOS SOLIDOS SINTETIZADOS
NO CRAQUEAMENTO DO OLEO DE SOJA
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3.1 INTRODUCAO

A pirdlise de biomassa e, em particular o craqueamento de triacilglicerideos,
tem sido bastante estudada nos ultimos anos na tentativa de se obterem fontes
renovaveis de energia. O intuito de tais esforgcos €& conseguir um combustivel
renovavel menos poluente que os combustiveis de origem féssil. Um dos grandes
entraves nesse sentido € o custo de producédo dos combustiveis, pois o processo de
pirélise de biomassa demanda uma elevada energia para que a sua conversio em
hidrocarbonetos seja satisfatéria.

Na tentativa de otimizar a conversdo da matéria-prima em produtos
valorizados, novos catalisadores vém sendo desenvolvidos. Processos cataliticos
que visam o aumento do rendimento da reacao foram desenvolvidos utilizando-se Ni
suportado em gama-alumina e conduzindo a reacdo sob atmosfera de N,.> Também
ja foi reportada a sintese de solidos capazes de selecionar uma faixa maior de
produtos com caracteristicas semelhantes as da gasolina e do diesel.'” % Nos
ultimos anos alguns resultados envolvendo sélidos metalicos foram reportados
indicando catalisadores que aumentam ou diminuem a acidez total dos produtos.?* ?’

Como continuidade dos ultimos estudos mencionados, deseja-se agora o
desenvolvimento de sdlidos capazes de diminuir, mais eficientemente, a acidez dos
produtos do craqueamento do 6leo de soja sem comprometer o rendimento das

fracbes mais pesadas da mistura final.

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As reagbes de craqueamento do 6leo de soja em presenga dos sélidos
sintetizados foram realizadas em um baldo de vidro de fundo redondo de 250 mL,
com trés bocas, como representado na Figura 12. Os experimentos foram realizados
em duplicata com 100 g do 6leo de soja refinado e 1 g de sdélido a cada corrida
(outras massas de solidos também foram testadas). A mistura reacional foi aquecida,
por meio de uma resisténcia elétrica, até a temperatura de 400 °C. O
acompanhamento da temperatura foi feito durante o experimento por meio de
termopares introduzidos no baldo (em contato com o 6leo) e na saida de gases do
sistema (Figura 12). Quando a temperatura do d6leo no baldo atingiu
aproximadamente 350 °C, a reacado de cragueamento teve inicio; os produtos foram

automaticamente vaporizados a medida que eram formados. Os gases deixaram o
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sistema com temperaturas entre 200 e 250 °C e entdo foram condensados num
condensador de vidro, acoplado ao baldo, como representado na Figura 12. A
reacao foi interrompida quando 75 % do 6leo inicialmente presente foi convertido em
produtos condensados, dentre os quais se destacaram duas fases distintas: uma
aquosa e outra organica (denominada craqueado). Apos a reacado, além dos
produtos condensados mencionados, formou-se uma mistura de compostos de dificil

vaporizagao, identificada como residuo na sequéncia do estudo.

Figura 12 - Sistema reacional utilizado nos experimentos de pirdlise do déleo de soja: (A)
termopares; (B) baldo de fundo redondo com trés bocas; (C) condensador de vidro; (D)
resisténcia elétrica; (E) proveta graduada.

A massa dos produtos gasosos ndo condensados foi estimada pela diferenga
entre a massa inicial de 6leo e a massa dos diversos produtos obtidos (incluindo os
residuos contidos no baldo apds a reacao).

ApoOs decantagdo das duas fases liquidas, descartou-se a fase aquosa e
destilou-se a fase organica segundo a norma ASTM-D86 em um destilador
automatico HERZOG, modelo HDA-627. A fase orgéanica foi ainda submetida a
analises, seguindo metodologia padrdo, de indice de acidez (ASTM-D465-9),
densidade a 20 °C (ASTM-D1298), viscosidade a 40 °C (ASTM-D445), indice de
cetano (ASTM-D613) e residuo de carbono (ASTM-D189). Os valores obtidos para
as analises padronizadas foram comparados aos valores determinados pelas
normas de regulamentagado do diesel de petréleo no Brasil (Portaria ANP 310 de
2001).

Foram feitas analises por CG-MS (Cromatografia Gasosa acoplada a um

espectrometro de massa) para identificagcdo dos compostos presentes no produto
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organico, por meio dos diferentes tempos de retengdo e comparagdo com a base de
dados do softwear utilizado (Pona GC), CG-FID (Cromatografia Gasosa acoplada a
um Detector por lonizacdo de Chama) para sua quantificagdo por meio da
determinacao da area de cada um dos picos identificados no CG-MS e FT-IR para
comparagao das medidas de acidez. As analises de cromatografia gasosa foram
realizadas nos cromatografos Shimadzu GC-17A equipado com um detector FID e
Shimadzu GCMS-QP5050 equipado com um espectrometro de massa, ambos
contendo uma coluna de polidimetil-siloxano com 50 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e 0,2 um de camada (CBPI PONA-M50-042), operando entre 50 e
250 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin™'. Os espectros de FTIR foram
obtidos com o auxilio de um aparelho Bruker Equinox 55 por meio de uma fina
camada liquida em uma janela de NaCl. Cada espectro corresponde a soma de 64

varreduras com uma resolucgéo espectral de 4 cm™.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos os testes com os diferentes solidos, a analise por destilagdo dos

produtos liquidos organicos forneceu os resultados reunidos na Tabela 4.

Tabela 4 - Balango de massa para os testes realizados com os sélidos sintetizados.
Craqueado Agua Vapores Residuos

Catalisadores

(9) (@) (9) (9)
Ti/Al-400 65,5 3,5 8,0 23,0
Ti/Al-800 61,0 2,0 13,0 24,0
Zr/Al-400 61,5 3,0 8,5 27,0
Zr/Al-800 (0,5 g) 68,5 2,0 10,0 19,5
Zr/Al-800 (1,0 g) 59,0 2,5 13,5 25,0
Zr/Al-800 (1,5 g) 65,0 3,0 10,5 21,5
Ti/Zr/Al-400 60,0 3,0 11,0 26,0
Ti/Zr/Al-800 63,5 2,5 13,0 21,0
Térmico 70,0 1,0 12,0 17,0
Nota: Os valores referem-se & média dos resultados obtidos nos dois testes de

cada solido.

Pelos valores encontrados na Tabela 4, observa-se que o teste com maior
rendimento em craqueado (70 g - térmico), foi aquele com menor formagao de

residuos (17 g). Ja o teste com menor rendimento em craqueado (Zr/Al-800 (1,0 g) —
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59 g), foi um dos que apresentou maior formagao de residuos (25 g). Essa mesma
tendéncia é observada ao longo da Tabela 4 e esta, muito provavelmente,
relacionada ao procedimento experimental adotado. Como o aquecimento é
interrompido quando s&o obtidos 75 mL de produtos liquidos condensados, nao se
tem uma reacao total, ou seja, ainda restam moléculas potencialmente passiveis de
serem craqueadas dentro do baldo.

No caso da massa de agua medida em cada teste, resultados interessantes
sao observados. Constata-se uma variagcao bastante acentuada entre as massas de
agua do craqueamento térmico e dos cataliticos (maior ou igual ao dobro), o que
indica maior degradacdo de acidos carboxilicos pela rota de descarbonilagdo.®> ©
Dentre os catalisadores testados destacam-se o Ti/Al-400 com a maior quantidade
de agua formada (3,5 g) e o Ti/AlI-800 com a menor quantidade (2,0 g), 0 que sugere
maior e menor degradagao de acidos respectivamente. Considerando os testes com
diferentes massas de soélido, percebe-se que quanto maior a quantidade de
catalisador empregada, maior é a massa de agua obtida. Tal fato sugere que a
degradagao de acidos carboxilicos, pelo processo da descarbonilagéo, € favorecida
com o aumento da quantidade de sélido empregada. De fato, uma maior superficie
de contato entre a matéria-prima e o sélido aumentara o numero de interagdes entre
sitios ativos e moléculas de oleo durante o tempo de residéncia dos reagentes no
baldo, o que gerara uma maior degradacgéo dos acidos.

A principal agado dos catalisadores testados foi observada na desoxigenagao
dos produtos finais do craqueamento. Nota-se que os produtos do craqueamento
catalitico possuem indice de acidez consideravelmente menores que aquele
determinado para o produto do cragueamento térmico (Tabela 5). Tal evidéncia
também pode ser observada ao se analisar comparativamente a integragao das
bandas de absorbancia correspondentes ao estiramento da ligagdo C=0 no espectro
de infravermelho dos produtos obtidos para cada um dos testes realizados (Figura
13). De fato, a redugdo da area da banda em 1715 cm™ esta diretamente
relacionada a reducdo de espécies acidas (acidos carboxilicos) presentes no
produto final. Os valores obtidos para o indice de acidez associados a quantidade de
agua formada em cada um dos testes sugere que a atividade catalitica dos solidos
em estudo se faz presente durante a segunda etapa do processo de craqueamento
do ¢6leo, ou seja, os catalisadores tém influéncia direta sobre a degradacédo dos

acidos carboxilicos formados durante a primeira etapa. Como ja sugerido na
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literatura, a agua constitui um produto da rota de descarbonilagao (veja discusséo no
item 1.2 do capitulo 1).>°

Tabela 5 - Quantidade de agua formada, indice de acidez (IA) e integracgao relativa da
banda C=0 no infravermelho para os produtos obtidos.

Catalisador Agua (g) IA (mg KOH/g 6leo) Integracdo (C=0)

Ti/Al-400 3,5 75,53 0,00
Ti/Al-800 2,0 88,04 0,25
Zr/Al-400 3,0 85,94 0,08
Zr/Al-800 2,5 92,07 0,21
Ti/Zr/Al-400 3,0 83,84 0,06
Ti/Zr/Al-800 2,5 84,98 0,10
térmico 1,0 112,64 1,00
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Figura 13 - Espectros de FT-IR dos produtos de craqueamento térmico (a) e catalitico (b-
g). b = Ti/AI-800, ¢ = Zr/Al-800, d = Ti/Zr/Al-800, e = Zr/Al-400, f = Ti/Zr/Al-400 e g =
Ti/Al-400.

Os espectros de FT-IR foram normalizados com referéncia a banda de
deformacao axial da ligacdo C-H em 2850 cm™. Os picos em 1715 cm™ e na regido
entre 2800 e 3000 cm™' confirmam, respectivamente, a presenca de grupos carbonila
(C=0) e carbonos sp> (CH; e CHs). Os valores de integracdo (C=0) apresentados na
Tabela 5 correspondem a uma comparacgao dos valores reais, na qual ao maior valor
foi atribuido o numero 1,00 e ao menor valor foi atribuido o numero 0,00; todos os

outros valores foram distribuidos relativamente a esses valores.
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Dentre os catalisadores estudados, aquele que possui a maior atividade para
a desoxigenacgao dos produtos é o Ti/Al-400, visto os produtos obtidos com o uso
deste possuirem o menor indice de acidez, a maior quantidade de agua formada e a
menor integracao relativa da banda C=0 no infravermelho. Todos os outros sélidos
apresentaram atividades semelhantes tendo em vista os resultados obtidos; tal
proximidade de valores dificultou a determinagdo de uma ordem de atividade. E
notorio que os produtos dos testes cataliticos sdo consideravelmente menos acidos
que aqueles do craqueamento térmico (teste realizado na auséncia de
catalisadores).

A Tabela 6 revela que os testes realizados com quantidades diferentes de
catalisadores mostraram uma sensivel diminuicdo do indice de acidez com o
aumento da quantidade de solido empregada. A mesma tendéncia foi observada
para a massa de agua obtida (Tabelas 4 e 6). A partir de tais informagdes confirma-
se que a quantidade de solido empregada esta intimamente relacionada com a
desoxigenacdo dos produtos, mais precisamente com o processo de

descarbonilagdo dos acidos carboxilicos formados durante o craqueamento primario.

Tabela 6 - Quantidade de agua formada e indice de acidez (lA) para testes com diferentes
quantidades do sdlido Zr/Al-800.

Massa Empregada Agua (g) IA (mg KOH/g 6leo)

0,5g 2,0 92,53
109 2,5 92,07
159 3,0 80,15

Os resultados das analises por cromatografia gasosa permitiram a
identificacdo da composicdo dos produtos de cada teste e a quantificacdo de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, como acidos carboxilicos, cetenos, entre
outros. A Tabela 7 apresenta a composicdo percentual em hidrocarbonetos e

compostos oxigenados para cada um dos experimentos realizados.
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Tabela 7 - Composigéo dos produtos obtidos para cada um dos testes realizados.

Catalisadores Hidrocarbonetos Compostos Oxigenados

Ti/Al-400 79,9 % 20,1 %
Ti/Al-800 69,7 % 30,3 %
Zr/Al-400 70,9 % 29,1 %
Zr/AI-800 (0,5 g) 63,8 % 36,2 %
Zr/Al-800 64,1 % 35,9 %
Zr/AI-800 (1,5 g) 69,4 % 30,6 %
Ti/Zr/Al-400 65,5 % 34,4 %
Ti/Zr/Al-800 68,6 % 31,4 %
térmico 62,7 % 37,7 %

A partir dos dados contidos na Tabela 7 percebe-se a mesma tendéncia ja
comentada até o momento; o produto obtido para o craqueamento com o sélido
Ti/Al-400 é o mais rico em hidrocarbonetos (79,9 %), ao passo que o produto mais
rico em compostos oxigenados € aquele obtido para o craqueamento térmico (37,7
%). Os craqueamentos com os solidos Zr/Al-800 e Ti/Zr/Al-400 apresentaram
produtos com elevados teores em compostos oxigenados (359 e 344 %
respectivamente), comparavel ao craqueamento térmico. Todos os outros sélidos
testados apresentaram produtos com composicao semelhante, aproximadamente 70
% em hidrocarbonetos. Esses resultados reforcam as evidéncias de que o
catalisador com maior atividade para a desoxigenag¢ao dos produtos é o Ti/Al-400 e
que todos os outros solidos apresentaram atividades semelhantes, com algumas
diferencas que nao devem ser consideradas como significativas diante da
proximidade dos resultados obtidos.

Na distribuicdo das fracées de destilagdo encontrada na Tabela 8 observa-se
uma similaridade pronunciada entre os valores obtidos para cada faixa de
temperatura de destilacdo, com uma variacdo maxima de 5 % entre as fragdes que
destilam acima de 200 °C. Tais resultados sugerem que a quebra das cadeias dos
triacilglicerideos craqueados se deu de maneira semelhante em todos os casos,
originando uma composi¢cao de produtos na mistura final, independentemente do
sélido empregado na reagao. De fato, rea¢des de quebra de ligagdes C-C, ciclizagéo

ou aromatizagdo ndo ocorreram de maneira significativa em nenhum dos testes;



35

portanto, pode-se afirmar que os sélidos em estudo ndo possuem atividade catalitica

para essas reagoes.

Tabela 8 - Resultados da destilagdo do craqueado obtido para os diversos testes em % de

massa.
Catalisadores 80 ~ 80-140  140-200  >200
°C °C °C °C
Ti/Al-400 3 6 10 81
Ti/Al-800 2 6 8 84
Zr/Al-400 2 6 8 84
Zr/AI-800 (0,5 3 A . o
9)
Zr/Al-800 2 5 7 86
Zr/AI-800 (1,5 ) 5 , o
9)
Ti/Zr/Al-400 2 7 9 82
Ti/Zr/AI-800 2 6 8 84
térmico 1 6 7 86

A Tabela 9 apresenta caracteristicas fisico-quimicas dos produtos analisados,
utilizadas na especificagdo de combustiveis segundo as normas internacionais
(ASTM- D1298, ASTM-D613, ASTM-D189 e ASTM-D445).

Tabela 9 - Propriedades fisico-quimicas dos produtos obtidos do craqueamento do dleo de
soja em presenca dos diversos solidos testados.

Catalisadores indice de Densidade (20 °C) Viscosidade Rgzlr%%%ge
cetano kg/m?® (cSt)

(% massa)
Ti/Al-400 41,06022 860,9 3,9021 0,89
Ti/Al-800 40,85552 866,6 4,6506 0,86
Zr/Al-400 40,49838 867,2 4,6724 1,06
Zr/Al-800 (0,5g)  36,40257 876,9 6,4804 1,09
Zr/Al-800 (1,0 g)  37,65542 871,7 5,0577 1,08
Zr/AI-800 (1,5g)  38,31465 873,2 8,9899 1,17
TilZr/AI-400 40,48449 861,6 4,1243 0,69
Ti/Zr/AI-800 40,24906 869,0 4,8328 0,71
térmico 37,08444 884,9 5,7266 0,89

Portaria ANP ) @ iimo) 820 - 880 25-55 0,25 (méximo)

310 /2001
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Os valores de densidade e viscosidade determinados para o craqueado
térmico (884,9 kg/m® e 5,7266 cSt respectivamente — Tabela 9) encontram-se fora
da especificagdo para o 6leo diesel vigente no Brasil. Ja os valores dessas duas
propriedades fisico-quimicas determinados para os produtos do cragueamento
catalitico do 6leo de soja variam entre 860,9 e 871,7 kg/m® para a densidade e entre
3,9021 e 5,9577 cSt para a viscosidade. No caso da densidade, observa-se uma
plena concordancia com a faixa de valores permitida pela Portaria ANP 310 de 2001,
ao passo que para a viscosidade apenas uma das amostras Zr/Al-800 situa-se fora
da faixa permitida. O indice de cetano calculado para todas as amostras forneceu
valores proximos aquele prescrito pela norma correspondente (45,0) com excecao
do craqueado térmico e com Zr/Al-800, cujos valores (37,1 e 37,7 respectivamente)
ficaram bastante abaixo do valor especificado. Os valores fora da norma podem ser
melhorados com uma destilacdo dos produtos, de forma a isolar uma fragdo com
propriedades mais proximas do diesel, como descrito na literatura.?

ApOs a realizag&o de todos os testes com os solidos sintetizados procedeu-se
a uma série de reagdes com o intuito de se obter informacgdes sobre a estabilidade
dos mesmos. Para tal escolheu-se o sdlido Ti/Zr/AlI-800 e realizou-se um
experimento de craqueamento, nas mesmas condi¢cbes ja descritas. O sdlido foi
recuperado dos residuos e reativado a 400 °C por 4 horas em atmosfera de O, e, em
seguida, reutilizado em uma nova reagao de craqueamento de 6Oleo de soja. Esse
procedimento foi repetido por trés vezes e o indice de acidez dos produtos liquidos

obtidos em cada um dos ensaios foi determinado (Figura 14).
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Figura 14 - indice de acidez dos produtos de craqueamento obtidos com a reutilizagdo do
sélido Ti/Zr/Al-800.
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Observa-se um rapido aumento no indice de acidez dos produtos com a
reutilizagdo do sélido Ti/Zr/Al-800. Em apenas trés ciclos de utilizagao, atinge-se um
valor de indice de acidez igual a 111,11, ou seja, bastante préximo daquele
determinado para o craqueamento térmico (l.A. = 112,64 — Tabela 5). Nota-se ainda

que com dois ciclos, o indice de acidez ja atinge um valor elevado (I.A. = 109,45).

A perda de atividade por parte do solido, a cada ciclo, se deve,
provavelmente, a perda de sitios ativos durante a reagao e a subsequente ativagao a
400 °C. O tratamento prolongado a elevadas temperaturas para a remogédo dos
residuos adsorvidos pode eliminar sitios acidos de Bronsted da superficie do sdlido
e mudangas estruturais por degradagcdo do carbonato remanescente da sintese
podem indisponibilizar sitios acidos de Lewis, resultando em uma perda gradativa da

atividade.

3.4 CONCLUSOES

A partir dos resultados das analises realizadas com os produtos obtidos para
o craqueamento de 6leo de soja em presenga dos solidos sintetizados, pode-se
concluir que nenhum dos sélidos em questdo apresenta atividade catalitica relevante
em reagdes de aromatizacgdo, ciclizagdo e rompimento de ligagbes C-C. De fato, a
distribuicdo da massa de produtos destilados evidencia a ndo existéncia de
diferengas significantes entre os testes cataliticos e térmico, ou seja, a quebra das
cadeias do dleo se da de maneira semelhante na presenga e na auséncia dos
sélidos e n&o sédo observadas reagdes secundarias.

As demais analises feitas com os produtos das reac¢des revelam que todos os
catalisadores se mostraram eficientes na desoxigenag¢ao do produto final da reagao.
Tal fato péde ser evidenciado a partir da constatacdo de uma redugao apreciavel do
indice de acidez do produto final obtido em cada um dos testes. Como discutido
anteriormente, os valores da massa de agua formada e da integragao da banda C=0
também indicam diminuicdo da acidez dos produtos. Os resultados ainda indicam
uma acao semelhante entre os catalisadores testados na desoxigenagao dos
produtos, indicando (pelo aumento da quantidade de agua formada) que o processo
da descarbonilagéo é favorecido como rota de degradagéo de acidos carboxilicos.

O catalisador com maior atividade foi o solido Ti/Al-400; fato evidente nas

medidas do indice de acidez e FT-IR. Algumas propriedades fisico-quimicas, como
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densidade e viscosidade, dos combustiveis produzidos encontram-se, de uma
maneira geral, dentro dos valores permitidos pelas normas vigentes no Brasil. Os
dados em discordancia com a norma poderiam ser corrigidos por meio de uma
prévia destilacdo dos produtos (aproveitando-se apenas fragdes condensadas acima
de 140 °C); tal estratégia é utilizada na producéo de biodiesel por craqueamento.'?
Os catalisadores sintetizados e testados perdem rapidamente sua atividade
na desoxigenagdo dos produtos do craqueamento quando reutilizados apos

processo de reativacado a 400 °C durante 4 horas.
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Neste trabalho foram sintetizados e testados novos sdlidos com acgdes
cataliticas sobre o processo de craqueamento de triacilglicerideos, mais
especificamente, do 6leo de soja. A sintese, por coprecipitagdo, de 6xidos mistos
contendo atomos metalicos de aluminio, titdnio e zirconio, em diferentes proporgoes,
deu origem a solidos de baixa area superficial, com diferentes quantidades de sitios
acidos de Lewis e de Bronsted e uma estrutura ndo muito cristalina, mas ainda
assim semelhante a da gama-alumina. A presenca de carbonato remanescente da
sintese, identificada por FT-Raman foi provavelmente um dos principais
contribuintes para o elevado grau de amorficidade dos o6xidos sintetizados. Os
espectros de FT-Raman também evidenciaram a ndo formacdo de fases
caracteristicas da titdnia e da zircbnia, indicando que os atomos de Ti e Zr
encontram-se inseridos na rede da gama-alumina.

Esses solidos, quando utilizados em quantidades cataliticas (1 % em massa)
no craqueamento do 6leo de soja, apresentaram resultados surpreendentes quanto
ao tempo de reacgao e principalmente quanto a reducao da acidez final dos produtos
organicos condensados (determinada pelo indice de acidez — ASTM D-465-9). Um
estudo um pouco mais aprofundado do mecanismo de degradacédo térmica de
triacilglicerideos e do balango de massa das reagdes realizadas revela que os
sélidos testados tiveram influéncia definitiva sobre o processo de craqueamento
secundario, no qual os acidos carboxilicos se decompdéem dando origem a alcanos e
CO; ou alcenos, CO e agua.

O elevado numero de sitios acidos de Bronsted do soélido Ti/Al-400, em
relacdo aos outros, pode explicar sua maior atividade para a desoxigenagao dos
produtos do craqueamento do 6leo de soja. A interagdo de moléculas de acidos
carboxilicos com sitios acidos de Bronsted e de Lewis desloca a densidade
eletrbnica da molécula na diregdo do grupo acila, enfraquecendo a ligagédo C-O e,
consequentemente, facilitando o seu rompimento a elevadas temperaturas (~ 400
°C).

A reutilizacdo dos solidos apds varias reagdes provou que a atividade
catalitica dos mesmos quanto a diminuicdo da acidez cai significativamente logo
apos o segundo ciclo de reagdes consecutivas, o que revela uma baixa estabilidade
desses 6xidos para o uso em reatores de operagao continua.

Os testes de certificacdo de combustiveis realizados nesse trabalho

mostraram que, exceto por algumas propriedades, o bio-6leo produzido com o
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auxilio desses solidos encontra-se dentro das especificagdes regulamentadas pela
Portaria ANP 310 de 2001. A corregao das caracteristicas ndo especificadas pode
ser feita por uma simples destilacdo do produto antes do seu uso como combustivel.
Para tanto, pode ser dada sequéncia ao trabalho por meio de testes dos solidos em
reatores ou sistemas que acoplem um processo de destilacdo aos produtos obtidos,
com a finalidade de se produzir um combustivel com caracteristicas semelhantes as
do oleo diesel de petroleo, de acordo com as normas brasileiras para combustiveis
(Portaria ANP 310 de 2001).
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ANEXOQOS: 1-12: Espectros de infravermelho para os sélidos puros (1, 3,5,7,9¢e 11) e
tratados com piridina (2, 4, 6, 8, 10 e 12).
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