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Resumo

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um processo de converséao
térmico e catalitico para obtencdo de hidrocarbonetos leves a partir do
cragueamento da borra do Oleo de soja. Inicialmente a borra foi convertida por
cragueamento térmico em bio-6leo e em seguida foi craqueado cataliticamente.
Zedlitas ZSM-5 foram usadas como catalisador e sua atividade foi avaliada nas
reacBes com o bio-6leo, conduzidas as temperaturas de 150, 250 e 350 °C, de
forma a verificar o efeito de suas propriedades sobre a distribuicdo das fracdes
de destilacdo no produto final. Os catalisadores ZSM-5 de diferentes razdes
Si/Al foram obtidos tanto comercialmente como foram sintetizados em nosso
laboratorio. Os catalisadores sintetizados no laboratério foram caracterizados
por difracdo de raios X (DRX), dessorcdo a temperatura programada de aménia
(TPD-NHj3), determinacao de area superficial pela equacdo BET e microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). A borra do 6leo de soja foi caracterizada por
analises de umidade e materiais volateis, teor de acidos graxos totais, cinzas e
pH de acordo com normas da AOCS. O bio-6leo obtido a partir do
cragueamento térmico foi estudado por CG-EM e caracterizado de acordo com
as normas ASTM recomendadas para combustiveis liquidos pela ANP. Os
produtos obtidos no cragueamento catalitico do bio-6leo tiveram sua
composicao avaliada por CG-EM. As reacdes realizadas com os catalisadores
sintetizados apresentaram um rendimento na formacdo de hidrocarbonetos
mais leves até Ci, bem superior do que os apresentados com os catalisadores
comerciais. Isso se deve principalmente a maior area superficial das zeolitas
sintetizadas, como foi observado por MET, que aumenta o numero de

interacdes entre as moléculas reagentes e os sitios ativos.

Palavras-chave: cragueamento, borra de soja, zeolita ZSM-5 nanocristalina.



Abstract

This study aimed to develop a process of thermal and catalytic
conversion of the soapstock obtained from the soybean oil refining process to
obtain light hydrocarbons. Initially the soapstock was converted by thermal
cracking into a bio-oil and in sequence this product was catalytic cracked. ZSM
type zeolites were used as catalyst in the second step and their activity were
evaluated in reactions conducted at 150, 250 and 350 ° C in order to verify the
effect of their properties on the final product composition. The ZSM-5 catalysts
were synthesized in our laboratory and obtained commercially, with different
ratio of Si/ Al. The catalysts synthesized in the laboratory were characterized
by Difraction of X-Ray (DRX), Temperature Programmed Desorption of
ammonia (TPD — NHj3), surface area determination by BET and Microscopy
Electron Transmission (MET). The soapstock from soybean oil were
characterized by analysis of moisture and volatiles, total fatty acid content, ash,
and pH according to AOCS standards. The bio-oil obtained from the thermal
cracking has been studied by GC-MS and characterized according to ASTM
recommended for liquid fuels ANP. The products obtained in catalytic cracking
of bio-oil composition were measured by GC-MS. The reactions carried out with
the catalysts synthesized showed a higher yield of lighter hydrocarbons C12
than those of commercial catalysts. This is due to synthesized crystals of
zeolites that were smaller than the commercials, as observed by MET, which

facilitates the accessibility of reactant molecules to active sites.

Keywords: cracking, soap stock soybean, ZSM-5 zeolite nanocrystalline
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1.1- Introducéo

A crescente poluicdo ambiental, bem como o potencial declinio das
reservas petroliferas acompanhada pela maior demanda de combustiveis e
outros produtos oriundos do petréleo, tem motivado a comunidade cientifica e
as empresas em busca de novas alternativas. A obtencdo de combustiveis e
outros produtos quimicos a partir de fontes renovaveis, obtidos pelo processo
de cragqueamento de 6leos vegetais e gordura animal tém se mostrado uma
rota muito interessante.

A reacao de craqueamento ou pirdlise consiste na quebra das moléculas
do Oleo e da gordura em altas temperaturas (acima de 350 °C). Essa reacdo
produz uma mistura de hidrocarbonetos muito semelhantes a do diesel do
petréleo, que pode ser usada diretamente em motores convencionais do ciclo
diesel. Hidrocarbonetos de menor peso molecular, na faixa da gasolina (Cs a
C12) que séo de grande interesse industrial para uso como solventes e produtos
gasosos (C; a C,) também sao produzidos *.

O interesse tecnolégico na obtencdo de hidrocarbonetos a partir de
Oleos ou gorduras advém da possibilidade técnica de substituirem, mesmo que
parcialmente, derivados de petroleo. As principais vantagens dessa
substituicdo residem no fato de serem materiais renovaveis, de facil
disponibilidade e baixo custo necesséario para tornar o produto final mais
competitivo?.

O aproveitamento de Oleos residuais e rejeitos de gorduras animais, que
sdo muitas vezes descartados em diversas industrias vém sendo objeto de
pesquisa nos Ultimos anos. Santos et al. 2 demostrou que residuos de 6leo de
soja e rejeitos de gorduras animais podem ser transformados em
biocombustiveis, com propriedades fisico-quimicas semelhante ao diesel,
atraves do craqueamento térmico.

Os produtos finais do cragueamento dependem de diversos fatores
como: composigdo quimica 6leo e da gordura, temperatura do processo, tempo
de residéncia e presenca de catalisadores 3. Apesar da simplicidade em utilizar
apenas altas temperaturas para realizar o cragueamento, a grande

desvantagem é que 0s compostos oxigenados produzidos nessa reacdo
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tornam o produto mais &acido, o que afeta seu desempenho como
biocombustivel. Quando essa reacao é realizada na presenca de catalisadores,
esses compostos tendem a ser eliminados.

O catalisador também influencia diretamente na seletividade da reacao
de cragqueamento, favorecendo a formagcdo de uma maior quantidade de
produtos desejaveis. Essa seletividade depende das propriedades do
catalisador heterogéneo, como acidez, dimenséo e abertura dos poros e outros
fatores fisico-quimicos inerentes aos materiais *. Portanto, neste processo de
conversao catalitica, o catalisador é escolhido de forma a controlar o tipo de
produto a ser obtido.

A desoxigenacado dos produtos da decomposicao térmica do 6leo de soja
é favorecida quando diferentes zedlitas (aluminossilicatos) sdo usadas, sendo
também observado que reacdes de craqueamento da cadeia dos
hidrocarbonetos formados, ciclizagbes e aromatizacdo levam a formacédo de um
produto préximo & faixa da gasolina, de cadeia Cg a C1o°.

A zedlita ZSM-5 apresentou elevado rendimento de produtos na faixa da
gasolina com alto teor de aromaticos no craqueamento do éleo de palma °
Contudo a seletividade a produtos gasoso também foi alta, devido sua elevada
acidez e a sua estrutura microporosa de poros médios que dificulta a saida das
moléculas de hidrocarbonetos formadas, favorecendo assim o craqueamento
dessas a produtos gasosos (C;z e Cy).

Devido a sua natureza porosa, a maior parte da area superficial da
zeollita é referente a area de seus poros e cavidades, sendo assim, a maioria
dos sitios ativos também estdo no interior dessas aberturas. Portanto, ha a
necessidade e até a dificuldade de acessibilidade aquele sitio, ja que moléculas
reagentes com diametro cinético elevado sdo incapazes de chegar a estes
sitios ativos ou o fazem muito lentamente. Da mesma forma, produtos
formados podem apresentar dificuldades difusionais, permanecendo maior
tempo no interior dos poros, sendo convertidos em outros produtos.

O uso das zeolitas nanocristalinas, formadas por cristais com dimensdes
menores que 100 nm, busca solucionar esse problema. Quanto menor o
tamanho do cristal, menor o caminho difusional das moléculas e também maior
sera sua superficie externa de contato. A area superficial externa de uma

zeodlita nanocristalina por unidade de massa é muito maior que a de uma zeolita

3
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microcristalina. De modo que, quanto menor for a particula mais relevante sera
sua area superficial externa, pois uma maior quantidade de &atomos se
encontrara na superficie. Dessa forma, quanto menor for o cristal maior € a
disponibilidade de sitios ativos na superficie, portanto ndo ha necessidade de
deslocamento para o interior do catalisador, reduzindo assim os problemas

difusionais.

1.2- Objetivos

O objetivo desse trabalho é desenvolver um processo de conversao
térmica e catalitica para obtencdo de hidrocarbonetos com caracteristicas
solventes a partir de matéria prima renovavel, abundante e de baixo custo.
Além disso, busca-se desenvolver um catalisador mais ativo e seletivo para a
producdo de hidrocarbonetos na faixa gasolina, em relacdo aos catalisadores

disponiveis comercialmente.

1.2.1- Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar a zedlita ZSM-5 avaliando a influéncia do teor
de aluminio na dimensao dos cristais e na acidez, de forma a obter um
catalisador que apresente maior acessibilidade para as moléculas
reagentes.

e Realizar o cragueamento térmico da borra de 6leo de soja e caracterizar
o produto obtido chamado de bio-6leo.

e Avaliar a atividade dos catalisadores sintetizados na reagdo com o bio-
oleo, verificando a influéncia da estrutura e da acidez desses materiais
no rendimento em hidrocarbonetos leves. Comparar esses catalisadores

com os disponiveis comercialmente.
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Atualmente no Brasil sdo muito investigadas rotas de obtencé&o de
hidrocarbonetos a partir de materiais graxos, visando principalmente a
producdo de combustiveis de segunda geracdo, sendo um dos processos mais
discutidos o craqueamento de 6leos e gorduras.

Uma das vantagens de optar pelo processo de cragueamento é que o
mesmo permite a utilizacdo de insumos de baixa pureza (residuos) que em
geral sdo de baixo custo. Neste sentido diversos materiais graxos de origem
residual doméstico ou industrial sdo candidatos a matérias-primas para
aplicacdo neste processo. A borra do 6leo de soja, residuo agroindustrial da
industria de refino do 6leo de soja, foi utilizada neste trabalho devido a sua
disponibilidade e baixo custo.

Neste capitulo sera abordado de forma geral o que sao Oleos e gorduras
mostrando a origem agroindustrial da borra do éleo de soja, pretende-se
discutir também a questdo da possibilidade de substituir parcialmente
derivados do petréleo através da mistura de hidrocarbonetos obtida a partir do
cragueamento de 6leos e gorduras vegetais, conhecida como bio-6leo. Por fim,
serdo apresentadas as zedlitas como promissores catalisadores para a

obtencao de produtos mais seletivos no bio-éleo.
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2.1- Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas formadas principalmente
por derivados de 4cidos graxos e podem ser tanto de origem animal, vegetal ou
microbiana. Os acidos graxos séo constituidos por acidos organicos de cadeias
lineares que diferem pelo numero de carbonos, podendo ainda ser mono ou

poli-insaturado ’. A Tabela 2.1 mostra os principais acidos graxos encontrados.

Tabela 2.1- Principais acidos graxos encontrados usualmente (adaptado de

Santos et al. e Chies et al.) ®°.

Acido Graxo Nome sistemético Formula
Acético Etanodico C,HgO;
Butirico* Butanoico C4HgO»
Valérico Pentandico CsH100;

Caproéico* Hexanoico CeH120,
Enantico Heptandico C/H140,
Caprilico* Octandico CgH1606
Perlagbnico Nonanoico CyH;150,
Caprico* Decandico C1oH200-
Otusilico* cis-4-decendico C10H150>
Caproleico* cis-9-decendico C1oH150-
Undecilico 10-undecandico C11H2,0,
Ladrico* Dodecanoico C1oH240,
Lauroleico* cis-5-lauroleico C12H5,0,
Lindérico* cis-4-dodecendico C15oH2,0,
Tridecilico Tridecandico Ci13H260>
Miristico* Tetradecanoico C4H250-
Miristoleico* cis-9-tetradecenoico C14H260-
Tsuzuico* cis-4-tetradecendico Ci4H260-
Fisetérico 5-tetradecandico C14H560-
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Pentadecilico Pentadecandico C15H300:2
Palmitico* Hexadecanoico CisH320-
Palmitoleico* cis-9-hexadecandico Ci16H300:2
Margéarico Heptadecandico C17H3402
Estearico* Octadecanoico Ci5H360-
Petroselinico* cis-6-octadecendico CigH3402
Oleico* cis-9-octadecendico C15H3405
Eladico* trans-9-octadecendico C15H3405
Vaccénico* cis-11-octadecendico C1gH32402
Linoleico* cis-9,cis-12-octadecadiendico C15H3,0,
A cis-9,cis-12,cis-15-
Linolénico® octadecatriendico C1sH300;
Ricinoleico* 12-hidroxi-cis-9-octadecendico C1gH3404
Nonadecilico Nonadecandico C19H35302
Araquidico* Eicosanoico CuoH4005
Gadoleico* cis-9-eicosendico CaoH3302
Gadoico* cis-11-eicoseindico CaoH330:2
Araquidonico* cis—6.,cis—9,cis—12,,(?is—15— CooHasOs
eicosatetraendico
Di-homo-gama-linolénico cis-9,cis-12,cis-15- eicosatriendico C,oH340,
Di-homo-alfa-linolénico cis-12,cis-15,cis-18-eicosatriendico CooH3402
Heneicosandico C,1H40,
Behénico* Docosandico C,,H440,
Cetoleico* cis-11-docosendico C,,H4,0,
Erdcico* cis-13-docosendico C2H 40,
Tricosandico C23H1602
Lignocérico* Tetracosanoico C,4H450-
Nervbénico* cis-15-tetracosanoico Co4H460,

*Principais acidos graxos encontrados na natureza.
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Observa-se que o0s principais acidos graxos encontrados na natureza
estdo em numeros par de atomos de carbono, isto pode ser atribuido ao
processo de biossintese de acidos graxos que envolve a combinacao de varias
moléculas de acetilcoenzima A em uma sequéncia repetitiva de reacdes °.

A sintese de triacilglicerideos é uma forma eficiente de plantas e animais
armazenarem energia, as plantas armazenam estas moléculas principalmente
nas frutas e nas sementes °.

Os oOleos vegetais na forma bruta sdo constituidos principalmente por
acilglicerideos (ésteres), acidos graxos livres, fosfatideos, esterdéis, proteinas,
tocoferol e outras vitaminas 3. Os acilglicerideos sdo os principais derivados
dos &cidos graxos encontrados na natureza. Estes ésteres sao formados pela
condensacéo dos acidos graxos com glicerol, que de acordo com o namero de
moléculas de &cidos graxos associados se denominam mono, di ou
triglicerideos. Os triacilglicerideos, que geralmente estdo presentes em
guantidades acima de 95 % em relacdo aos outros acilglicerideos, tém seu
processo de biossintese varias vias com varios passos catalisados
enzimaticamente "*!. A figura 2.1 ilustra um processo ndo biossintético de

formacao de um triacilglicerideo.

0 0
g ']’ N H
NN 0 HO—C—H /\/\/g\o-—«i:—H
R (]
il
AN + HO-C—H —0p /\/\/\/O\O~C~H + 3H,0
OH } i i
/\/\/\/\/C\OH H H

Figura 2.1- Formacgdo de um triacilglicerideo a partir de glicerina e dos
)14.

acidos graxos Caproico, Caprilico e Caprico (adaptado de Rodrigues et al.
A maioria dos Oleos comestiveis possuem acilglicerideos formados por

acidos graxos de 16 a 18 carbonos, uma das excecdes é a gordura de cdco

que possue grande quantidade de &cido ladrico formado por 12 carbonos *°.
Oleos e gorduras diferem apenas pelo estado fisico que se encontram a

temperatura de 25 °C, sendo os oleos liquidos e as gorduras sélidas, o que

9
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estd diretamente relacionado ao nuimero de insaturagfes, quanto maior o
namero de insaturaces menor o ponto de fuséo. Isto se deve principalmente
ao fato de cadeias lineares saturadas permitirem melhor interacdo por forcas

de van der Walls, fenbmeno habitualmente conhecido por empacotamento
8,13,16

2.1.1- Producao de oleaginosas no Brasil

O Brasil tem uma grande diversidade de culturas de oleaginosas que se
explica dentre varios fatores a sua grande extensdo territorial, as taxas de
luminosidade, as temperaturas médias, regularidade das chuvas e
disponibilidade hidrica®’.

A producédo de oleaginosas no Brasil varia muito de acordo com a regiao
seu solo e condic¢des climaticas. A soja corresponde a aproximadamente 90 %
dos 6leos produzidos no mercado nacional sendo o centro-oeste 0 maior
produtor correspondendo a 49 % de toda producéo nacional. A figura 2.2 traz a

distribui¢&o geogréafica nacional da produgéo de oleaginosas por regio'®*°.

10
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NORDESTE

Palm Oil

L “

Girassol
Sunflower
Algodao 47 Babagu ©) Dendé &%y Macauba @) Soja
Cofion Palm Qijl Soy
Cana Mamona <
Amendoim Sugar Cane 4. Girassol O Castor
Peanut W Sunfiower

Figura 2.2-. Distribuicdo geografica da producdo de oleaginosas no
Brasil.

2.1.2- Refino do 6leo de soja

Para a obtencao do 6leo bruto de soja, primeiramente o grao passa pelo
processo de extracdo no qual se separa da semente o farelo (torta) e o 6leo
bruto, a extracdo pode ser feita por prensagem, por solvente ou por um sistema
misto” 7.

Alguns 6leos e gorduras, como no caso do 6leo de oliva, podem ser
consumidos na forma bruta, mas a grande maioria precisa passar por

processos de refino, cujo objetivo € melhorar principalmente propriedades

11
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organolépticas e a estabilidade do 6leo através da remocdo de componentes
do éleo bruto para tornar viavel o consumo humano 2.
O processo de refino do 6leo de soja possui principalmente as seguintes

etapas % 17 18;

a) Degomagem:

Tem por finalidade a retirada de fosfatideos também conhecidos como
gomas (lecitina, cefalinas, fosfatidil-inositol), proteinas e substancias coloidais.
Apesar de ser a primeira etapa do refino, esta é comumente realizada logo
apos a extracdo, ja que as gomas podem rancificar o 6leo antes mesmo que o
mesmo chegue a unidade de refino. No processo adiciona-se agua aquecida a
aproximadamente 70 °C em torno de 1 % a 3 % da massa de 6leo e agita-se
por aproximadamente 30 minutos, formando um precipitado que pode ser
separado por centrifugacao a 5000-6000 rpm. Neste processo forma-se o 6leo
degomado e a lecitina bruta (gomas) que pode passar um processo de

secagem de forma a obter a lecitina comercial.

b) Neutralizagéo:

Nesta etapa espera-se eliminar do 6leo principalmente os acidos graxos
livres que aumentam a acidez, escurecem o 0Oleo e provocam mau cheiro
diminuindo seu valor comercial. Neste processo adiciona-se uma solugéo
alcalina de hidroxido de sodio e se obtém o 6leo neutralizado e a borra, o 6leo
neutralizado passa por uma lavagem do qual se origina o 6leo lavado e mais

borra.

c¢) Clarificagao ou branqueamento:

Sao removidos nesta etapa impurezas e compostos que conferem cor ao
Oleo, principalmente devido a exigéncia do mercado consumidor de uma
melhor aparéncia. Os contaminantes removidos em geral s&do clorofila,

xantofilas, carotenoides, tocoferois, sabdes residuais, peréxidos e outras

12
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impurezas. Neste processo, agentes clarificantes (adsorventes) sé&o
adicionados ao O6leo e estes adsorvem substancias polares que estédo
dissolvidas ou suspensas no 6leo.

Os agentes clarificantes mais utilizados na indastria sdo as terras
ativadas: silicatos de aluminio, bentonitas ou montimorilonitas. Estas argilas
sdo aquecidas com acido cloridrico para remocao de cations calcio, magnésio,

aluminio e ferro, posteriormente sao lavados com agua, secas e moidas.

c) Desodorizagéo:

A Ultima etapa do refino, substancias que provocam odores e sabores
desagradaveis sao eliminadas. A desodorizacdo é uma destilacéo por corrente
de vapor a baixas pressfes no qual substancias volateis se separam do 0leo.
Dentre as diversas substancias volateis tem se terpenos, cetonas aldeidos,
peréxidos, acidos graxos livres de baixa massa molecular (capréico, butirico,
caprilico), hidrocarbonetos e em baixas concentracdes Oleo neutro que é
levado por arraste.

A Figura 2.3 traz uma fotografia da borra do 6leo de soja em um béquer.

Figura 2.4 — Fotografia da borra do 6leo de soja.

13



Dissertacao de Mestrado — Arilson Onésio. F. Filho Capitulo 2: Revisao Bibliografica

A Figura 2.4 mostra as principais etapas do processo de refino de 6leos
vegetais, sendo importante observar a borra que se forma apds a etapa de

neutralizacao.

Oleo bruta
) i zomas Lacitina bruta
Agua quente ——| Degamagem »| Centrifugagdo » Secagem
de Dulr?:;;du Lecitina
l 4 comarcial
solugéo Meutralizagdo »| Contrfugacio |, Bara
alcaling

!

Oleo
l neutralizado

Agua quente 5 Lavagem | ——————| Certrifugagéo [— Bora

l Olen lavado
Terra clatificante Secagem e
Carvén afivado | brangueamento

> Filtragdo —» Hesiduo

¢

Clen
l clarificado
“apar —
. —| Decodarizagdo [——— = Condensadn
Wacuo

l

Olen
refinado

Figura 2.4 — Fluxograma das principais etapas do processo de refino de 6leo

(adaptado de Chies et al.)®

2.1.3- Borrado 6leo de soja

A borra do 6leo de soja € o principal subproduto da indastria de refino

desse Oleo. Estima-se que no Brasil sejam produzidas aproximadamente

14
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50.000 toneladas anuais deste residuo. Este subproduto é oriundo da etapa de
neutralizacdo do 6leo bruto, no qual uma solugcéo aquosa de hidréxido de sédio
€ adicionada ao 6leo degomado, visando a eliminacéo dos acidos graxos livres
e outras impurezas que acidificam o O6leo. A seguir, separa-se 0 0leo
neutralizado, que continuara a ser processado, e a borra da soja que pode ser
utilizada para produzir sab&o em p6 ou em barra *°.

A composicdo da borra depende de diversos fatores como o processo e
as condicdes de refino, tipo de equipamento, condi¢cdes de operacao além da

9,21,22

propria composi¢cdo da semente . A borra é composta por agua, sais de

sédio de &cidos graxos, triglicerideos, fosfolipidios, produtos de degradacéo e
outro ®%,

Devido a estes fatores a composicdo da borra € muito variavel sendo
necessaria sua caracterizacdo. Dentre os parametros que podem ser avaliados
temos: umidade e materiais volateis, teor de &cidos graxos totais, cinzas e pH.

A borra de soja € uma promissora matéria-prima devido a diversos
fatores: (i) insumo de baixo custo, uma vez que € um residuo comercializado a
um precgo aproximado de R$ 70,00 a tonelada; (ii) contém altos teores de sais
de acidos graxos e, em menor quantidade, 6leo de soja. Assim, pode-se
considerar este insumo como uma fonte promissora de material para a

producao de hidrocarbonetos através de reacdes de craqueamento.

2.2- O petroleo e seus derivados

O petrdleo ja era conhecido e utilizado desde a antiguidade, mas sua
exploracéo se tornou expressiva somente no final do séc. XIX com o inicio dos
processos de refino®®?*. O querosene foi o primeiro derivado de petrdleo a ser
produzido em grande escala, substituindo o entdo 6leo de baleia para a
iluminacdo. Ao se produzir o querosene percebeu-se que a fracdo residual
mais pesada poderia substituir o carvdo em caldeiras industriais, o que ficou
conhecido como 6leo combustivel ?#?°. O surgimento do automével, movido a
motores de combustéo interna operando segundo o ciclo Otto, impulsionou a

producdo de gasolina. O Oleo diesel somente foi utilizado como combustivel

15
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automotor em 1929, com as melhoras feitas ainda em 1919 por Clessie
Cummins nos motores do ciclo Diesel.

Em 13 de setembro de 1906 foi realizado, de acordo com a Federacao
de Aeronautica Internacional (FAI), o primeiro voo da histéria por Alberto
Santos Dumont abordo do 14-bis utilizando um motor de combustdo interna
(Antoinette V-8) movido a gasolina**. Somente em 1939, Hans von Ohain
desenvolveu na Alemanha a primeira turbina de aviacdo bem sucedida movida
a gasolina que no entanto veio a ser substituida pelas turbinas movidas a
querosene inventadas em 1941 pelo inglés Frank Whittle devido a escassez de
gasolina durante a Segunda Guerra mundial, hoje o querosene de aviacao é
um dos derivados mais caros devido as rigidas especificagcdes que devem ser
atendidas para manter a seguranca dos voos>*.

Nos primeiros anos do século XX, o refino consistia apenas no processo
de destilacdo a pressdo atmosférica, no entanto com o crescimento da industria
automotiva este modelo se tornava a cada dia economicamente menos
atrativo. A intencdo era melhorar o processo reduzindo a quantidade de 6leo
combustivel, e desta necessidade surgem os processos de fundo de barril
sendo o pioneiro o craqueamento, que tem grande importancia ainda na
atualidade e vém sendo aplicado também a oleoquimica para a producao de

biocombustiveis®*?°,

2.2.1- Craqueamento

De acordo com a IUPAC *, craqueamento é a decomposicéo térmica ou
termocatalitica de um composto, tal como um hidrocarboneto em espécies
guimicas de menor peso molecular.

N&o se sabe ao certo as origens das reacfes de craqueamento térmico,
mas acredita-se que em 1861 Stillman teria deixado seu sistema de destilacdo
ligado mais tempo do que deveria levando seu sistema a superaguecer e, ao
verificar o produto do coletor, observou que esse possuia densidade menor do
que o esperado *.

A partir deste momento, iniciam-se 0s estudos sobre reacdes de

decomposicdo térmica em processos de destilacdo até que, finalmente em
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1891, o engenheiro russo Vladimir Shukhov deposita a primeira patente
referente a reacdes de craqueamento %°.

No inicio do século XX, com o surgimento do automével - o qual
impulsionou a producao de gasolina - foram que as reacdes de craqueamento
comecaram a apontar como um dos processos mais importantes da indastria
no refino do petréleo %%°. A busca por moléculas menores capazes de fornecer
combustivel para veiculos fez com que a decomposicdo térmica do petréleo
fosse testada pela primeira vez por William Burton em 1909 nas dependéncias
da Standard Oil Company (Indiana), uma das antigas formadoras da atual Esso
25, 27.

Apesar do temor inicial de tentar decompor gasoleo a temperaturas de
400 °C entre 75 e 90 psi (5-6 atm), estes problemas foram logo contornados
gquando a demanda por gasolina superou a de querosene e O pProcesso se
mostrou eficiente, sendo patenteado em 1912 e lancado para o mercado em
1913. A partir dai o craqueamento se desenvolveu surgindo mais unidades
industriais, melhores processos e utilizando catalisadores sélidos acidos. Este
desenvolvimento veio principalmente da necessidade de se criar motores mais
potentes com combustiveis de maior octanagem, a principio para 0S
automoveis e posteriormente na segunda guerra mundial no abastecimento dos
avides aliados » %%’

Também foi durante a segunda guerra mundial que na China o éleo de
tunge foi utilizado no cragueamento para a obtencdo de combustiveis

alternativos, devido a uma falta de petréleo no mercado internacional 2”2,

2.2.2- Cragueamento térmico de 6leos e gorduras

O craqueamento de acilglicerideos presentes em Oleos e gorduras
ocorre em temperaturas acima de 350 °C, levando a formacéo de uma mistura
de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como
alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos, aldeidos, mondxido e didxido de
carbono além da agua *?°. Essa reacdo esta exemplificada na Figura 2.5

abaixo.
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R‘E=CH2 + H,0 + CO,

5
]
0 0
i H, H H »#
R=C—O0—CH — R—Cz-cz—g—cm +R-C=C=0 + CH2=C-Q/O
: 2 3 4 H
1

H,
R=C —CH; + CO,
6
Figura 2.5 — Representacdo geral desbalanceada do cragueamento de
um triacilglicerideo (1), levando a formacéo de acidos carboxilicos (2), cetenos
(3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturacdes terminais

(adaptado de Suarez et al.) %.

A quebra das moléculas em uma reacdo de craqueamento se deve ao
fato de o aquecimento fornecer energia térmica que em nivel atbmico pode ser
entendido como um aumento da energia cinética das particulas quando essa
energia supera a energia potencial que mantém os atomos unidos e a ligacao
se rompe .

E dificil controlar os produtos que serdo formados nas reacbes de
craqueamento. Estudos mostram que fatores como temperatura, taxa de
aguecimento, tipo de acilglicerideos e rea¢des consecutivas ao cragueamento
podem alterar a composicéo do produto final *43% 3,

As reacdes de cragueamento, que sao reacOes endotérmicas, sendo
termodinamicamente favorecidas a temperaturas elevadas, ocorrem em duas
etapas consecutivas. A primeira é conhecida como craqueamento primario.
Nesta etapa ocorre o rompimento da ligacdo C-O e na segunda etapa ocorre a
desoxigenacao dos produtos do craqueamento primario #3233,

Estudos indicam que na primeira etapa o rompimento da ligacdo C-O
pode ocorrer tanto pela eliminacdo do hidrogénio alfa a carbonila, onde um
alceno terminal sera eliminado para cada cadeia ligada ao acilglicerideo até

ficar somente o triacetin, como pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Mecanismo de transferéncia do hidrogénio alfa a carbonila,

formando alcenos terminais 814 34,

Também pode ocorrer uma eliminacdo beta em que o hidrogénio
interage com oxigénio da carbonila, formando uma estrutura intermediaria com
um anel de 6 membros. Em seguida ocorrem sucessivas eliminacdes beta e
por fim, formam-se no caso de um triglicerideo dois acidos graxos, uma

8,14, 27,33,34

molécula de ceteno e acroleina , COmMo mostra a Figura 2.7.

19



Dissertacao de Mestrado — Arilson Onésio. F. Filho Capitulo 2: Revisao Bibliografica

(AY)

Figura 2.7 — Mecanismo da beta eliminacdo (A) triacilglicerideos, (A’)

intermediério instavel, (B) acidos carboxilicos, (C) cetenos e (D) acroleina.

Na segunda etapa os acidos carboxilicos formados sdo desoxigenados

via descarbonilagdo formando alcenos, monoxido de carbono e agua ou via

8,14,35

descarboxilacdo formando alcanos e didxido de carbono , como pode ser

visto na Figura 2.8.

0
R{/ — (CO, + RH (A)
OH
H
| "
R—Cl?—C.H3 (\ —> (€O + H,0 + R—CH=—CH, (B)
H OH

Figura 2.8 — Desoxigenagéo de &cidos carboxilicos: (A) descarboxilacédo e (B)

descarbonilagéo (adaptado de Rodrigues, 2011) **.

Outras reacOes paralelas que podem ocorrer no sistema reacional séo:

desidrogenacéo, hidrogenagcao, isomerizacdo, polimerizacdo e Diels-Alder;
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decomposicdo de cetonas, aldeidos e acroleina; formacdo de aromaticos,
cragueamento de parafinas e olefinas em parafinas e olefinas menores,

desalquilacéo de alquilaromaticos *° 363,

2.2.3- Cragueamento sobre catalisadores solidos acidos

Uma forma de reduzir o gasto energético e mudar o perfil de produtos
obtidos é a utilizacdo de catalisadores. Catalisadores sdo basicamente
substancias que atuam na cinética de uma reacao quimica fazendo com que
esta ocorra através de uma rota alternativa e menos energética 3¢°,

O craqueamento catalitico € um processo de conversao que consiste na
quebra de ligacdes através do fornecimento de energia térmica e acdo do
catalisador. Pode ser aplicado a uma variedade de matérias primas que vao
desde o gasoéleo, 6leo pesado, triacilglicerideos e outros 2*4°.

O craqueamento catalitico apresenta sobre o craqueamento térmico
algumas vantagens: reducdo do tempo de reacdo, emprego de pressdes e
temperaturas geralmente mais baixas, mecanismo de reac¢do controlado pelos
catalisadores e produto mais seletivo direcionando a formacdo de uma
composicéo mais desejavel +*.

O craqueamento catalitico comecou com o petréleo no principio do
século XX, mais especificamente em 1915 foi realizado o primeiro teste
comercial do cragueamento catalitico do petrdleo para produzir gasolina pela
empresa de refino M. McAfee do Golfo. Nesse processo utilizou-se cloreto de
aluminio como catalisador, aumentando o rendimento da producéo de gasolina
em torno de 20-30 % em relacédo ao craqueamento térmico. Apesar do melhor
rendimento fatores como o alto custo de recuperagdo dos catalisadores e a
elevada corrosdo das plantas acabou inviabilizando o processo 2> 2344,

Durante a década de 1930 foram desenvolvidos também 0s processos
de reforma térmica, polimerizacdo e adicdo de tetraetila de chumbo para
aumentar a octanagem da gasolina, pois a baixa resisténcia da gasolina a
detonacao (octanagem ao redor de 60) ameacava parar o desenvolvimento de

motores de automéveis mais potentes 244,
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Foi em 1936 que o processo Holdry de cragueamento catalitico abriu
caminho para uma maior octanagem da gasolina. Eugene Holdry realizou o
primeiro ensaio que produziu gasolina a partir de gasoleo utilizando
catalisadores solidos acidos de silica-alumina amorfa. O desenvolvimento de
unidades de craqueamento foi muito acelerado, tanto que em 1940 a producao
de gasolina pelo processo Holdry correspondia a metade de toda a gasolina
produzida nos EUA **.

Depois disso até o presente momento, passaram-se 75 anos e 0S
processos de craqueamento catalitico se consolidaram como imprescindiveis
para a industria petroquimica. Os principais fatores que permitiram grandes
avancos nos processos de craqueamento catalitico foram principalmente os
rapidos progressos na fisica e na quimica dos catalisadores e na engenharia
de projetos de reatores. Estes desenvolvimentos tém permitido grandes
melhorias no processo com maior eficiéncia e elevado rendimento do produto

obtido 43,

2.3- Zedlitas

Em 1756 o mineralogista sueco Axel Cronstedt descobriu a existéncia de
uma nova classe de minerais que perdiam agua quando aquecidos com a
chama de um macarico- as “pedra que ferviam”. Esses minerais foram
nomeados zedlitas do grego zeo que significa ebulir e lithos pedra *'.

Em 1932 ja se sabia que estes minerais pareciam ferver ao dessorver a
agua fisissorvida em seus canais ao se aumentar a temperatura. Neste ano Mc
Bain criou o termo peneiras moleculares para definir os sélidos porosos
capazes de adsorver moléculas seletivamente pelo tamanho de seus canais “%.

Hoje mais de 250 anos ap0s a descoberta de Cronstedt e de muitos
estudos, sabe-se que zeolitas sdo aluminossilicatos de estrutura aberta,
formado por poros e cavidades com dimensdes moleculares. Sua estrutura é
baseada em polimeros cristalinos constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4
ligados entre si por atomos de oxigénio formando grandes redes cristalinas
(Figura 2.9) #9°°,
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Figura 2.9 — Rede de tetraedros TO4, com o céation Na* compensando a carga

da estrutura (adaptado de Gianneto, 1990) *’.

A carga negativa da estrutura proveniente do desbalanceamento de carga
entre os atomos de aluminio e silicio deve ser compensada por cations
trocaveis que podem ser introduzidos de forma desejada pelo processo de
troca i6nica. Quando o cation é o hidrogénio observamos um sitio acido de

Bronsted *, como mostra a Figura 2.10.

Figura 2.10 — Sitio acido de Bronsted em uma estrutura zeolitica (Guisnet et

al.) *°.

O desbalanco de carga faz com que aparecam sitios acidos tanto de
Bronsted quanto de Lewis neste tipo de estrutura. Para a reacdo de
cragueamento a atividade catalitica estad relacionada aos sitios acidos de
Bronsted. A acidez de um determinado solido zeolitico sera dada pelo numero
e pela forca dos sitios acidos *°. Ndo somente a presenca dos sitios &cidos

influenciara a atividade catalitica como a acessibilidade a estes sitios também é
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um fator importante. A &rea superficial, a distribuicdo dos centros ativos na
superficie e a forca dos centros acidos indicam o grau de atividade dos
materiais.

As zeolitas possuem trés grandes dominios de aplicacdo em diferentes
areas: adsorcao, troca idnica e catalise. Estas possibilidades de aplicacdo
tornam as zeodlitas catalisadores importantes com aplicacdes diversificadas,
desde o refino (cragueamento e hidrocragueamento de fragcdes pesadas do
petréleo) e petroquimica (isomerizacdo e alquilacdo de aromaticos) até a
desintoxicacdo de microtoxinas na biomedicina e tratamento de efluentes
nucleares 2,

De acordo com a literatura a eficiéncia das zeolitas em catalise se deve as
seguintes caracteristicas *"4%°*.

e alta area superficial e alta estabilidade térmica e quimica com maior

possibilidade de regeneracao dos catalisadores;

e propriedades de adsorcdo que variam desde altamente hidrofébicas a
altamente hidrofilicas;

e a diversidade de estruturas zeoliticas (tipo A,X,Y) e a possibilidade de
ajustar a morfologia, composicdo, porosidade e a concentracdo e
localizacao de sitios ativos;

e tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das
moléculas das matérias-primas usadas na industria;

e substituicdo de solucbes acidas por sélidos acidos muitas vezes mais
fortes, com consequente diminuicdo dos efluentes poluentes e
supresséao dos problemas de corroséo;

e uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma.

A seletividade fornecida pelos catalisadores ao processo depende de suas
propriedades fisico-quimicas, tais como acidez, distribuicdo de canais, diametro
dos poros e outros fatores fisicos e quimicos inerentes aos materiais. Sobre a
seletividade de forma das zedlitas trés tipos conhecidos (Figura 2.11) podem
ser distinguidos: peneiracdo molecular, limitacdo estereoquimica sobre estados

de transicéo e o efeito concentracdo das moléculas 922,

24



Dissertacao de Mestrado — Arilson Onésio. F. Filho Capitulo 2: Revisao Bibliografica

Seletividade de reagente:

- I_-.N+x’“\

e

L
/\/‘\( ) | I
Seletividade de produto:
o (Y —| G=0=0 | =1

Seletividade do estado de transigac:

e
T Y -
— X -
]

Figura 2.11 — Tipos de seletividade de forma em peneiras moleculares

(adaptado de Luna et al.) >%.

Quanto a largura de seus poros as zeolitas podem ser classificadas em
poros pequenos (3 a 4,5 angstrons), intermediarios (4,5 a 6,0 angstrons) e
largos (acima de 6,0 angstrons), o que define suas possibilidades de utilizacao

como peneiras moleculares *¢4°.

2.3.1- Zedlita ZSM-5

Dentre ao varios tipos de zedlitas destacam-se neste trabalho a zedlita de

poros intermediario ZSM-5 devido a sua elevada resisténcia térmica e forte
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acidez, caracteristicas desejaveis para a realizacdo de reacdes de
cragueamento. A ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5), onde 5 refere-se ao
tamanho dos poros em angstrons, possui unidade estrutural secundaria do
grupo pentasil o empilhamento destas unidades leva a estrutura cristalina MFI
com célula unitaria ortorrbmbica composta por 96 tetraedros formando dois
canais que se cruzam um reto e outro senozoidal ', como pode ser visto na
Figura 2.12.

51x55A b
3 X
™y : l\ L ¢ (L a
Q l\ I 53x56A

Figura 2.12 — Esquema da estrutura da zedlita ZSM-5 (A) e a estrutura

tridimensional de seus poros (B), (adaptado de Gongalves, 2006) *°.

Os poros do catalisador vdo gerar a seletividade, de modo que seus
didmetros vdo selecionar as moléculas que entram, de acordo com 0 seu
diametro cinético, tanto quanto as moléculas que saem >’. Outra caracteristica
particular esta relacionada a versatilidade do tamanho dos seus cristais que
vao desde pequenos cristais de poucos nanémetros até cristais com tamanho
superior a 100 pm 2.

Nos anos 80 as zedlitas ZSM-5 foram utilizadas em larga escala para
intensificar a octanagem da gasolina. Nos anos 90 a zeolita ZSM-5 passa a ser
cada vez mais utilizada para produzir olefinas, especialmente propeno 2 44 %

Em estudos posteriores com 0Oleos vegetais, a zedlita ZSM-5 apresentou
elevado rendimento de produtos na faixa da gasolina com alto teor de
aromaticos no craqueamento do 6leo de palma °. Contudo a seletividade a

produtos gasosos (Ex. propano, butano e propileno) também foi alta, devido
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sua elevada acidez e sua estrutura microporosa de poros médios que dificulta a
saida das moléculas de hidrocarbonetos formadas, favorecendo assim o
cragueamento dessas a produtos gasosos (Cs e C,). E desejavel produzir mais
produtos liquidos e menos produtos gasosos para que O processo seja
interessante do ponto de vista econémico.

Devido a sua natureza porosa, a maior parte da area superficial da zedlita é
referente a area de seus poros e cavidades, sendo assim, a maioria dos sitios
ativos também estédo no interior dessas aberturas. Portanto, ha a necessidade
e até a dificuldade de acessibilidade aquele sitio, ja que moléculas reagentes
com diametro cinético elevados séo incapazes de chegar aos sitios ativos. Da
mesma forma, produtos formados podem apresentar dificuldade de sair,
permanecendo maior tempo no interior dos poros, sendo convertidos em outros

produtos.

2.3.2- Zeoblitas Nanocristalinas

O uso das zeodlitas nanocristalinas, zeolitas formadas por cristais com
dimensdes menores que 100 nm, busca solucionar esse problema de
difusibilidade. Quanto menor o tamanho do cristal, menor o caminho difusional
das moléculas e também maior sera sua superficie externa de contato. A area
superficial externa de uma zedlita nanocristalina por unidade de massa é muito
maior que a de uma zeolita microcristalina. De modo que, quanto menor for a
particula mais relevante sera sua area superficial, pois uma maior quantidade
de atomos se encontrara na superficie. Por exemplo, particulas de 30 nm tém
5% atomos na superficie, particulas de 10 nm tém 20% atomos na superficie e
particulas de 3 nm tém 50% &tomos na superficie ® Dessa forma, quanto
menor for o cristal maior é a disponibilidade de sitios ativos na superficie,
portanto ndo ha necessidade de deslocamento para o interior do catalisador,
reduzindo assim os problemas difusionais.

Em termos de atividade esta vantagem da zedlita nanocristalina é
evidenciada e amplamente descrita na literatura. Lima et al ® mostrou que a
atividade da zedlita Beta nanocristalina € significantemente maior

(aproximadamente oito vezes) em comparacao a zedlita USY microcristalina na
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isomerizacdo do n-hexano. Através de estudos de cinética de adsor¢édo de n-
parafinas em ambas zedlitas, observou-se que a velocidade de dessorcao
obtida com a zedlita Beta, que possui cristais de aproximadamente 30 nm, foi
bem maior quando comparada com a obtida para zeodlita USY, que possui
cristais maiores na faixa de 800 nm ©,

Wang e Wang mostraram que a zedlita ZSM-5 nanocristalina apresentou
melhor atividade na desalquilacdo de 1,3,5-trimetilbenzeno (mesetileno) que
sua equivalente microcristalina® . Os mesmos autores também mostraram que
a conversao total obtida com zedlita ZSM-5 nanocristalina chega a ser duas
vezes maior do que com a zedlita microcristalina no craqueamento do 1,2,4 -

trimetilbenzeno (pseudocumeno).

2.3.3- Zedlitas aplicadas a reacdes de craqueamento

As zeodlitas (aluminossilicatos) sdo materiais bastante empregados em
reacfes de craqueamento devido a elevada acidez e estabilidade térmica.
Esses materiais podem possuir sitios acidos de Lewis e de Bronsted
(protbnica), no entanto, ndo ha consenso na literatura que os sitios de Lewis
apresentem atividade em reacdes de craqueamento. Alguns estudos apontam
que sitios &cidos de Lewis podem ser ativos na segunda etapa do
cragueamento, ajudando na desoxigenacdo dos produtos. Com relacdo a
acidez de Bronsted, ja é bem relatado na literatura a relacdo entre a acidez
protbnica e a atividade do catalisador, mesmo assim esta correlacdo nédo é
linear, dependendo de outros fatores, como acessibilidade aos sitios >*°.

Acreditava-se que o mecanismo de cragueamento de hidrocarbonetos em
centros protbnicos se devia a formagdo de intermediarios carbocations, mas
estudos de RMN de *3C revelaram que a reac&o ocorre através da formacéo de
ions alcoxido. Os ions alcoxido formados sdo muito analogos aos carbocations
descritos nos mecanismos aceitos até entdo, desta forma podemos usar 0s
mecanismos das reacgdes de hidrocarbonetos admitindo que os intermediarios

49

sdo carbocations sem maiores prejuizos A Figura 2.13 exemplifica a

formacao de um alcoxido.
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Figura 2.13 — Formagdo de um intermediario alcoxido na rede a partir de uma

molécula de propeno (adaptado de Guisnet et al.)*

Comecaremos considerando que a primeira etapa no cragueamento de
hidrocarbonetos € a formacdo dos carbocétions de forma simples em
compostos insaturados e de maneira mais complexa pela desidrogenacgéao de
compostos saturados através da transferéncia de hidretos para ions carbénio,

como ser visto na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Formacdo dos carbocations a partir da protonacdo de alcenos

(A), do craqueamento de alquil aromaticos (B), e da desidrogenacao protolitica

de alcanos (C).
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A formacéo dos carbocations pode ser vista como a etapa de iniciacdo e a
partir desse ponto, o carbocétion formado pelo ataque fica ligado na forma de
alcoxido no sitio acido. Uma segunda etapa posterior € a da propagacao,
referente a transferéncia de carga positiva do carbocétion formado para outras
moléculas. Nessa etapa, ocorrem também rapidos rearranjos para alcancar a
forma mais estavel da molécula além das reacfes de isomerizacdo. Por fim,
ocorre uma cisdo da ligacdo C-C na posicao B relativa a carga positiva e a
dessorcéo do carbocation no sitio ativo e a regeneracao do sitio acido *°. Todas
estas etapas estdo exemplificadas na Figura 2.15.

R,H

transferéncia
de hidreto

isomerizagio

R, H

Ryt Ry

cisio

R_‘z

Figura 2.15 — Ciclo catalitico do craqueamento de alcanos sobre sitios
protdnicos. RiH e R3H: alcanos; R4=: alcenos; R:", R,", Rs": carbocéations
(adaptado de Guisnet et al.)*.

Um dos problemas é que, como se pode observar, a transferéncia do
hidrogénio envolve um estado de transicdo bimolecular o que ndo ocorrera se
0s poros do catalisador ndo forem suficientemente largos. Os produtos que se

formardo majoritariamente dependerdo da relacdo entre a velocidade da
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reagdo de transferéncia de hidrogénios - tende a formar alcanos - e da beta

cisdo - formara alcenos “°.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
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Inicialmente a borra do 6leo de soja foi caracterizada, sua obtencéo foi
feita junto a empresa de producdo de biodiesel Binatural localizada no
municipio de Formosa-GO. Posteriormente foi realizado o craqueamento
térmico deste residuo para obtencéo de bio-6leo, o bio-6leo obtido foi analisado
e submetido a reacdes de craqueamento cataliticas a diferentes temperaturas o
produto final obtido foi entdo analisado por cromatografia. Um esquema do

procedimento realizado pode ser verificado na Figura 3.1.

Andlises:
Teor de Acidos Graxos Totais
Borra — Cinzas
Umidade e produtos volateis
pH
- Reacdo: sistema de vidraria v
- Temperatura: 400 °C.
- Tempo: até a conver;éo da [ Craqueamento
borra do balo em bio-dleo
na proveta. Analises:
Viscosidade cinematica
Ponto de fulgor

Corrosividade ao cobre
Bio-oleo — Densidade
Residuo de carbono
indice de acidez
Destilacdo automatica
indice de cetano

- Reagdo: Reator de ago inox A 4
em batelada.
- Temperaturas: 150 °C, 250 [ Craquesilr.nento
°C e 350 °C. catalitico
- Tempo: 2 h.
Produto Final 3 Analise:
(Bio-0leo) CG-MS

Figura 3.1 — Esquema do procedimento desenvolvido no trabalho.
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3.1- Caracterizacdo da borra do 6leo de soja

Na caracterizacao da borra do 6leo de soja foram avaliados os seguintes
parametros: umidade e materiais volateis; teor de acidos graxos totais; cinzas e
pH. Tais parametros podem ser utilizados posteriormente para explanar sobre

0s produtos obtidos.
a) Teor de acidos graxos totais

Este parametro avalia a quantidade de acidos graxos totais presentes na
amostra na forma de 6leo: neutro, saponificado e insaponificavel. Quanto maior
a quantidade de acidos graxos presentes na borra, maior seu valor comercial.
A determinacéo foi feita de acordo com o método AOCS G3-53 da American Oll
Chemistry Society (1997) .

b) Cinzas

A determinacdo percentual da quantidade de residuos resultantes da
gueima da amostra foi realizada usando a metodologia AOCS Ca 11-55 da

American Chemistry Society (2003) ®°. A finalidade deste teste é avaliar a

guantidade de substancias inorganicas presentes na borra de soja.
c) Umidade e produtos volateis

A determinacdo de agua e materiais volateis (tais como, diéxido e
monoxido de carbono, entre outros) na borra do 6leo de soja foi feita de acordo
com procedimento analitico AOCS Ca 2¢-25 (1997) °°.

d) pH

A determinacédo do pH na amostra do 6leo de borra de soja foi feita de
acordo com a metodologia AOCS G 7-56 (1997) .
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3.2- Cragueamento Térmico da Borra

3.2.1- Sistema de reacao

Para as reacdoes de craqueamento a borra do O6leo de soja foi

previamente seca (retirada do excesso de umidade) por 12 h a 130 °C

utiizando uma chapa de aquecimento. Depois foi submetida a reacdo de

cragueamento a uma temperatura de 400 °C, a reacdo prosseguia até que a

borra do baldo fosse convertida em bio-6leo. Durante a reacédo, foi possivel

observar a formacéo de vapores organicos na faixa de 320-350 °C, sendo este

um indicio da ocorréncia do craqueamento. O produto obtido do craqueamento

térmico foi denominado de bio-6leo.

O sistema utilizado no craqueamento da borra esta representado na

Figura 3.2 abaixo.

1 - Fonde de Aquacimanto

2 « Bal &0 de duas bocas

3 8 d - Termdmeiros

5 - Juritd de destlachoem T
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- Cotovelo -.__-.,
3 ﬁﬁm’ﬂ;‘“w'ﬁ H

8 . Proveta —

I|I|"
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Figura 3.2 — Sistema de vidraria utilizado nas reac0es de craqueamento.

3.2.2- Caracterizacao do bio-6leo
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Foram realizadas consecutivas reacbes de cragueamento térmico até
que se obtivesse um volume suficiente de bio-6leo para a realizagao dos testes
cataliticos. O bio-6leo obtido foi misturado, homogeneizado e anélisado de
acordo com as analises fisico-quimicas recomendadas para combustiveis
liguidos derivados de petréleo pelas resolugbes da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gé&s Natural e Biocombustiveis (ANP). Essas andlises foram
realizadas acordo com as metodologias da American Standard Testing
Methods (ASTM) ©8 .

a) Viscosidade cinemética

A viscosidade cineméatica mede a resisténcia oferecida pela amostra ao
escoamento. A viscosidade cinematica da amostra de bio-6leo foi obtida de
acordo com a norma ASTM D445%, utilizando-se viscosimetro ubbdelohde
certificado em banho térmico. O tempo de escoamento da amostra foi obtido e

a viscosidade foi determinada pela Equacao 1:

v=tC Equacéo (1)
Onde:

t: tempo de escoamento em segundos.

C: constante inerente as dimensdes do viscosimetro utilizado, cujo valor no

presente caso € de 0,003226.

b) Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual ocorre a ignicdo dos
vapores da amostra. O ponto de fulgor foi determinado pela metodologia ASTM

D-937, na determinacdo se empregou o equipamento Penski-Martens.

c) Corrosividade ao cobre

Este teste indica o potencial de corrosividade da amostra, principalmente
frente as pecas metélicas confeccionadas com ligas de cobre que estéo
geralmente presentes em motores, equipamentos e instalacbes de

armazenamento. De acordo com a metodologia ASTM D130 * uma lamina de
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cobre é polida e mergulhada em 30 mL da amostra em um tubo e submetido a
banho térmico por 3 h a 50 °C. Apos esse procedimento a lamina é retirada e

comparada a placa de referéncia.

d) Densidade

A densidade da amostra foi determinada nas temperaturas de 15 °C e 20
°C em banho térmico conforme a norma ASTM D4052 7 utilizando-se o
densimetro eletrénico Anton Paar modelo DMA 35N para determinar as

densidades em cada temperatura.

e) Residuo de carbono

O método ASTM D189 " consiste na determinacdo da porcentagem de
residuo de carbono na amostra em relacdo a massa inicial da amostra. Os
residuos geralmente sdo constituidos de residuos inorganicos nao

combustiveis, principalmente cinzas, sais e 6xidos metalicos.

f) indice de acidez

Conforme o método AOCS Cd3d630 " determina-se o indice de acidez
por titulacdo acido-base. O procedimento foi realizado em triplicata. No final de
cada experimento o volume gasto de titulante foi anotado e aplicado na

Equacao 2, que determina o indice de acidez.

IA=V.C.56,1/m Equacéo (2)
Onde:

V= volume de titulante gasto,

C= concentragao do titulante e

m= massa de 6leo utilizada.

g) Destilagdo automatica
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Foram destilados 100 mL da amostra em destilador automatico Herzog
modelo HDA 627, segundo a norma ASTM D86 . O processo forneceu as
temperaturas de destilacdo em tempo real e registrou em um microcomputador

os resultados obtidos para cada ponto estabelecido pela horma.

h) indice de cetano

O indice de cetano esta ligado a qualidade de ignicdo da amostra em um
motor a diesel. Seu célculo é efetuado tendo a disposicéo as temperaturas da
destilacdo em 10 %, 50 % e 90 % de volume de liquido destilado e dispondo
também, da densidade da amostra na temperatura especificada pela norma
ASTM D613 ™.

O indice de cetano é dado pela Equacéo 3:

CCl =45,2 + (0,0892)(T 10N) + [0,131 + (0,901) (B)][T50N] + [0,0523 -
(0,420)(B)][T9ON] + [0,00049][(T1ON)?> — (T9ON) ?] + (107)(B) + (60)(B) 2
Equacéo (3)

Onde:

CCI = indice de cetano calculado por equacéo variavel;

D = Densidade a 15 °C, determinada pelo método certificado ASTM D 1298;
DN =D - 0,85;

B = [exp(-3,5)(DN)] — 1,

T10 = Temperatura a 10 % de liquido destilado, em °C, determinada pelo
método certificado ASTM D 86 e corrigido para pressao barométrica padréo;
T10N = T10 — 215;

T50 = Temperatura a 50 % de liguido destilado, em °C, determinada pelo
método certificado ASTM D 86 e corrigido para pressdo barométrica padrao;

T 50N = T50 — 260;

T90 = Temperatura a 90 % de liquido destilado, em °C, determinada pelo
meétodo certificado ASTM D 86 e corrigido para pressao barométrica padrao;

T 90N = T90 - 310.
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3.3- Sintese dos Catalisadores

Catalisadores zeoliticos ZSM-5 nanocristalinos foram sintetizados de
acordo com o procedimento descrito na literatura por Van Grieken et al /. Os
reagentes utilizados na sintese foram: Hidréxido de Tetrapropilaménio 1 mol L™
(TPAOH), Tetraetilortosilicato (TEOS) e Isopropoxido de Aluminio (AIP), todos
obtidos pela Sigma-Aldrich.

Nesse procedimento adiciona-se a quantidade estequiométrica de
TPAOH resfriado (direcionador) a autoclave de teflon e, sob agitagcdo e em
banho de gelo, adiciona-se o AIP (fonte de aluminio), de modo a obter uma
solucéo limpida. Entdo, adiciona-se o TEOS (fonte de silicio) e deixa-se a
solucéo sob agitacdo a temperatura ambiente para a hidrélise por 40 h. Apos
este periodo, aquece-se a solucdo a 80 °C para concentracdo do gel e retirada
de alcodis evitando, assim, a interferéncia destes organicos. Por ultimo, o gel é
submetido a cristalizacdo hidrotérmica estatica a 170 °C por 48 h em uma
estufa. ApOGs esse periodo, a amostra é lavada com &agua deionizada sob
filtracdo a vacuo, e em seguida seca em estufa por uma noite a 100 °C. Por
fim, a amostra sintetizada é calcinada durante 7 h a 550 °C sob atmosfera
oxidante para remocdo do direcionador de estrutura. Um esquema do

procedimento de sintese dos catalisadores esta representado pela Figura 3.2.
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Razdo molar dos reagentes utilizados na sintese:
Si/Al- 15 = 1Al,04 : 30 SiO, : 21,4 TPAOH

Si/Al- 30 = 1AL,04 : 60 SiO, : 21,4 TPAOH

Si/Al- 60 = 1Al,05 : 120 SiO, : 21,4 TPACH

TPAOH 1 mol.L"
(Resfriado) AlP
BANHO
. \ DE GELO Espera-se de
/ 10 a 15 min, até
E . S — obter uma
Autoclave AGITAGAO solugdo limpida.
de teflon e l
f - TEOS
Agitagao a
Aquecimento temperatura y
D <« «—
80 °C ambiente por 40 h, [€——
\\ Autoclave
de Inox
Cristalizagao : S
] hidrotérmica > eca-se por
estaticaa 170 °C > uma noite a
CiAe por 48 h. 100 °C
TROCA IONICA CALCINAGAO
(NH,;NO;) 1 mol L €— | 7hab550°C atmosfera
CATALISADORES 24h ©:
COMERCIAIS l
CALCINAQ,?-'\O CATALISADORES

° — ) COMERCIAISE
:tn'lzsdffrg g SINTETIZADOS
2
PRONTOS

Figura 3.3 — Esquema do procedimento de sintese dos catalisadores.

A composicdo molar dos geéis de sintese foi 1 Al,O3: X SiO;, : 21,4
TPAOH: 1000 H,0, onde variou-se X = 30, 60 e 120. As amostras foram
nomeadas respectivamente de ZSM-5/15, ZSM-5/30 e ZSM-5/60, onde 15, 30
e 60 representam a razdo Si/Al. Com a variacdo das razdes Si/Al espera-se
observar difere

As formas protonicas (ZSM-5/15, ZSM-5/30 e ZSM-5/60) foram obtidas
atraves da troca i6nica das amostras recém-calcinadas com nitrato de amonio

(NH4NO3) 1 mol L™ durante 24 h seguido de calcinacéo, onde a amostra foi
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aquecida em atmosfera de O, até 400 °C com uma rampa de aguecimento de 2
°C/min, permanecendo nesta temperatura por duas horas.

Para comparacdo com o0s catalisadores sintetizados, outros dois
catalisadores zeoliticos foram obtidos comercialmente da Zeolyst nas razfes
Si/Al global iguais a 11,5 e 25 e na forma amoniacal, a qual contém o cétion
amoOnio compensando a carga da rede (NHz-ZSM-5). Antes de utilizar estes
catalisadores foi realizada a calcinacdo, nas mesmas condicbes descritas

anteriormente, para a obtencao dos catalisadores na sua forma 4cida.

3.4- Caracterizacao dos Catalisadores

A analise da estrutura cristalina do catalisador sintetizado foi
determinada pela difracdo de raios-X pelo método do pé, feito em um
Difratbmetro X-ray Diffraction Bruker D8 Focus. Essa analise foi realizada
utilizando radiacdo Cu Ko (A = 1,54 A), em uma velocidade de varredura 0,5
°/min variando o angulo 26 de 5° até 50°. A morfologia e o tamanho dos cristais
foram analisados pela técnica de microscopia eletrdnica de transmissédo (MET)
no Microscépio JEOL JEM-1011. As isotermas de adsorcéo das zeolitas ZSM-5
foram obtidas a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) no modo estatico em
um equipamento Quantachrome Instruments NOVA 2200e. A area superficial
das amostras foi determinada pelo método BET e o volume de poros pelo
método t-plot, determinados pelo préprio equipamento. A acidez apés a
calcinacdo foi determinada pelo método de dessor¢cdo a temperatura
programada tanto para amostras sintetizadas como para as amostras
comerciais utilizando-se o0 equipamento Quantachrome Instruments
CHEMBET-3000.

3.5- Testes Cataliticos

O bio-6leo obtido no craqueamento térmico da borra do éleo de soja foi
submetido a reagbes com os catalisadores zeoliticos sobre o sistema de
batelada em um reator de aco inox (Figura 3.3) com uma quantidade de 10 mL
de bio-6leo e 100 mg de catalisador. As reacdes foram realizadas em um

periodo de 2 h nas temperaturas de 150°C, 250 °C e 350 °C, em triplicata.
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Figura 3.4 — Reator de ac¢o inox utilizado nas reagdes com o bio-0leo.

Antes da reacao o catalisador foi aquecido por 1 h a uma temperatura de
150 °C sob vacuo para que qualquer hidratacdo sofrida fosse eliminada. Nas
reagOes utilizou-se catalisadores zeoliticos ZSM-5 obtidos comercialmente da
Zeolyst nas razBes Si/Al global iguais a 11,5 e 25 e os catalisadores zeoliticos
ZSM-5 sintetizados nas razdes Si/Al global iguais a 15, 30 e 60 .

3.6- Caracterizacéo dos Produtos Reacionais

O bio-6leo obtido no cragueamento da borra de soja e os produtos das
reacbes com o bio-6leo tiveram seus compostos caracterizados por
cromatografia gasosa (CG/MS). No caso da caracterizacdo do bio-6leo tentou-
se caracterizar 0 maximo de picos possiveis apresentados no cromatograma.
Ja nos produtos das reacdes com bio-6leo, somente os principais 20 picos por
ordem de concentracgao relativa foram identificados.

Os cromatogramas foram obtidos em um equipamento Shimadzu GC-
17A acoplado a um detector de massa e coluna polidimetilsiloxano (CBPI
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PONA-M50-042), com 50 m de comprimento, 0,15 mm de didmetro e 0,42 ym
de espessura. A corrida cromatogréfica se deu de 80 °C a 180 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™.

Os espectros de massa foram analisados através da biblioteca de
massas do software (Wiley Library CLASS-5000, 62 edic&o)’®.
Aproximadamente 250 espectros foram verificados para uma similaridade
acima de pelo menos 90 %. Os picos que ainda assim nao puderam ser
identificados estdo descritos como “Néo identificado” nas Tabelas e nestes
casos nao houve boa correspondéncia entre os espectros de massa do produto
e dos templates oferecidos pela biblioteca. Ha também picos identificados
como “Mistura complexa”, nestes casos o0 pico se encontra em regides do
cromatograma em gue ha a sobreposicao de picos impossibilitando sua correta

identificacéo.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO
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Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes a
caracterizacdo dos catalisadores sintetizados e obtidos comercialmente.
Também sera avaliado o rendimento e a caracterizacdo do produto das
reacoes de craqueamento térmico da borra do 6leo de soja. Para as reacdes
de craqueamento termo-catalitico a andlise do bio-6leo obtido se consistira em
avaliar os cromatogramas, com a andlise de massa dos principais picos
presentes em cada cromatograma e verificar de que forma os catalisadores
influenciam na distribuicdo dos produtos em fracbes mais leves ou mais

pesadas.
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4.1- Caracterizacao da borra do 6leo de soja

A Tabela 4.1 os resultados das andlises descritas na caracteriza¢do da
borra do 6leo de soja:

Tabela 4.1- Resultados das analises da caracterizacéo da borra do 6leo de soja.

Andlise Resultados
Teor de acidos graxos totais 36 %
Cinzas 6 %
Umidade e volateis 58 %
pH 10

O teor de &cidos graxos totais, encontrado na borra do 6leo de soja
normalmente varia entre 30-50 %, como se pode observar, o resultado obtido
esta dentro da variacdo geralmente encontrada. O teste de cinza estimou em 6
% a quantidade de substancias inorganicas presentes na borra. Relata-se a
presenca de 50 % de umidade na borra do 6leo de soja tendo sido encontrado
na amostra utilizada nesse trabalho um valor de 58 %. O valor de 10 do pH d&a

indicios de que a borra foi neutralizada com base em excesso.

4.2- Craqueamento Térmico da Borra e Caracterizacdo do Bio-

Oleo.

O rendimento dos testes de cragueamento em bancada é apresentado
no grafico da Figura 4.1. Nesse grafico estdo dispostas as quantidades em
porcentagem de massa obtidas de agua e materiais volateis, bio-0leo

(craqueado) e residuos.
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B Umidade e materiais voldteis M Craqueado M Residuos

Figura 4.1 — Rendimento da reacéo de craqueamento térmico da borra.

Os resultados das andlises das propriedades fisico-quimicas do bio-6leo
estdo resumidos abaixo na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Propriedades fisico-quimicas do bio-6leo.

Analise Resultados
Viscosidade cinemaéatica 1,91 mm?/s
Corrosividade ao cobre 1A
20 °C 839 Kg/m®
Densidade
15°C 834 Kg/m®
Residuo de carbono 0,37 %
indice de Acidez 30,64 mgKOH/g
Ponto inicial 46,7 °C
15 % 255,7 °C
Destilagcéo
85 % 3415 °C
Ponto final 375,5°C
indice de Cetano 19,89

O indice de cetano é uma propriedade que depende da densidade e das

temperaturas de destilacdo. Os baixos valores de viscosidade e indice de
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cetano estdo relacionados ao fato dos produtos apresentarem principalmente
moléculas com cadeias carbbnicas ramificadas e ndo muito longas. Vale
ressaltar, que o objetivo do projeto €& obter um produto composto
principalmente de hidrocarbonetos leves para aplicagdo como solventes. Apés
o teste de corrosividade ao cobre, a lamina testada apresentava um aspecto
quase idéntico a lamina recém polida. Acrescentando o resultado do teste de
acidez conclui-se que provavelmente ndo havera problemas relacionados ao
contato do produto com pecas metalicas.

A Figura 4.2 apresenta o cromatograma do bio-6leo obtido no
craqueamento térmico da borra do Oleo de soja. Através das analises
cromatograficas e de espectrometria de massas foi possivel identificar os
produtos da reacdo de craqueamento (Tabela 4.3) e obter a concentracao

relativa de 59,23 % da amostra.

Intensidade absoluta (u.a)

e A

Figura 4.2 — Cromatograma (CG-EM) dos produtos da reacéo de

cragueamento.

Tabela 4.3- Produtos identificados no cromatograma obtido da reacdo de

cragueamento.

ret'gt;;nap:)o((rjnein-) Composto Férmula Concent(r:%i;) relativa
4,107 1-BUTENO C4Hs *
4,158 BUTANO CsH10 *
4,807 1-PENTENO CsHyo *
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4,928 PENTANO CsHiz 1
5,724 CICLOPENTENO CsHs *
5,939 2,3-DIMETIL-BUTANO CeHia *
6,222 3-METIL-PENTANO CeHia *
6,312 1-HEXENO CeHiz 1
6,548 HEXANO CeHia 1
6,628 2-HEXENO CeHiz *
7,245 METIL-CICLOPENTANO CeHiz *
7,774 3-METIL-CICLOPENTENO CeH1o *
8,538 CICLOHEXENO CeHio *
8,765 1-HEPTENO CrHua 1
9,081 HEPTANO CrHis 2
9,194 2-HEPTENO CrHua *
9,451 2-HEPTENO CrHua *
9,857 METIL-CICLOHEXANO CrHua *
10,138 ETIL-CICLOPENTANO CrHua *
10.673 C|§|T(|)L||3[|)EEN|12|-\JO Crhe )
10,831 METIL-BENZENO C7Hg *
11,121 1-METIL-CICLOHEXENO CsHi, *
11,630 1-OCTENO CgHie 2
wwe | LELZVEL o, *
11,957 OCTANO CgHis 2
12,032 4-OCTENO CgHis 1
12,290 2-OCTENO CsHie *
12,482 CICLOOCTENO CgHus *
12,698 1-METIL-CICLOHEPTENO CgHua *
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13,040 ETIL-CICLOHEXANO CsHis *
13,506 1,2-DIMETIL-BENZENO CsHio *
13,421 3-OCTINO CsHaa *
13,958 1-METIL-CICLOHEPTENO CgHi4 *
13,892 2-HEPTANONA C/H1,0 *
14,349 1-NONENO CoHis 2
14,631 NONANO CoHzo 2
14,682 3-METIL-1-OCTENO CoHis *
14916 Sictonexano Cat *
15,083 1,3-NONADIENO CoHi6 *
15,815 7-METIL-3-OCTENO CoHi6 *
16,362 2-OCTANONA CsH160 *
16,724 1-DECENO CioH20o 1
17,512 7-METIL-3,4-OCTADIENO CoHi6 *
16,971 DECANO CioH22 2
18,558 2-NONANONA CoH150 *
18,833 3-UNDECENO CiiHz 1
19,040 UNDECANO CiiH2s 2
20,198 ISOPENTILBENZENO CiiHis *
20,506 2-DECANONA Ci0H200 1
19,281 2-UNDECENO CuH2 *
19,663 5,7-DODECADIENO CioHz *
20,706 1-DODECENO CioHz4 1
22,270 2-UNDECANONA C11H2.0 1
20,907 DODECANO Ci2Hz 2
22,428 1-TRIDECENO CisHazs 2
22,606 TRIDECANO CisHzs 2
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24,023 1-TETRADECENO CusHas 2
24,172 TETRADECANO CuHzo 2
25,481 1-PENTADECENO CisHao 1
25,580 1-PENTADECENO CisHao 2
25,741 PENTADECANO CisHz. 3
27,083 3-HEXADECENO CieHso 1
27,184 1-HEXADECENO CieHs2 1
27,340 HEXADECANO CisHas 2
27,938 HEXADECANO CisHas *
28,800 8-HEPTADECENO Ci7Has 1
29,113 OCTADECANO CisHas 2
31,161 NONADECANO CioHaso *
33,434 2-HEPTADECANONA Ci17H3,0 1
33,649 NONADECANO CioHao *
ACIDO 9-
34,964 OCTADECANOICO C1sH340- *
(OLEICO)

*Concetracao relativa < 0,5 %.

De acordo com a Tabela 4.3, observa-se que os compostos obtidos séao
em geral hidrocarbonetos, alcanos e alcenos, contendo de 4 a 19 carbonos, de
cadeia linear e ramificada. Estdo presentes também, em menor quantidade,

alguns compostos oxigenados.

4.3 - Sintese e Caracterizacédo dos Catalisadores

4.3.1- Difracao de raios X

As Figuras 4.3 e 4.4, abaixo, apresentam os difratogramas de raios X
(DRX) obtidos para zedlitas ZSM-5 sintetizadas. A confirmacgéo da formacédo da

fase cristalina MFI dessas zeolitas deu-se pela comparacdo entre os picos dos
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difratogramas das amostras com o0s picos do padrdo tedrico, obtidos na
literatura ”°.

Em ambos os casos, zedlita sintetizada (ZSM-5/15, ZSM-5/30 e ZSM-
5/60) e comercial (ZSM-5/15 e ZSM-5/25), obteve-se uma correlacao de picos
extremamente alta com o padréo tedrico da International Zeolite Association
(1ZA), confirmando a presenca da fase cristalina MFI da zedlita ZSM-5.

]
=]
1

=]
=]
|

#0 HZShi- 5515

&0 o
HZSh-5/30

Intensidade relativa (u.a)

0 <
HZ Sh-5/50

Fadrao Tearico

280"

Figura 4.3 — Difracao de raios X das amostras sintetizadas.

HCZSh-5025

Intensidade relativa (u.a)

HCZSh-5715

26107

Figura 4.4 — Difracdo de raios X das amostras comerciais.
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4.3.2- Microscopia Eletrénica de Transmissao

Analisando micrografias de MET (Figura 4.5) observam-se cristais
tipicamente cubicos de morfologia definida. Para a zeodlita ZSM-5/60, observou-
se cristais com dimensdes entre 80 e 100 nm. Para a zedlita ZSM-5/30
observou-se a formacao de cristais maiores, entre 100 e 150 nm. J& os cristais
observados para a zedlita ZSM-5/15 sdo maiores ainda, entre 100 e 200 nm.
Ou seja, observou-se que com o aumento da razao Si/Al, e conseqiente menor
guantidade de aluminio, tém-se cristais menores, pois com a maior quantidade

de aluminio maior € a quantidade de nucleos de cristalizacdo e crescimento

dos cristais &

100 nm
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200 nm

Figura 4.5 — Micrografias de MET obtidas para as zeolitas sintetizadas: a)
ZSM-5/60 (200 K x) ; b) ZSM-5/30, (200K x); ¢) ZSM-5/15, (150K Xx).

Pode se observar através das imagens de MET das amostras
comerciais, Figura 4.6, que a morfologia dos cristais ndo é definida, poucos
cristais cubicos sdo observados. Além disso, observa-se a presenca de cristais
com dimensdes maiores do que aqueles formados nas amostras sintetizadas.
Para a amostra ZSM-5/15 observa-se cristais maiores com dimensdes
superiores a 300 nm, alguns ja na escala micrométrica (proximos a 1um). Ja a

amostra ZSM-5/25 apresentou cristais menores (entre 200 a 500 nm), mas

maiores que aqueles observados na amostra sintetizada de razdo Si/Al
semelhante (ZSM-5/30).
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Figura 4.6 — Micrografias de MET obtidas para as zeélitas comerciais: a) ZSM-
5/15, (50 k x); b) ZSM-5/25 (100 K x).

4.3.3- Adsorcao de Nitrogénio

A Figura 4.7 apresenta as isotermas de adsorcédo de N, obtidas paras as
amostras sintetizadas. Observa-se que as isotermas das zedlitas com razéo
Si/Al mais baixas (ZSM-5/15 e ZSM-5/30) s&o caracteristicas de solidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas (tipo ). A
guantidade adsorvida tende para um valor limite quando P/Py tende para o
valor igual a 1,0.

Ja a isoterma da amostra com maior razdo Si/Al (ZSM-5/60)
corresponde ao de uma zeodlita com cristais muito pequenos. Esta isoterma
apresentou um patamar para valores mais baixos P/Py e depois um aumento
brusco no volume adsorvido a pressdes elevadas e um ramo de histerese,
tipico da presenca de mesoporos, neste caso formado entre os cristalitos ..
Sendo assim, diz-se que a amostra ZSM-5/60 € uma zeodlita hierarquica por

definicdo, ja que em sua estrutura encontram-se mesoporos intercristalinos.
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Figura 4.7 — Isotermas de adsorcdo de N, das zedlitas sintetizadas.

Diferente do que foi observado para as outras zedlitas com menor

razdo Si/Al, a ZSM-5/60 possui cristais menores e com isso sua area superficial

externa € maior, como pode ser notado pela Tabela 4.4. O menor teor de Al na

sintese gera cristais menores. Com um menor tamanho de cristais ha um

aumento na area superficial externa por unidade de massa. A area superficial

total e de microporos das zedlitas e o volume de microporos também foram

determinados a partir das isotermas de adsorcao de N, (Tabela 4.4).

Tabela 4.4- Propriedades texturais das zedlitas sintetizadas.

Propriedade

CATALISADOR

ZSM-5/15 ZSM-5/30 ZSM-5/60
Area Superficial Total -
281,9 337,5 409,6
Método BET (m?/g)
Area Superficial Externa
25,4 43,6 94,4
(m?/g)
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Area superficial de
' 256,5 2939 315,2
microporos (m2/g)

Volume de Microporos

0,1343 0,1508 0,1599
(cclg)

4.3.4- Dessorcao atemperatura programada(TPD) de NH;

A atividade catalitica geralmente esta relacionada a acidez de um
catalisador refletindo muitas vezes no produto obtido. Nas Figuras 4.8 e 4.9
estdo plotados os graficos sinal versus temperatura da andlise de TPD de
amoOnia para as zedlitas sintetizadas e comerciais, respectivamente. Os picos
se referem a dessorcdo de amodnia na superficie do catalisador, sendo o
primeiro pico, em torno de 250 °C, referente aos sitios acidos de Bronsted e
Lewis fracos, e o segundo, em torno de 500 °C, referente aos sitios acidos de

Lewis fortes.

—— ZSM-5 30
—— ZSM-5 60
——ZSM-5 15

25000

20000

15000 —

10000

Sinal (mV)

5000

-5000

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (OC)

Figura 4.8 — Perfis de TPD-NH3 das zedlitas sintetizadas.
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Figura 4.9 — Perfis de TPD-NH3 das zedlitas comerciais.

A quantidade de sitios acidos esta relacionada com a éarea total dos
picos, enquanto a forca é proporcional a temperatura na qual ocorre a
dessorcéo de amonia.

Para as amostras sintetizadas (Figura 4.8), pode-se observar que a
quantidade e a forca dos sitios &cidos variam muito pouco com a razao Si/Al.
Apenas a amostra com razdo Si/Al igual a 15 apresentou sitios mais fortes,
referentes a amoénia adsorvida a temperaturas maiores que 500 °C. Ja nas
amostras comerciais (Figura 4.9) observa-se uma variacdo significativa da
guantidade de sitios e a razdo Si/Al. Como esperado, quanto maior a
guantidade de aluminio maior a quantidade de sitios acidos (Si/Al=11,5). Para
essa mesma zeodlita, também se observou uma maior forca acida devido as
maiores temperaturas de dessorcao.

Comparando as zedlitas sintetizadas e comerciais com razdo Si/Al

proximas, pode-se notar que para as amostras ZSM-5/30 e ZSM-5/25 n&do héa
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grande variacdo na forca dos sitios, ja para as amostra ZSM-5/15 e ZSM-

5/11,5, observa-se uma maior for¢a dos sitios acidos para amostra comercial.

4.4 - Andlises dos Produtos dos Testes Cataliticos com o Bio-

oleo

As Figuras 4.10 a 4.21 apresentam os cromatogramas dos produtos
obtidos nas reac0Oes realizadas em diferentes temperaturas. A observacao dos
cromatogramas das amostras de bio-6leo mostra que todos possuem um
grande numero de picos indicando a presenca de uma variedade muito grande
de substancias, sendo possivel observar a predominancia dos picos dos
alcanos saturados nas temperaturas de 350°C e principalmente quando da
aplicacdo de catalisadores. Comparando as tabelas 4.5 a 4.17 é possivel notar
gue a composicao do bio-6leo € praticamente a mesma em todas as reacdes

variando somente a concentracao relativa entre os componentes presentes.

Intensidade absoluta (u.a)

T T T T T T T l
a 10 Z0 3a 40
Tempo (min)

Figura 4.10 — Cromatograma (CG-EM) da reacéo a 150 °C sem catalisador.
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Tabela 4.5- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reagOes realizadas em triplicata a 150 °C na auséncia de catalisador e suas
respectivas concentracoes relativas.

Amostra 1 (150 °C)

Amostra 1-A (150 °C)

Amostra 1-B (150 °C)

Concentragao Concentragao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)

3 Tridecano 4 Octano 3 Heptano

3 Pentadecano 4 Heptano 3 Pentadecano
3 Heptano 3 Hexadecano 3 Octano

3 Octano 3 Hexano 2 Hexano

2 Hexano 3 Nonano 2 Hepteno

2 Tetradecano 3 Hepteno 2 Nonano

2 Hepteno 3 Octeno 2 Octeno

2 2-propanona 2 Hexadecano 2 Noneno

2 Octeno 2 Noneno 2 Tetradecano
2 Hexeno 2 Hexeno 2 Hexeno

2 Nonano 2 Decano 2 Decano

2 Deceno 2 Undecano 2 Tridecano
2 Pentadeceno 2 Tridecano 2 Undecano
2 Trideceno 2 Pentano 1 Heptadecano
2 Tetradeceno 2 Dodecano 1 Pentano

2 Dodecano 2 Hexadeceno 1 Pentadeceno
2 Undecano 2 Hexadeceno 1 Tetradeceno
1 Decano 2 Trideceno 1 Dodecano
1 Pentano 1 Deceno 1 Deceno

1 Dodeceno 1 Undeceno 1 Hexadecano
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Figura 4.11 — Cromatograma (CG-EM) da reacéo a 250 °C sem catalisador.

Tabela 4.6- Identificagcdo dos principais picos presentes nos produtos das
reagOes realizadas em triplicata a 250 °C na auséncia de catalisador e suas
respectivas concentracoes relativas.

Amostra 2 (150 °C)

Amostra 2-A (150 °C)

Amostra 2-B (150 °C)

Concentragao Concentragao Concentragao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)
3 Propanona 3 Pentadecano 4 Heptano
3 Heptano 3 Heptano 4 Octano
3 Pentadecano 3 Octano 3 Hexano
3 Octano 3 Tridecano 3 Pentadecano
2 Hexano 3 Hexano 2 Propanona
2 Tridecano 3 Tetradecano 2 Nonano
2 Hepteno 2 Nonano 2 Pentano
2 Octeno 2 Dodecano 2 Tetradecano
2 Tetradecano 2 Hepteno 2 Tridecano
2 Nonano 2 Decano 2 Dodecano
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2 Hexeno Undecano Decano

2 Deceno Hexeno Undecano
2 Tetradeceno Octeno Heptadecano
2 Trideceno Pentano Hexadecano
2 Pentadeceno Propanona Hexeno

N&o

1 Undecano Deceno identificado
1 Decano Pentadeceno i den’:li?i(c)a do
1 Dodecano Heptadecano Noneno

1 Pentano Trideceno Hepteno
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Figura 4.12 — Cromatograma (CG-EM) da reacéo a 350 °C sem catalisador.
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Tabela 4.7- ldentificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reagOes em triplicata a 350 °C na auséncia de catalisador e suas respectivas
concentracoes relativas.

Amostra 3 (350 °C)

Amostra 3-A (350 °C)

Amostra 3-B (350 °C)

Concentracao Concentracao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)

3 Pentadecano 3 Pentadecano 3 Heptano

3 Tridecano 3 Octano 3 Octano

3 Heptano 3 Heptano 3 Pentadecano
2 Octano 3 Tridecano 3 Tridecano
2 Tetradecano 2 Hexadecano 3 Hexano

2 Hexano 2 Tetradecano 2 Nonano

2 Hepteno 2 Nonano 2 Tetradecano
2 Octeno 2 Dodecano 2 Hepteno

2 Nonano 2 Decano 2 Hexeno

2 Heptadecano 2 Undecano 2 Propanona
2 Hexeno 2 Pentano 2 Octeno

1 Noneno 2 Propanona 2 Decano

1 Pentadeceno 1 Hexadecano 2 Pentano

1 Tetradeceno 1 Heptadecano 2 Heptadecano
1 Hexadecano 1 Hexeno 1 Undecano
1 Pentano 1 Hepteno 1 Deceno

1 Decano 1 Col\n/f;ltéxa 1 Dodecano
1 Dodecano 1 Coxipfltéxa 1 Hexadecano
1 Undecano 1 Coxipfltéxa 1 Penteno
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Figura 4.13 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 150 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5.

Tabela 4.8- ldentificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes realizadas em triplicata a 150 °C na presenca do catalisador comercial

ZSM-5 de razédo Si/Al 11,5 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 4 (150 °C)

Amostra 4-A (150 °C)

Amostra 4-B (150 °C)

Concentragao Concentragao Concentragao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)
3 Pentadecano 3 Pentadecano 4 Pentadecano
3 Heptano 3 Heptano 2 Heptano
2 Octano 2 Octano 2 Octano
2 Hexano 2 Hexano 2 Tetradecano
2 Tridecano 2 Tetradecano 2 Hexano
2 Tetradecano 2 Tridecano 2 Heptadecano
2 Hepteno 2 Hepteno 2 Hepteno
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2 Octeno Octeno Pentadeceno
2 Tetradeceno Tetradeceno Nonano

2 Hexeno Hexeno Octeno

2 Nonano Nonano Tridecano
2 Pentadeceno Pentadeceno Tetradeceno
2 Trideceno Noneno Noneno

2 Noneno Trideceno Hexadecano
2 Dodecano Undecano Hexeno

1 Undecano Dodecano Decano

1 Decano Decano Trideceno
1 Propanona Pentano Undecano
1 Pentano Heptadecano Dodecano
1 Dodeceno Cohr:l]i;Itéxa Propanona
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Figura 4.14 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 250 °C com catalisador

comercial ZSM-5 Si/Al-11,5.
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Tabela 4.9- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes realizadas em triplicata a 250 °C na presenca do catalisador comercial

ZSM-5 de razédo Si/Al 11,5 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 5 (250 °C)

Amostra 5-A (250 °C)

Amostra 5-B (250 °C)

Concentragao Concentragao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)

3 Pentadecano 2 Tetradeceno 3 Heptano

3 Tetradecano 2 Octano 3 Pentadecano
3 Heptano 2 Noneno 3 Octano

2 Octano 2 Dodecano 3 Hexano

2 Tridecano 2 Pentadecano 2 Hepteno

2 Hexano 2 Undecano 2 Octeno

2 Hepteno 2 Nonano 2 Tetradecano
2 Tetradeceno 2 Decano 2 Nonano

2 Octeno 2 Tridecano 2 Hexeno

2 Nonano 2 Tetradecano 2 Tridecano
2 Pentadeceno 2 Octeno 2 Noneno

2 Hexeno 1 Trideceno 1 Heptadecano
1 Dodecano 1 Deceno 1 Decano

1 Trideceno 1 Heptano 1 Undecano
1 Noneno 1 Penteno 1 Pentadeceno
1 Undecano 1 Undeceno 1 Pentano

1 Decano 1 Heptadecano 1 Tetradeceno
1 Propanona 1 Dodeceno 1 Dodecano
1 ComI;Itéxa 1 idenl\tlizgado 1 Propanona
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Figura 4.15 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5.

Tabela 4.10- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes realizadas em triplicata a 350 °C na presenca do catalisador comercial

ZSM-5 de razédo Si/Al 11,5 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 6 (350 °C)

Amostra 6-A (350 °C)

Amostra 6-B (350 °C)

Concentragao Concentragao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)
4 Pentadecano 6 Pentadecano 4 Pentadecano
3 Tetradecano 4 Tetradecano 3 Tetradecano
3 Tridecano 3 Tridecano 3 Tridecano
2 Octano 2 Octano 2 Pentadeceno
2 Dodecano 2 Heptadecano 2 Heptadecano
2 Heptano 2 Nonano 2 Tetradeceno
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Nonano Hexadecano Hexadecano
Decano Decano Trideceno
Undecano Dodecano Dodecano
Hexadecano Undecano Octano
Hexano Heptano Undecano
Mistura
Heptadecano Nonano
complexa
Nao
Tetradeceno ) . Decano
identificado
Mist. Nao Mist.
Complexa identificado Complexa
Mistura Mist.
Pentadeceno
complexa Complexa
Mist. Mistura
Noneno
Complexa complexa
Mistura
Pentano Heptadeceno
complexa
Mist. Nao Heotano
Complexa identificado P
Mist. Mistura Mist.
Complexa complexa Complexa
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Figura 4.16 — Cromatograma (CG-EM) da reacéo a 150 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25.

Tabela 4.11- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes em triplicata a 150 °C na presenca do catalisador comercial ZSM-5 de
razao Si/Al 25 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 7 (150 °C)

Amostra 7-A (150 °C)

Amostra 7-B (150 °C)

Concentragao Concentracao Concentragao
Nome Nome Nome

Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)

5 Octano 3 Heptano 3 Heptano

4 Pentadecano 3 Octano 3 Octano

4 Nonano 3 Hexano 2 Hepteno

4 Heptano 2 Pentadecano 2 Hexano

4 Octeno 2 Hepteno 2 Octeno

3 Tetradecano 2 Octeno 2 Nonano

3 Noneno 2 Tetradecano 2 Noneno

3 Undecano 2 Tridecano 2 Pentadecano

3 Tridecano 2 Noneno 2 Tetradecano
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3 Decano Hexeno Tridecano
3 Hepteno Nonano Hexeno
3 Dodecano Dodecano Dodecano
3 Pentadeceno Decano Decano
2 Tetradeceno Undecano Undecano
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2 Deceno Trideceno Trideceno
2 Trideceno Pentano Tetradeceno
2 Dodeceno Pentadeceno Dodeceno
2 Hexano Deceno Pentadeceno
1 Hexadecano Dodeceno Pentano
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Figura 4.17 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 250 °C com catalisador

comercial ZSM-5 Si/Al-25.
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Tabela 4.12- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reagOes em triplicata a 250 °C na presenca do catalisador comercial ZSM-5 de
razdo Si/Al 25 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 8 (250 °C)

Amostra 8-A (250 °C)

Amostra 8-B (250 °C)

Concentragao Concentragao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)

3 Heptano 4 Heptano 3 Hexano

3 Pentadecano 4 Hexano 3 Octano

3 Octano 3 Octano 2 Pentadecano
2 Hexano 3 Hepteno 2 Tridecano
2 Hepteno 3 Hexeno 2 Heptano

2 Tetradecano 3 Octeno 2 Pentano

2 Octeno 2 Nonano 2 Dodecano
2 Tridecano 2 Pentadecano 2 Tetradecano
2 Nonano 2 Noneno 2 Nonano

2 Hexeno 2 Pentano 2 Undecano
2 Noneno 2 Decano 1 Decano

2 Tetradeceno 2 Undecano 1 Heptadecano
2 Decano 2 Heptadecano 1 Hexadecano
2 Undecano 1 Dodecano 1 1-hexeno
1 Pentadeceno 1 Tetradecano 1 Col\r:ipsltéxa
1 Dodecano 1 Tridecano 1 Penteno

1 Pentano 1 Hexadecano 1 2-hexeno
1 Trideceno 1 Propanona 1 Co'\r::ipsltéxa
1 Heptadecano 1 Deceno 1 2-penteno
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Intensidade absolutalu.a)

40

Figura 4.18 — Cromatograma (CG-EM) da reacéo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25.

Tabela 4.13- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes em triplicata a 350 °C na presenca do catalisador comercial ZSM-5 de
razdo Si/Al 25 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 9 (350 °C)

Amostra 9-A (350 °C)

Amostra 9-B (350 °C)

Concentragao Concentragao Concentracao
Nome Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %) Relativa (= %)
5 Pentadecano 5 Pentadecano 4 Pentadecano
3 Tridecano 3 Tetradecano 2 Heptano
3 Tetradecano 3 Octano 2 Tetradecano
2 Octano 2 Tridecano 2 Octano
2 Dodecano 2 Nonano 2 Hexano
2 Heptano 2 Heptano 2 Tridecano
2 Decano 2 Dodecano 2 Heptadecano
2 Undecano 2 Undecano 2 Hexadecano
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Nonano Heptadecano Nonano
Mist.
Hexadecano Decano
Complexa
Hexano Hexadecano Decano
Heptadecano Hexano Dodecano
Mist.
Pentano Undecano
Complexa
Mist.
Noneno Pentano
Complexa
Mist. Mist.
Hepteno
Complexa Complexa
Mist. Mist.
Hexeno
Complexa Complexa
Mist.
Pentano Octeno
Complexa
Mist. Mist.
Heptadeceno
Complexa Complexa
Mist. Mist.
Undeceno
Complexa Complexa
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Figura 4.19 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com o catalisador
nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-15.

Tabela 4.14- ldentificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes em duplicata a 350 °C na presenca do catalisador sintetizado ZSM-5
de razédo Si/Al 15 e suas respectivas concentragdes relativas.

Amostra 10 (350 °C) Amostra 10-A (350 °C)
Concentracao Concentracao
Nome Nome

Relativa (= %) Relativa (= %)

4 Octano 5 Heptano

4 Tetradecano 5 Octano

3 Heptano 3 Hexano

3 Nonano 3 Pentadecano

3 Pentadecano 3 Nonano

3 Decano 2 Decano

3 Tridecano 2 Tetradecano

2 Undecano 2 Tridecano

2 Dodecano 2 Dodecano
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Hexano Undecano
2-octeno Propanona
Mist.
Hepteno
Complexo
Hexadecano Hexeno
Mist. Mist.
Complexo Complexa
Hexano Hexadecano
Mist. N&ao
Complexo identificado
Mist.
2-octeno
Complexo
4-octeno Heptadecano
Mist.
1-octeno
Complexa
Mist.
4-octeno
Complexo
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Figura 4.20 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com o catalisador
nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-30.

Tabela 4.15- Identificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes em duplicata a 350 °C na presenca do catalisador sintetizado ZSM-5
de razédo Si/Al 30 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 11 (350 °C) Amostra 11-A (350 °C)
Concentragao Concentragao
Nome Nome

Relativa (= %) Relativa (= %)

4 Octano 4 Octano

4 Heptano 4 Heptano

3 Propanona 4 Propanona

3 Nonano 3 Pentadecano

3 Pentadecano 3 Hexano

2 Decano 3 Nonano

2 Hexano 2 Tetradecano

2 Tridecano 2 Decano
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Intensidade absaoluta (u.a)

Undecano Tridecano
Tetradecano Undecano
Dodecano Dodecano

Mist. Complexa

Mist. Complexa

2-octeno Pentano
1-octeno Hexadecano
Heptadecano Hepteno
Hepteno N&o identificado
Hexadecano Heptadecano
Pentano 1-octeno
Mist. Complexa 2-octeno
Né&o identificado Hexeno
J

Figura 4.21 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com o catalisador

nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-60.
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Tabela 4.16- ldentificacdo dos principais picos presentes nos produtos das
reacoes em duplicata a 350 °C na presenca do catalisador sintetizado ZSM-5
de razédo Si/Al 60 e suas respectivas concentracdes relativas.

Amostra 12 (350 °C) Amostra 12-A (350 °C)
Concentragao Concentragao
Nome Nome
Relativa (= %) Relativa (= %)

4 Octano 4 Heptano
4 Heptano 4 Octano
3 Nonano 4 Tridecano
3 Hexano 3 Nonano
2 Decano 3 Hexano
2 Tridecano 3 Pentadecano
2 Pentadecano 2 Decano
2 Undecano 2 Dodecano
2 Dodecano 2 Propanona
2 Tetradecano 2 Undecano
2 Hepteno 2 Tetradecano
2 Mist. Complexa 2 Hepteno
2 Propanona 2 Hexeno
2 1-octeno 2 Mist. Complexa
1 Hexeno 2 1-octeno
1 2-octeno 1 Pentano
1 Pentano 1 2-octeno
1 Heptadecano 1 Hexadecano
1 Nao identificado 1 Heptadecano
1 Hexadecano 1 N&o identificado
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E possivel observar que quando se utilizam catalisadores
nanocristalinos, o nimero de picos de alta concentracao relativa diminui em
relacdo aos produtos obtidos em reac¢des com catalisadores ZSM-5 comerciais
e sem catalisadores o que dificulta a identificacdo de muitos picos. Além disso,
nas reacdes que utilizaram catalisadores nanocristalinos ndo se observam

picos apds o tempo de retencdo de 30 minutos, 0 que € de interesse.

b — |
Cadod A4 .

Figura 4.22 — Comparacédo entre os cromatogramas das reacgoes realizadas a
350 °C, a linha laranja destaca o tempo de retencdo de 30 minutos. a) Sem
catalisador b) catalisador comercial Si/Al-25 c¢) catalisador sintetizado

nanocristalino Si/Al-30.

Apesar de a metodologia analitica ndo permitir uma andlise quantitativa
dos produtos das reacOes, uma analise qualitativa e baseada em suas
concentracdes relativas podem indicar algumas tendéncias na aplicacao destes
catalisadores, principalmente quando da aplicacdo de catalisadores

nanocristalinos que aumentam expressivamente a fracdo mais leve até C12.

O bio-6leo anteriormente obtido no craqueamento térmico da borra do
Oleo de soja tinha uma distribuicdo (%) na faixa C3-Ci, em torno de 48 % de

acordo com a analise de CG-EM. ApoOs as reacdes com o bio-6leo, a
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distribuicdo sofre apenas significativa diferenca devido a presenca do
catalisador nas reacdes realizadas a 350 °C, como mostrado nos resultados da
Tabela 4.5.

Tabela 4.17- Distribuicdo (%) dos produtos liquidos do cragueamento utilizando

os catalisadores comerciais.

Fracoes %
Temperatura Catalisador
Leve(< C12) | Pesado(>C+2)
BRANCO 53 atl
150 ZSM5-11,5 48 o2
ZSM-5-25 58 42
BRANCO 56 44
250 ZSM5-11,5 47 53
ZSM-5-25 55 45
BRANCO 49 51
350 ZSM5-11,5 39 61
ZSM-5-25 44 56

O balanco de massa das reacfes com o0s catalisadores comerciais,
apresentado no gréafico da Figura 4.10, evidencia que o cragueamento ocorreu
somente na temperatura de 350 °C, quando a perda de massa na forma
principalmente de vapores praticamente duplica. Portanto devido a alta
temperatura e a elevada acidez das zedlitas comerciais, observa-se um

aumento na formacao de produtos gasosos, que nao é de interesse.
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Figura 4.23 — Percentagem em massa de produtos gasosos formados na
reacdo de craqueamento a 150, 250 e 350 °C utilizando catalisadores

comerciais.

As reacdes de craqueamento catalitico realizadas a 350 °C mostraram
que os catalisadores ZSM-5 nanocristalinos sintetizados podem fornecer
melhor rendimento em hidrocarbonetos leves (< Ci2) que os catalisadores
comerciais (Tabela 4.6).

Tabela 4.18- Distribuicdo (%) dos produtos de cragueamento utilizando
catalisadores sintetizados.

_ Fracdo Leve % Fracdo Pesada %
Catalisador
(<Cy12) (> C12)
Branco 51 49
ZSM-5/15 65 35
ZSM-5/30 64 36
ZSM-5/60 62 38

pY

Este resultado provavelmente se deve a menor dimensdo dos seus
cristais (MET) e consequentemente, ao aumento da &rea superficial externa
que favoreceram o cragueamento de moléculas mais pesadas devido a maior
acessibilidade dessas aos sitios ativos.
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Os resultados deste trabalho demonstraram que a utilizacdo de
catalisadores ZSM-5 para a producdo de hidrocarbonetos leves a partir de
reacoes de craqueamento de biomassa residual é promissora. A geracao de
tais produtos a partir de fontes renovaveis € importante para a producao de
biocombustiveis e insumos quimicos especialmente devido ao interesse atual
na producdo de solventes ecologicos, como estabelecem os principios da
quimica verde.

A borra do 6leo de soja utilizada neste estudo € um residuo
agroindustrial produzido em grande escala e sua composic¢éo, independente de
sua origem, € rica em acidos graxos o que € adequado para a producao de
hidrocarbonetos em reacfes de craqueamento. A borra utilizada possui um teor
de &cidos graxos totais de 36 % e 0 seu craqueamento térmico a 400 °C
forneceu como produto uma mistura chamada de bio-6leo, que € composta por
hidrocarbonetos e em menor quantidade compostos oxigenados.

O bio-6leo submetido a reacBes de decomposicdo térmica e catalitica
apresentaram como produtos praticamente as mesmas moléculas, variando
somente a concentragao relativa de cada uma em funcéo do catalisador e da
temperatura utilizados. As zedlitas nanocristalinas (<100 nm) apresentaram
melhor seletividade na obtencdo de produtos mais leves (<C12) do que o0s
catalisadores comerciais, sendo mais eficientes para a obtencdo de
hidrocarbonetos leves, como se pode observar ao analisar os cromatogramas e
a concentracdo relativa dos componentes das amostras. Neste sentido, uma
comparacdo entre os dados das andlises cromatograficas e as propriedades
dos catalisadores demonstrou que esta diferenca estd relacionada
principalmente as suas distingues estruturas, pois catalisadores de acidez

similares apresentaram variagao significativa na distribuicdo dos produtos.
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Com o prosseguimento da pesquisa espera-se melhorar ainda mais
seletividade dos produtos obtidos. Poderdo ser estudados catalisadores
submetidos a troca idnica com metais em diferentes condi¢cbes reacionais
(temperatura, tempo e concentracdo do catalisador). Resultados ainda mais
expressivos de seletividade serdo obtidos quando problemas difusionais forem
amenizados ao utilizar um reator de leito fixo em detrimento do sistema de

batelada.
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Figura 7.1 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 150 °C sem catalisador
(Duplicata).
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Figura 7.2 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 250 °C sem catalisador
(Duplicata).
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Figura 7.3 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C sem catalisador

(Duplicata).

5000000

© 4000000

=2

£

>

S 3000000 -

[72]

o

©

S

S 2000000

o

(2]

[

K]

£ 1000000 -

uld

il

ol

YR

10

20

30 40

Tempo de retencao (min)

Figura 7.4 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 150 °C com catalisador

comercial ZSM-5 Si/Al-11,5 (Duplicata).
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Figura 7.5 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 250 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5 (Duplicata).
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Figura 7.6 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5 (Duplicata).
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Figura 7.7 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 150 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Duplicata).
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Figura 7.8 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 250 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Duplicata).
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Figura 7.9 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Duplicata).
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Figura 7.10 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 150 °C sem catalisador
(Triplicata).
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Figura 7.11 — Cromatograma (CG-EM) da reagdo a 250 °C sem catalisador
(Triplicata).
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Figura 7.13 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 150 °C com catalisador

comercial ZSM-5 Si/Al-11,5 (Triplicata).
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Figura 7.14 — Cromatograma (CG-EM) da reagao a 250 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5.
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Figura 7.15 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-11,5 (Triplicata).
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Figura 7.16 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 150 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Triplicata).
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Figura 7.17 — Cromatograma (CG-EM) da reacédo a 250 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Triplicata).
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Figura 7.18 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com catalisador
comercial ZSM-5 Si/Al-25 (Triplicata).
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Figura 7.19 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com o catalisador
nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-15 (Duplicata).
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Figura 7.20 — Cromatograma (CG-EM) da reacao a 350 °C com o catalisador
nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-30 (Duplicata).
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Figura 7.21 — Cromatograma (CG-EM) da reacdo a 350 °C com o catalisador
nanocristalino sintetizado ZSM-5 Si/Al-60 (Duplicata).
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